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Tiivistelmä 

Metalliorgaanisiin verkkorakenteisiin (engl. metal-organic framework; MOF) liittyvä tutkimus on 

kasvanut viime vuosina merkittävästi niin kansainvälisellä kuin kansallisellakin tasolla. 

Yhdistekohtaisesti MOF-materiaaleilla on havaittu olevan erittäin mielenkiintoisia 

fysikaaliskemiallisia ja rakenteellisia ominaisuuksia, joita voidaan mahdollisesti hyödyntää laaja-

alaisesti erilaisissa lähitulevaisuuden käytännön sovellutuksissa esimerkiksi kemian ja tekniikan 

aloilla. Hyvänä esimerkkinä intensiivisesti tutkittavasta sovellusalasta on hiilidioksidin talteenotto 

kiinteiden MOF-pohjaisten adsorbenttimateriaalien avulla. Ne ovat osoittautuneet erittäin 

potentiaalisiksi sorbenteiksi hiilidioksidin (CO2) talteenotossa, yhdisteiden omatessa suuren 

huokoisuuden ja sitä kautta suuren reaktiivisen ominaispinta-alan. Hiilidioksidin talteenotossa 

päätavoitteena on hillitä ilmastonmuutosta ottamalla talteen hiilidioksidipäästöjä pistelähteistä 

(energiantuotantolaitokset, teollisuus) tai suoraan ympäröivästä ilmasta (engl. direct air capture; 

DAC). Talteen otettua hiilidioksidia voidaan hyödyntää esimerkiksi polttoaineiden valmistuksessa tai 

se voidaan varastoida maanalaisiin varastoihin, jolloin hiilidioksidia saadaan poistettua ilmakehästä 

pysyvästi. Hiil inegatiivisen emissiotaseen saavuttamiseksi talteenottoprosessista aiheutuvien CO2-

kokonaispäästöjen täytyy olla pienempiä kuin prosessin kokonaistalteenotto sen elinkaarena.  

 

Pistelähde talteenottoprosesseissa hiilidioksidi otetaan talteen pistelähteiden tuottamista 

savukaasuista, jolloin prosessi voi parhaimmillaan olla hiilineutraali. DAC-talteenotto prosesseista 

sen sijaan ei aiheudu päästöjä, jos prosessiin tarvittava sähkö tuotetaan uusiutuvilla energianlähteillä 

ja näin ollen prosessin hiilinegatiivisuus on mahdollista. DAC-talteenotto on kuitenkin vielä 

pääasiassa kehitysvaiheessa ja sen nykyiset kustannukset ovat vielä merkittävästi perinteisiä 

talteenottotekniikoita suuremmat. Tämän takia tutkimusta tarvitaan mm. entistä tehokkaampien ja 

prosessikestävyydeltään parempien sorbenttimateriaalien kehitystyössä, sekä sorptioprosessien 

optimoinnissa. MOF-yhdisteisiin perustuvaa hiilidioksidin DAC-talteenottoa on tutkittu toistaiseksi 

lähinnä pienissä mittakaavoissa (mg- ja g-skaalat), mutta näiden tutkimusten perusteella on havaittu 

merkittävää potentiaalia ja talteenottokapasiteettien kasvua perinteisiin epäorgaanisiin 

talteenottomateriaaleihin verrattuna. Yksi keskeisimmistä haasteista MOF-yhdisteiden teollisen 

mittakaavan hyödyntämisessä on ollut niiden valmistuksen huono skaalautuvuus teollisiin 

mittakaavoihin. Tähänkin ongelmaan on kehitteillä ratkaisuja, mutta DAC-talteenoton suuren 

mittaluokan, niin fysikaaliskemialliset kuin tuotannollisetkin haasteet, edellyttävät DAC-

talteenottotekniikoihin liittyvän tutkimuksen lisäämistä maailmanlaajuisesti. 
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Tutkielman kokeellisen osan tavoitteena oli valmistaa uusia MOF-yhdisteitä pohjautuen kahteen 

amino-triatsoli ligandiin ja karakterisoida syntetisoitujen yhdisteiden hiilidioksidin talteenottokykyä. 

MOF-yhdisteiden valmistukseen käytettiin pääasiassa prekursoriligandeista valmistettuja 

ligandisuoloja (esim. nitraatti, heksafluorosilikaatti), minkä avulla pyrittiin lisäämään ligandien 

liukoisuutta ja reaktiivisuutta MOF-materiaalien synteeseissä. Reaktioissa käytettyjen lähtöaineiden 

(ligandi- ja metallisuolat) ollessa pääosin vesiliukoisia, synteesit tehtiin vesifaasissa, jolloin 

synteesimenetelmästä saatiin ekologisempi ja mahdollisesti muodostuneista MOF-rakenteista 

lähtökohtaisesti vedenkestäviä. Kokeellisen työn tuloksena valmistettiin 10 uutta MOF-yhdistettä ja 

kolme koordinaatiokompleksia, jotka karakterisoitiin yksikideröntgendiffraktometrisesti. Näistä 

viiden MOF-yhdisteen termistä käyttäytymistä ja hiilidioksidin talteenotto-ominaisuuksia tutkittiin 

termogravimetrisesti. Syntetisoiduista yhdisteistä, MOF-rakenne 7 osoittautui rakenteellisilta ja CO2- 

talteenotto-ominaisuuksiltaan parhaimmaksi. Lisäksi sen valmistaminen osoittautui hyvin 

yksinkertaiseksi, toistettavaksi ja skaalautuvaksi. Yhdisteen 3D-MOF kiderakenne koostui amino-

triatsolijohdannaisesta, apuligandina käytetystä 5-sulfoisoftaalihaposta sekä kupari(II)noodeista, 

jotka muodostivat tuotteen parhaimmillaan n. 5 minuutin reaktioseoksen lämmityksellä. Yhdisteen 

maksimi CO2-talteenottokapasiteetiksi määritettiin 0,94 mmol/g. 



v 
 

   
 

Esipuhe 

Tämä opinnäytetyö suoritettiin Jyväskylän yliopiston, kemian laitoksen, epäorgaanisen kemian 

osastolla vuoden 2021 aikana. Työn ohjaajana toimi yliopistonlehtori Manu Lahtinen, jonka 

tutkimusryhmän osana työ tehtiin. Tutkielmassa keskityttiin metalliorgaanisiin verkkorakenteisiin 

(engl. metal-organic framework; MOF) ja niillä tehtävään hiilidioksidin talteenottoon, pääpainona 

suoraan ilmasta talteenotto (engl. direct air capture; DAC). Aluksi tutkielmassa käydään läpi yleisesti 

MOF-yhdisteiden rakenteita, ominaisuuksia ja sovelluksia. Sitten siirrytään hiilidioksidin nykyisiin 

eri talteenottomenetelmiin ja niiden mekanismeihin. Tämän jälkeen käsitellään tarkemmin MOF-

rakenteiden osuutta hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenotossa. Kirjall isen osan lopuksi kerrotaan 

MOF:ien analytiikasta ja niiden ominaisuuksien tutkimusmenetelmistä. Tämän jälkeen siirrytään 

kokeelliseen osaan, jossa tehdyn tutkimuksen tavoitteet, menetelmät, suoritus ja tulokset kerrotaan. 

Aihe rajattiin tutkimusryhmän sen hetkisen tutkimusprojektin, oman kiinnostuksen ja tutkimusalan 

yhteiskunnallisen merkityksen perusteella.  

 

Tutkielman työstäminen aloitettiin tammikuussa 2021 ja kokeellisen osan laboratoriotyöskentely 

sijoittui maaliskuun ja syyskuun väliselle ajalle. Tutkielmaa kirjoitettiin laboratoriotyöskentelyn 

ohessa, mutta pääosin kirjoittaminen tapahtui ennen kokeellisen osan aloittamista tammi-helmikuussa 

ja sen jälkeen syys-joulukuussa. Kirjallisuusaineiston hakuun käytettiin Reaxys-, Google Scholar-, ja 

JYKDOK-hakupalveluita.  

 

Haluan kiittää tutkimuksessa ja laboratoriotyössä avustaneita väitöskirjatutkijoita Samu Forsblomia 

ja Shreya Mahajania. Erityisesti haluan kiittää tutkielman ohjaajana toiminutta Manu Lahtista, 

mielenkiintoisesta tutkimusaiheesta ja innostavasta ohjauksesta. Kiitos myös lähisukulaisilleni ja 

ystävilleni, korvaamattomasta avusta tutkielman kirjoittamisen ja opintojeni aikana.
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Käytetyt lyhenteet 

BDC 1,4-bentseenidikarboksyylihappo (1,4-benzenedicarboxylic acid) 

BECCS hiilen talteenotto ja varastointi bioenergian tuotannossa 

BET Brunauer-Emmett-Teller-teoria 

CCUS hiilen talteenotto, hyödyntäminen ja varastointi (carbon capture, utilization and 

storage) 

CSD Cambridgen rakennetietokanta (Cambridge Structural Database) 

DAC hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenotto (direct air capture) 

DACS hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenotto ja varastointi 

DEA dietanoliamiini 

DFT tiheysfunktionaaliteoria (density functional theory) 

DMF dimetyyliformamidi 

DSC differentiaalinen pyyhkäisykalorimetri (differential scanning calorimeter) 

DTA differentiaalinen terminen analyysi 

EN etyleenidiamiini 

ICDD-PDF kansainvälisen diffraktiodatakeskuksen jauhediffraktiotietokanta (International 

Center for Diffraction Data, Powder Diffraction File)  

IEA kansainvälinen energiajärjestö (international energy agency) 

IPPC hallitustenvälinen ilmastonmuutospaneeli (intergovernmental panel on climate 

change) 

MEA monoetanoliamiini 

MMEN N,N-dimetyylietyleenidiamiini 

MOF metalliorgaaninen verkkorakenne (metal organic framework) 

OMS metallin vapaa koordinaatiopaikka (open metal site) 

PEI polyetyleeni-imiini  

POP huokoinen orgaaninen polymeerirakenne (porous organic polymer) 
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PTMSP poly-1-(trimetyylisilyyli) -1-propyyni 

PXRD jauheröntgendiffraktio (powder X-ray diffraction) 

SBU sekundäärinen rakenneyksikkö (secondary building unit) 

SCXRD yksikideröntgendiffraktio (single-crystal X-ray diffraction) 

STY tuotteen saanto reaktioseoksen tilavuutta ja aikaa kohden (space-time-yield) 

TEPA tetraetyleenipentamiini 

TGA termogravimetrinen analyysi 

TSA lämpötilan muutokseen perustuva adsorptio-/desorptioprosessi (temperature swing 

adsorption) 

TVSA/TPSA lämpötila- ja painemuutokseen perustuva adsorptio-/desorptioprosessi 

(temperature vacuum/pressure swing adsorption) 
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1 Johdanto 

Ilmastonmuutos on yksi ihmiskunnan ja maapallon merkittävimmistä uhista. Globaalin väestömäärän 

kasvaessa ja infrastruktuurien alati laajetessa uusille maantieteellisille alueille, ihmiskunnan 

aiheuttamat kasvihuonepäästöt ovat dramaattisesti muuttaneet luonnollisen kasvihuoneilmiön 

vaikutusta. Teollisen vallankumouksen jälkeisen ajan valtaisasti lisääntyneet päästömäärät 

ilmakehään ovat aiheuttaneet sekä suoria että välillisiä vaikutuksia, joiden seurauksena voimme 

havaita useita merkittäviä ei-toivottuja muutoksia maa-ilmakehässämme, kuten ilmakehän 

lämpeneminen, jäätiköiden sulaminen ja hiilidioksidin vapautuminen merivedestä. Merkittävin 

ihmiskunnan toiminnasta ilmakehään vapautuvista ja ilmakehää lämmittävistä kasvihuonekaasuista 

on hiilidioksidi, jonka pitoisuus ilmakehässä on 416 ppm1, joka on ennätyslukema, kun tarkastellaan 

viimeistä 800 000 vuoden ajanjaksoa maapallolla.2 Viimeisen vuosikymmenen aikana havaittujen 

ilmastollisten muutosten (mm. myrskyjen voimistuminen, pidentyneet kuivuusjaksot, 

poikkeukselliset sateet) herättelemänä maailmalla on ryhdytty monenlaisiin toimiin päästöjen 

vähentämiseksi mm. kehittämällä energiajärjestelmiä, korvaamalla fossiilisia energialähteitä 

uusiutuvilla ja kasvattamalla metsäpinta-alaa. Kansainvälinen energiajärjestö (IEA) ja hallitusten 

välinen ilmastonmuutospaneeli (IPCC) ovat raporteissaan osoittaneet hiilen talteenotto-, 

hyödyntämis- ja varastointiteknologiat (CCUS) yhdeksi välttämättömäksi menetelmäksi tavoitteessa 

saavuttaa globaali hiilineutraalisuus vuosisadan loppuun mennessä.3-5  

 

Hiilen talteenottoteknologioilla tarkoitetaan talteenottoa suoraan ilmasta (DAC) ja suurista 

pistelähteistä, kuten lämmön-/sähköntuotantolaitoksista tai raskasteollisuudesta (esim. metallisulatot, 

betonitehtaat). Talteen otettu hiili voidaan joko hyödyntää polttoaineiden tai kemikaalien 

valmistuksessa tai varastoida pysyvästi maanalaisiin tyhjennettyihin öljyvarastoihin, 

pohjavesikerrostumiin tai mineralisoituna maaperään. Talteenottoteknologiat ovat pääasiassa 

keskittyneet hiilidioksidin pistelähteisiin niiden suurten CO2-pitoisuuksien ja päästövolyymien takia. 

Pistelähteisiin soveltuvien sorbenttien kehitystyö on myös, edellä mainituista syistä, kaikkein 

pisimmälle edennyttä ja pohjautuu käytössä olevaan liuostekniikkaan amiinipitoisilla vesiliuoksilla 

(engl. amine scrubbing). DAC-teknologiat ovat kuitenkin viime vuosina herättäneet erityistä 

kiinnostusta monilla eduillaan pistelähde talteenottoon verrattaessa. Suurimpana DAC-teknologian 

etuna on sen käyttömahdollisuudet hajautettuna sijaintipaikasta riippumatta, skaalautuen hyvin 

pienistä modulaarisista yksiköistä aina suuriin pistelähteiden yhteydessä sijaitseviin 

talteenottolaitoksiin. Tämä on merkittävä ominaisuus, sillä noin puolet maailmanlaajuisista 
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hiilidioksidiemissioista aiheutuu muualta kuin pistelähteistä. Metalliorgaanisten verkkorakenteiden 

(MOF) soveltuvuutta CO2-sorbentiksi on viime vuosina tutkittu sekä pistelähteiden että DAC-

olosuhteiden näkökulmasta. Kirjallisuuden perusteella useiden MOF-sorbenttien on todettu olevan 

hyvin potentiaalisia talteenottomateriaaleja aiemmin käytettyihin materiaaleihin nähden (mm. 

huokoiset metallioksidit, zeoliitit) muun muassa niiden paremman talteenottokapasiteetin, 

regeneroitavuuden, monimuotoisten rakenteiden, yksinkertaisten valmistusmenetelmien ja 

kemiallisen muokattavuuden vuoksi.3,4,6 

 

1.1 Ilmastonmuutos ja kasvihuonekaasut 

Auringon säteily ja ilmakehä mahdollistavat elämälle suotuisan ilmaston maapallolla. Suurin osa 

auringon lyhyen aallonpituuden säteilystä (näkyvä valo ja UV-säteily) absorboituu maan pintaan, 

meriin tai ilmakehään ja kolmasosa heijastuu takaisin avaruuteen. Maapallon pinnasta lähtevä säteily 

on kuitenkin pääasiassa pidemmän aallonpituuden infrapunasäteilyä. Ilmakehän kasvihuonekaasut 

kuten vesihöyry, hiilidioksidi, metaani ja dityppioksidi päästävät näkyvän aallonpituuden säteilyä 

lävitseen hyvin, mutta absorboivat infrapunasäteilyä tehokkaasti. Kasvihuonekaasut absorboivat 

maanpinnalta lähtevää infrapunasäteilyä ja emittoivat sitä ympärilleen, jolloin ilmakehä ja maan pinta 

taas lämpenevät. Tämän luonnollisen kasvihuoneilmiön ansiosta maapallo on noin 35 °C lämpimämpi 

kuin ilman sitä ja siten ilmiö on yksi elämän perusedellytyksistä maapallolla. Teollisesta 

vallankumouksesta lähtien (1750-luku) kasvaneet antropogeeniset (ihmisperäiset) kasvihuonekaasu 

päästöt ovat kuitenkin vahvistaneet kasvihuoneilmiötä. Päästöjen kertymisen seurauksena maapallon 

ilmastolle ja ekosysteemeille on tapahtunut merkittäviä muutoksia, joista keskeisimpänä seurauksena 

voidaan havaita ilmaston lämpeneminen.7 

 

Kasvihuonekaasujen lisääntyneet päästöt johtuvat ensisijaisesti fossiilisten polttoaineiden käytöstä 

energiantuotannossa, teollisuusprosesseissa sekä ajoneuvojen polttoaineena. Myös maankäytön 

muutokset, kuten maa- ja metsätalous sekä muu maankäyttö ovat toimialoina merkittäviä 

päästölähteitä. Kuvasta 1 nähdään globaalit emissiolähteet sektoreittain vuodelta 2010.  Näistä 49 

GtCO2e (e = ekvivalenttia) kasvihuonekaasu päästöistä 32 Gt (65 %) oli fossiilisten polttoaineiden 

käytöstä aiheutuvia hiilidioksidipäästöjä.5 Vuonna 2019 päästöt olivat jakautuneet hyvin samalla 

tavalla, mutta kokonaispäästöt olivat kasvaneet vielä noin 10 GtCO2e.8 Fossiilisten polttoaineiden 

käytön osuus (64 %) energiantuotannossa on säilynyt lähes muuttumattomana muutaman viime 

vuosikymmenen aikana. Samalla kun uusiutuvien energianlähteiden hyödyntäminen on kasvanut, 
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niin myös globaali energian kysyntä on kasvanut. Kasvavia energiavaatimuksia varten 

energiantuotantoa fossiilisilla polttoaineilla on lisätty 70 %:lla vuoteen 2000 verrattuna. Kivihiilellä 

ja maakaasulla tuotetaan yli puolet (58 %) maailman energiasta. Tämä johtuu fossiilisten 

polttoaineiden monikäyttöisyydestä energian tuotannossa, niihin liittyvien infrastruktuurien 

kehityksestä, sekä niiden edullisuudesta ja suuresta tarjonnasta maailman markkinoilla. Fossiilisten 

polttoaineiden korvaaminen uusiutuvilla energianlähteillä energiantuotannossa on haastava ja hidas 

prosessi, uusiutuvien energianlähteiden osittain rajallisten tuotanto-olosuhteiden takia, sekä 

toistaiseksi hitaasti kehittyvien ja fossiilista energiantuotantoa selvästi kalliimpien teknologisten 

ratkaisujen takia. Esimerkiksi aurinkovoimalla tuotetun energian määrä voi olla maantieteellisestä 

sijainnista riippuen talvikuukausina vain kymmenesosa kesään verrattuna ja tuulivoimalla tuotettu 

energia on täysin sää- ja paikkariippuvaista. Uusiutuvan energian varastointitekniikat eivät ole vielä 

riittävän kehittynyttä verrattuna fossiilisiin polttoaineisiin, mikä tekee niiden hyödyntämisestä 

jaksottaista, ja lisäksi tekniset ratkaisut uusiutuvan tasausenergiatuotannon (esim. tuuleton, pilvinen 

päivä) osalta ovat vielä puutteellisia.9 

 

 

Kuva 1: Globaalien kasvihuonekaasujen jakautuminen sektoreittain (2010). Lähde: IPCC5 

 

Ilmastonmuutosta vastaan on kehitetty ratkaisuja sen hillitsemiseen ja sopeutumiseen. 

Hillitsemistoimilla tarkoitetaan keinoja vähentää emissioita esimerkiksi energiajärjestelmien 

uudistamisella. Sopeutumistoimilla tarkoitetaan yhteiskuntien ja ekosysteemien haavoittuvuuksien 

vähentämistä ja varautumista mahdollisiin tulevaisuuden riskeihin. Kolmas vaihtoehto on muokata 
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ilmakehää, poistamalla kasvihuonekaasuja negatiivisten emissioiden teknologioilla tai tehostamalla 

luonnollisia hiilinieluja. Tällä hetkellä vallitsee yhteisymmärrys siitä, että kasvihuonekaasujen 

poistaminen on välttämätön toimenpide ilmastonmuutosta vastaan. Vaikka globaali hiilineutraalius 

saavutettaisiin siirtymällä kokonaan uusiutuviin energialähteisiin, niin ilmakehään jo päätyneet 

kasvihuonekaasut silti aiheuttaisivat merkittävää ilmaston lämpenemistä vielä pitkään nykyisillä 

pitoisuuksilla. Esimerkiksi hiilidioksidin elinikä hiilisyklissä voi olla satoja tai tuhansia vuosia. 

Metsien istuttaminen on ehkäpä yksinkertaisin menetelmä hiilidioksidipitoisuuksien vähentämiseksi, 

mutta sekään ei ole täydellinen ratkaisu. Puiden kasvu on hidas prosessi ja hiilinieluina toimivien 

metsien hiilidioksidin talteenottokyky saavuttaa huippunsa vasta noin 30ï40 vuoden iässä, jonka 

jälkeen kapasiteetti laskee puiden vanhetessa ja keloutuessa. On myös huomioitava, että CO2:n 

sitoutuminen on riippuvainen puulajeista, olosuhteista, ravinteiden saatavuudesta ja niin edelleen. 

Metsien istuttamisessa on myös riskinä, että ne vähentävät maanpinnan albedoa (kykyä heijastaa 

valoa takaisin avaruuteen) tai että luonnonkatastrofit ja ilmaston lämpenemisestä aiheutuva 

orgaanisen aineksen nopeampi biohajoaminen, tekevät niistä hiililähteitä, joista CO2:n ohella 

vapautuu myös vielä voimakkaampaa kasvihuonekaasua, metaania. Lisäksi on paljon maantieteellisiä 

alueita, joihin metsiä ei voi, tai ei ole ekologisesti järkevää istuttaa. Esimerkkinä voidaan mainita 

suuret aavikkoalueet ja tundravyöhykkeet, joissa kasvillisuuden kasvuolosuhteet ovat erittäin 

epäedullisia esim. lämpötilan, valoisuuden tai veden saannin osalta. Myös yksipuolinen puulajien 

käyttö voi köyhdyttää lajistojen biodiversiteettiä. Toisaalta metsien istuttaminen on muihin 

teknologisiin talteenottomenetelmiin nähden huomattavan edullista (1ï100 $/tCO2).
10   

 

BECCS- (hiilen talteenotto ja varastointi bioenergian tuotannossa) ja DACS-tekniikat (hiilen 

talteenotto ja varastointi suoraan ilmasta) edustavat teknologisia negatiivisiin emissoihin pyrkiviä 

ratkaisuja. Näiden tekniikoiden yksinkertaistetut toimintaperiaatteet on esitetty kuvassa 2. BECCS-

tekniikassa bioenergian tuotannosta aiheutuvat hiilipäästöt otetaan talteen ja varastoidaan esimerkiksi 

tyhjennettyihin öljyvarastoihin tai pohjavesikerrostumiin. Biomassan sitoessa hiiltä ilmakehästä, 

BECCS:llä voidaan saavuttaa negatiivisia emissioita, jos biomassan poltosta vapautuvia päästöjä 

varastoidaan enemmän kuin mitä energiantuotantolaitoksen toiminnasta vapautuu. BECCS:ssä on 

kuitenkin ongelmana biomassan haasteellisuus energianlähteenä. Biomassan kasvattaminen vaatii 

paljon maapinta-alaa ja se kilpailee ruoantuotannon kanssa. Biomassan prosessointiin tarvitaan myös 

paljon energiaa sen korkean hiili- ja vesipitoisuuden takia. DACS-tekniikassa hiilidioksidi otetaan 

talteen suoraan ilmasta ja voidaan teknisestä ratkaisusta riippuen varastoida esim. pitkäaikaisiin 

geologisiin mineraalikerrostumiin, loppuun käytettyihin öljylähteisiin tai kaivoksiin. Tällöin päästöjä 
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vähennetään suoraan ilmakehästä, mutta prosessin emissionegatiivisuuden saavuttamiseksi 

talteenotto- ja varastointiprosessien CO2-emissiot on pyrittävä minimoimaan. DACS:ssa etuna on, 

että talteenottolaitoksia voidaan sijoittaa lähelle varastointipaikkaa ja sen ympäristövaikutukset ovat 

vähäisiä. Haittapuolina vielä tällä hetkellä ovat talteenoton energiatarve ja prosessin korkeat 

kokonaiskustannukset (400ï1000$/tCO2). Valistuneiden arvioiden mukaan DACS:lla olisi 

mahdollista, pelkästään Yhdysvalloissa, poistaa ilmakehästä vuosittain n. 13 Gt CO2:a, joka osaltaan 

toimii erinomaisena motivaattorina uusien ja entistä parempien talteenottomateriaalien 

kehitystyölle.10 

 

 

Kuva 2: Yksinkertaistettu kaaviokuva hiilidioksidin talteenoton ja varastoinnin periaatteista 

bioenergian tuotannossa (BECCS) ja suoraan ilmasta talteenotossa (DACS). Mukailtu lähteestä10.   

 

2 Metalliorgaaniset verkkorakenteet (MOF) 

Metalliorgaaniset verkkorakenteet (MOF) ovat huokoisten, kiderakenteeltaan periodisten, 

koordinaatioyhdisteiden ryhmä. Ne ovat kiteisiä aineita, jotka voidaan luokitella myös laajempiin 

koordinaatiopolymeerien tai epäorgaanisten/orgaanisten hybridimateriaalien luokkiin. Viime vuosina 

niiden perus- ja soveltava tutkimus on kiihtynyt merkittävästi. Tämä on seurausta yhdisteiden 

mielenkiintoisten rakenteellisten ja fysikaaliskemiallisten ominaisuuksien kirjosta ja niiden laajasta 

soveltuvuuspotentiaalista eri sovellusaloilla. MOF:ien potentiaalisia käyttökohteita ovat esimerkiksi 

katalyysi, kaasujen talteenotto ja varastointi, veden puhdistus, lääkekuljetus sekä kemiallinen 

sensoritekniikka.11 Kiderakenteeltaan ne ovat samankaltaisia kuin alumiinisilikaateista koostuvat 
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zeoliitit. Zeoliitit ovat kiderakenteeltaan huokoisia, säännöllisiä, epäorgaanisia yhdisteitä ja niiden 

käyttöä CO2:n talteenottotekniikoissa on myös tutkittu. Mutta toisin kuin lähinnä tetraedriseen 

metallikoordinaation perustuvat zeoliitit, MOF-yhdisteet voivat olla metallikoordinaatio 

geometrioiltaan, kemialliselta koostumukseltaan ja muilta fysikaaliskemiallisilta ominaisuuksiltaan 

zeoliitteja merkittävästi monipuolisempia. Termiseltä ja kemialliselta stabiilisuudeltaan MOF:it eivät 

kuitenkaan vielä yllä zeoliittien tasolle, mutta tältäkin osin materiaalien ominaisuudet ovat 

kehittyneet tutkimuksien edetessä. MOF:ien kehityskulku voidaan jakaa käytännössä kolmeen 

"sukupolveen", joiden myötä myös yhdisteiden ominaisuuksia, stabiilisuus mukaan lukien, on saatu 

parannettua. Ensimmäisen sukupolven huokosrakenteet romahtavat peruuttamattomasti, kun 

rakennetta tukevat liuotinmolekyylit poistuvat rakenteen huokosista. Toisen sukupolven rakenteet 

omaavat jäykän, stabiilin rakenteen, joka säilyy muuttumattomana ilman liuotintakin.11-13 Kolmannen 

sukupolven yhdisteet ovat uusimpia ja ne omaavat dynaamisen rakenteen, joka pystyy palautuvasti 

muuttamaan huokosrakenteen kokoa tai muotoa ulkoisen ärsykkeen (esimerkiksi lämmön, 

vierasmolekyylin tai valon) johdosta ilman, että rakenne hajoaa.11,14  

 

2.1 Rakenne ja ominaisuudet 

MOF:it koostuvat orgaanisista ligandeista, jotka ovat koordinoituneet metalliatomeihin. Metallit ovat 

yleensä siirtymämetalleja (myös maa-alkalimetalleja ja lantanoideja on käytetty)6,12 ja ne 

muodostavat rakenteen koordinatiiviset solmukohdat eli noodit. Noodimetallien 

koordinaatioympäristöjä kutsutaan myös sekundäärisiksi rakenneyksiköiksi (SBU). SBU käsittää 

metallin tai metalliklusterin ja ligandien sidosatomien/-ryhmien välisen geometrian ja sitä voidaan 

hyödyntää MOF-rakenteiden suunnittelussa. SBU-yksiköiden geometriat riippuvat metallin 

hapetusasteesta, sen koordinaatioluvusta (eli siihen koordinoituneiden sidosatomien määrästä) sekä 

ligandien funktionaalisista ryhmistä. Lisäksi metalliklusterien tapauksessa, täytyy ottaa huomioon 

useiden metalliatomien yhteiset vuorovaikutukset. Näiden ominaisuuksien kombinaatioista saadaan 

monia eri geometrioita ja variaatioiden määrä vielä kasvaa, kun itse noodimetalli vaihdetaan johonkin 

toiseen. Ligandit taas yhdistävät MOF-rakenteissa nämä noodit toisiinsa luoden säännöllisen, 

verkkomaisen rakenteen. Erilaisia orgaanisia ligandeja tunnetaan valtaisa määrä, mutta suurimmassa 

osassa MOF-yhdisteistä ligandin ja metallin väliseen kovalenttiseen koordinaatiosidokseen 

osallistuva atomi on typpi tai happi. Ligandien täytyy olla monihampaisia (eli sisältää vähintään kaksi 

sidosatomia/-ryhmää), jotta ne voivat yhdistää noodeja polymeerisesti toisiinsa. Toisaalta 

monihampainen ligandi ei lähtökohtaisesti voi olla kelatoiva metallia kohtaan, koska sen seurauksena 

polymeerisen rakenteen sijasta voi muodostua diskreetti metallikoordinaatiokompleksi. Toisaalta 
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kelatoitumista voidaan käyttää hyödyksi MOF-rakenteissa muodostamaan kestävämpiä SBU-

yksiköitä, mutta tällöin ligandissa täytyy olla kelatoivan ryhmän lisäksi polymeeristä sitoutumista 

mahdollistavia ryhmiä, tai rakenteen muodostuminen täytyy varmistaa sopivan sekundääriligandin 

avulla. Ligandien mittasuhteita muuttamalla voidaan muodostaa isoretikulaarisia MOF-rakenteita eli 

saman topologian, mutta eri huokoskoon omaavia rakenteita. Ligandin funktionaalisia ryhmiä tai 

substituentteja vaihtamalla taas voidaan muuttaa huokosten sisäpintojen kemiallisia ominaisuuksia 

sekä selektiivisyyttä vierasmolekyylejä kohtaan.11-13 

 

MOF:ien huokoisuus on yksi niiden merkittävimmistä ominaisuuksista. Ligandien ja noodien väliin 

muodostuu kanavisto, jonka läpi vierasmolekyylit voivat kulkeutua ja sitoutua huokospinnan 

kemiallisesti tai fysikaalisesti aktiivisiin kohtiin. Kanavien kokonaistilavuus on useilla MOF-

yhdisteillä vähintään 50 % koko kiderakenteen tilavuudesta, joka osaltaan on mahdollistanut 

yhdisteiden soveltuvuuden erilaisiin molekyylien talteenottosovelluksiin. Suuren huokostiheyden 

myötä MOF-yhdisteiden ominaispinta-alat voivat olla erittäin suuria. Suurimmillaan MOF-yhdisteen 

ominaispinta-alaksi on määritetty 10 000 m2 / g, joka vastaa suunnilleen jalkapallo- tai suurien 

urheilukenttien kokoa. Yhdessä suuren ominaispinta-alan ja rakenteen huokoisuuden kautta MOF:it 

ovat talteenottokapasiteeteiltaan parhaimpien yhdisteiden joukossa ja selkeästi epäorgaanisia 

sorbentteja, kuten zeoliitteja tehokkaampia materiaaleja.11-13 

 

Kuvassa 3 on esitetty MOF-yhdisteiden MOF-5 ja SIFSIX-3-Cu kiderakenteet. MOF-5 koostuu 

tetraedrisesti koordinoituneista Zn-atomeista ja 1,4-bentseenidikarboksylaatti-ligandeista (BDC). 

Rakenteen noodeina ei kuitenkaan toimi pelkkä Zn-atomi, vaan Zn4O-klusteri, joka on myös 

rakenteen SBU-yksikkö.  Klusteri koostuu yhdestä hapesta, johon neljä sinkkiatomia on sitoutunut. 

Nämä klusterit sitten koordinoituvat sinkkiatomeistaan kuuden ligandin karboksylaatti-ryhmän 

happiatomeihin, joiden välityksellä muodostuu kolmiulotteinen kidesymmetrialtaan kuutiollinen 

verkkorakenne.6 SIFSIX-3-Cu koostuu Cu-atomeista, pyratsiini-ligandeista sekä sekundäärisinä 

ligandeina toimivista heksafluorosilikaatti-anioneista. Kupariatomit toimivat rakenteen noodeina ja 

ne ovat koordinoituneet neljän pyratsiinin typpiatomeihin muodostaen kaksiulotteisia tasoja. Nämä 

tasot yhdistyvät toisiinsa, kun kuparit koordinoituvat myös kahteen SiF6-anioniin muodostaen 

kolmiulotteisen kidesymmetrialtaan tetragonisen verkkorakenteen.15 
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Kuva 3: Vasen: MOF-5 yhdisteen kidepakkautuminen. Siniset tetraedrit kuvaavat ZnO4-yksiköitä 

(sinkki tetraedrin keskellä, hapet kulmissa), harmaat pallot hiiliatomeita ja punaiset pallot 

happiatomeita.6 Oikea: SIFSIX-3-Cu yhdisteen kidepakkautuminen. Harmaat pallot kuvaavat 

hiiliatomeita, valkeat vetyatomeita, siniset typpiatomeita, oranssit kupariatomeita, vaaleanvihreät 

fluoriatomeita ja vaaleankeltaiset piiatomeita.15 

 

Kuten edellä todettiin zeoliitit, huokoiset orgaaniset polymeerirakenteet (POP), ja aktiivihiili-

johdannaiset ovat esimerkkejä materiaaleista, jotka ovat ominaisuuksiltaan lähimpänä MOF:eja, 

niiden ollessa myös huokoisia, alhaisen tiheyden ja kohtuullisen suuren ominaispinta-alan omaavia 

materiaaleja, mutta niiden välillä on myös merkittäviä eroavaisuuksia. Yleisesti ottaen MOF:eilla on 

suurimmat huokostilavuudet ja ominaispinta-alat, mutta ne ovat termiseltä / kemialliselta 

stabiilisuudeltaan muita materiaaleja pääsääntöisesti heikompia. Tämä johtuu osittain MOF-

yhdisteiden suuremmasta huokoisuudesta verrattuna zeoliitteihin ja kovalenttisten sidoksien 

suuremmasta vahvuudesta POP- ja aktiivihiili johdannaisissa koordinaatiosidoksiin verrattuna. Jotkin 

zeoliitit ja MOF:it ovat hyvin hydrofiilisiä tai ne voivat kemiallisesti hajota hydrolysoitumisen 

seurauksena kosteissa olosuhteissa, kun taas POP:it sekä aktiivihiilijohdannaiset ovat usein 

luonteeltaan hydrofobisia. Materiaalien fobista luonnetta voidaan kuitenkin tapauskohtaisesti 

muuttaa synteesisuunnittelulla tai postsynteettisellä muokkauksella, varsinkin MOF:ien tapauksessa. 

CO2:n talteenottoon suunnitelluista materiaaleista MOF:it ovat vielä tällä hetkellä kalleimpia 

valmistaa, mutta niiden suureksi eduksi muihin materiaaleihin nähden voidaan lukea korkeat 

talteenottokapasiteetit, joita ei ole voitu muilla materiaaleilla saavuttaa. Huokosrakenteen lisänä 

MOF-yhdisteeseen on mahdollista muodostaa ns. aktiivisia metallikeskuksia, jotka voivat edistää 
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hiilidioksidin adsorptiota vuorovaikuttamalla sen kanssa itse tai ligandin/funktionaalisen ryhmän 

yhteisvaikutuksen kautta.16,17            

 

2.2 Rakenteiden syntetiikka 

Parin vuosikymmenen aikana MOF:ien synteesimenetelmät ovat kehittyneet merkittävästi, niin 

perinteisten liuosfaasi reaktio-olosuhteiden kuin vaihtoehtoistenkin valmistusmenetelmien osalta. 

Solvotermisen synteesin sijasta yhdisteitä voidaan valmistaa sähkökemian, mikroaalto-avusteisen 

lämmityksen, mekanokemian tai sonikaation avulla. Synteesien olosuhteet voivat myös vaihdella 

huoneenlämmössä sekoitettavasta vesifaasista, orgaanisilla liuottimilla korkeassa lämpötilassa ja 

paineessa tehtäviin solvotermisiin reaktioihin. Menetelmäkehityksestä huolimatta uusien rakenteiden 

syntetiikka perustuu edelleen pääasiassa yritysten ja erehdysten kautta tehtävään tuotekartoitukseen. 

Synteesien suunnittelussa voidaan käyttää apuna tietoa metallien suosimista 

koordinaatioympäristöistä, mahdollisista topologioista, ligandien funktionaalisuuksista ja SBU-

yksiköiden rakenteista.18 Uuden yhdisteen suunnittelussa voidaan hyödyntää myös retikulaarikemian 

periaatteita, jossa MOF-yhdisteen topologinen rakenne säilyy, mutta huokosrakenteen mittasuhteet 

muuttuvat muuttamalla ainoastaan ligandin mittasuhteita, mutta säilyttäen sen koordinoivien ryhmien 

keskinäisen orientaation. Tästä voidaan mainita esimerkkinä mm. retikulaariset sarjat, jossa 

tereftaalihapon sijasta käytetään happoja, joissa kasvatetaan para-asemassa olevien 

karboksyylihappojen välissä olevien fenyyliryhmien määrää.13  

 

Suunnittelusta huolimatta on huomioitava, että MOF-rakenteet muodostuvat itsejärjestymisen kautta, 

jolloin funktionaalisten ryhmien sijoittuminen ja rakenteen kanavien muodot määräytyvät 

kemiallisten vuorovaikutusten mukaan ja voivat kaikesta ennakoivasta suunnittelusta huolimatta 

muodostaa ennalta arvaamattomia rakennemuotoja tai tuoteseoksia. Myös synteesimenetelmän 

valinnalla tai reaktio-olosuhteiden varioinnilla voi olla suuria vaikutuksia valmistetun yhdisteen 

lopulliseen rakenteeseen, saantoon, kiteiden partikkelikokoon, reaktioaikaan ja skaalautuvuuteen.18 

Synteesimenetelmiä sekä olosuhteita voivat rajoittaa myös käytettävissä olevien lähtöaineiden 

ominaisuudet, kuten keskinäinen reaktiivisuus ja liukoisuus reaktioliuottimeen. Synteesiin valitut 

ligandit voivat toisaalta estää rakenteeltaan tavoitellun MOF:in muodostumisen, jos ne 

koordinoituvat metalleihin niiden aktiiviseksi ryhmäksi ajatellun ryhmän välityksellä tai ne ovat 

sitoutumiseltaan liian labiileja. Tästä esimerkkinä voidaan mainita hyvin paljon MOF-syntetiikassa 

käytetty tereftaalihappo (BDC) ja sen johdannaiset. Karboksyylihapon ohella metalleihin voi 
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koordinoitua tereftaalihappoon substituoitu ryhmä (esim. OH, NH2, C=O), tai ks. ryhmä syrjäyttää 

karboksyylihapon toimien primäärisenä koordinoitujana. Tällöin tavoiteltu MOF-rakenne voi jäädä 

kokonaan muodostumatta. Yhdisteiden ominaisuuksia voidaan kuitenkin muokata myös 

primäärisynteesin jälkeen postsynteettisesti. Menetelmä on erityisen käyttökelpoinen silloin, kun 

MOF:in toiminnallisuuden kannalta tavoiteltu funktionaalinen ryhmä on liian reaktiivinen MOF:in 

synteesissä. Tällöin se voidaan liittää MOF-rakenteeseen postsynteettisesti kaksifaasireaktion avulla. 

Samalla menetelmällä funktionaalisia ryhmiä voidaan vaihtaa sekä MOF:in pinnalta, että sen 

huokosrakenteessa. Muutamissa tapauksissa myös noodimetallin osittainen tai täydellinen 

vaihtaminen on mahdollista.19,20 

 

Tavanomainen MOF-syntetiikka voidaan jakaa solvo- ja ei-solvotermisiin menetelmiin. 

Solvotermisillä synteeseillä tarkoitetaan suljetuissa astioissa, korkeassa paineessa ja liuottimen 

kiehumispisteen ylä-/alapuolella tapahtuvia synteesireaktioita. Jos liuottimena käytetään vettä, 

puhutaan hydrotermisestä synteesistä. Ei-solvotermisiin synteeseihin sisältyvät liuottimen 

kiehumispisteen alapuolelle tai kiehumispisteeseen lämmitetyt (refluksointi) sekä huoneenlämmössä 

tehdyt reaktiot, jotka eivät ole autogeenisesti paineistuvia. Yksinkertaisimmissa synteeseissä 

lähtöaineet sekoitetaan keskenään ja muodostuva MOF-yhdiste saostuu. Huoneenlämmössä tehdyillä 

saostumisreaktioilla on usein etuna niiden lyhyet reaktioajat, vähäinen energiatarve sekä 

mahdollisuus jatkuvatoimiseen reaktioon. Toisaalta reaktioajat voivat myös tapauskohtaisesti 

pidentyä reaktion lämmitysenergian puuttumisen seurauksena ja huoneenlämpötilassa valmistetut 

MOF:it ovat tyypillisesti mikrokiteisiä jauheita. Yleisimmin MOF:ien perustutkimuksessa käytetään 

solvo-/hydrotermisiä menetelmiä, joilla on usein parempi mahdollisuus tuottaa rakenteiden 

kiderakennemäärityksen kannalta välttämättömiä yksittäiskiteitä, joiden avulla rakenne määritetään 

yksikideröntgendiffraktiomenetelmällä. Solvotermisten synteesien huonona puolena on kuitenkin 

menetelmän suurempi energiatarve, kohtuullisen pitkät reaktioajat (esim. 1-3 vuorokautta) ja 

epätaloudellisuus reaktioliuosten konsentraatioiden ollessa matalia.18,21 Näistä syistä solvotermiset 

synteesit eivät ole välttämättä paras toteutustapa suurempien mittakaavojen synteeseille, jonka 

seurauksena ei-solvotermisiä ja vaihtoehtoisia synteesimenetelmiä on tutkittu viime vuosina 

intensiivisesti.22-24 
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2.2.1  Vaihtoehtoiset synteesimenetelmät 

Mikroaaltoavusteinen synteesi on vakiintunut synteesimenetelmä orgaanisessa kemiassa, mutta sitä 

voidaan hyödyntää myös MOF:ien valmistuksessa. Se perustuu mikroaaltosäteilyn 

vuorovaikutukseen näytteen ionien, elektronien tai poolisten molekyylien sähköisten varausten 

kanssa. Kiinteissä näytteissä mikroaallot aiheuttavat sähkövirran synnyn, joka näytteen sähköiseen 

resistanssiin perustuen lämmittää näytettä. Nestemäisissä näytteissä lämmittävä sähkövirta 

muodostuu poolisten molekyylien tai ionien yrittäessä järjestyä sähkömagneettisen kentän 

mukaisesti. Järjestyessään molekyylit/ionit muuttavat orientaatioitaan ja törmäilevät toisiinsa, mikä 

johtaa nesteen lämpenemiseen. Säteilyn vuorovaikuttaessa suoraan näytteen kanssa, väliaineen kautta 

johtuvan lämmön sijaan, saadaan aikaan hyvin tasainen, nopea ja energiatehokas lämmitys. 

Reaktioajat ovat lähes poikkeuksetta lyhyempiä tavanomaisiin synteesimenetelmiin verrattuna ja 

synteeseihin tarkoitetuilla mikroaaltoreaktoreilla, reaktioiden olosuhteita voidaan kontrolloida hyvin 

tarkasti.18 Schlesinger et al. tutkivat eri synteesimenetelmien merkitystä hyvin tunnetun HKUST-1 

MOF:in valmistuksessa. Solvoterminen reaktio kuparinitraatin ja trimesiinihapon kanssa etanoli-vesi 

liuoksessa on ensimmäinen ja tunnetuin HKUST-1:n synteesireitti. Schlesinger et al. saivat tällaisella 

24 h reaktioajan synteesillä tuotettua puhdasta HKUST-1 94 % saannolla, mutta 

mikroaaltoavusteinen synteesi osoittautui merkittävästi paremmaksi. Samalla etanoli-vesi 

liuotinseoksella puhtaan HKUST-1:n muodostuminen tapahtui mikroaaltouunissa 30 minuutin 

reaktiolla 96 % saannolla. Kun liuottimena käytettiin dimetyyliformamidia (DMF), reaktiossa 

muodostui morfologialtaan hieman erilaisia HKUST-1 kiteitä, mutta 10 minuuttia nopeammalla 

reaktioajalla ja vastaavalla saannolla.23 

 

Sähkökemiallisessa synteesissä metallisuolojen sijasta käytetään metalli-ioneja, jotka vapautuvat 

liuokseen liukenemisen avulla. Metalli-ionit liuotetaan anodilta proottiseen liuottimeen, johon myös 

ligandi sekä elektrolyytti on liuotettu. Proottisen liuottimen käytöllä pyritään ehkäisemään katodin 

metallipinnoitus, jolloin metalli-ionit muodostavat mieluummin MOF-rakenteen ligandien kanssa. 

Sähkökemiallisella synteesillä on mahdollista välttää metallisuolojen haitallisten anionien käyttö, 

valmistaa MOF-yhdisteitä suoraan materiaalien pinnoitteiksi sekä ylläpitää jatkuvatoimista synteesiä. 

Sähkökemiallista menetelmää on kuitenkin vasta vähän tutkittu ja siinä on havaittu myös 

ongelmia.18,24 Schlesinger et al. havaitsivat HKUST-1:n valmistusmenetelmien vertailussaan 

sähkökemiallisen synteesin tuottavan tuotetta lyhyellä reaktioajalla matalissa lämpötiloissa (40 °C). 

Huonona puolena oli kuitenkin, että elektrolyyttisuolat jäivät rakenteen sisälle ja MOF:n saanto, 

huokoisuus sekä ominaispinta-ala jäivät alhaisiksi muihin menetelmiin verrattuna.23 
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MOF-yhdiste voidaan valmistaa myös mekaanisesti tuotetun energian avulla ns. 

mekaaniskemiallisella synteesillä. Tässä tekniikassa lähtöaineita jauhetaan erityisessä kuulamyllyssä, 

mikä aiheuttaa lähtöaine komponenteissa ja niiden välillä kemiallisten sidosten katkeamisia sekä 

uudelleen sitoutumisia, minkä seurauksena uusi rakenne voi muodostua. Tekniikka on 

parhaimmillaan liuotinvapaa, mutta liuotinavusteiset synteesit ovat kuitenkin hieman yleisempiä ja 

tehokkaampia. Lisäämällä pieni määrä sopivaa inerttiä liuotinta jauheen joukkoon, saadaan 

komponenttien reaktiivisuus suuremmaksi ja samalla komponenttien liikkuvuus jauhettaessa paranee. 

Reaktioajat ovat yleensä lyhyitä (alle tunti) ja reaktioita voidaan tehdä huoneenlämmössä. Lisäksi 

tavanomaisista liuosfaaseissa tehtävistä synteeseistä poiketen, mekaaniskemiallisessa synteesissä 

voidaan käyttää huonon liukoisuuden omaavia yhdisteitä. Näistä esimerkkinä ovat metallioksidit, 

joiden käyttö on suotuisaa siltäkin kannalta, että niiden anionit muodostavat sivutuotteena vain 

vettä.18,24 Yhdessä ensimmäisistä mekaaniskemiallisessa MOF-synteesissä syntetisoitiin [Cu(INA2)] 

MOF kupariasetaatin ja isonikotiinihapon välisellä reaktiolla. Lähtöaineita jauhettiin 10 minuutin 

ajan, ilman liuotinta, teräksisessä reaktorissa, jolloin haluttu lopputuote muodostui puhtaana 

kidefaasina. Tutkimuksessa havaittiin, että reaktiot käynnistyivät jo ensimmäisen minuutin aikana 

jauhamisen aloituksesta, ja samaa kidefaasia muodostui vielä kuuden tunnin reaktioajalla.18 

 

Sonokemiallisissa synteeseissä reaktioiden energialähteenä käytetään suurenergistä ultraääntä. Toisin 

kuin mikroaaltoavusteisissa synteeseissä käytetty sähkömagneettinen mikroaaltosäteily, ultraääni on 

mekaanista värähtelyliikettä taajuusalueella 20 kHz ï 10 MHz. Kohdistamalla ultraääntä nesteeseen 

siihen muodostuu alueellisia paine-eroja. Kun paine alenee nesteen höyrynpainetta alhaisemmaksi, 

nesteeseen muodostuu kuplia. Nämä kuplat edelleen kasvavat nesteen höyrydiffuusion kautta ja 

lopulta hajoavat. Tämä kavitaatioksi kutsuttu ilmiö luovuttaa energiaa ja luo nesteeseen hetkellisiä 

korkean lämpötilan sekä paineen pisteitä. Tämän ilmiön avulla, sonokemiallisilla synteeseillä voidaan 

saavuttaa hyvin nopeita reaktioaikoja (alle tunti), energiatehokkaasti ja lievissä olosuhteissa. Lisäksi 

sonikaatio nopeuttaa reaktioita edistämällä lähtöaineiden liukenemista reaktioliuottimeen.18,24 

 

Monille MOF:eille on kehitetty hyvin tehokkaita synteesejä, myös laboratorioskaalaa suuremmissa 

mittakaavoissa.18,22 MOF-syntetiikkaa kehitettäessä on alettu kiinnittämään enemmän huomiota 

synteesien ekologisuuteen, vihreän kemian periaatteiden noudattamiseen ja synteesien 

skaalautuvuuteen teollisessa mittakaavassa. Toistaiseksi teollisuusmittakaavan MOF-syntetiikan 

esteinä ovat olleet synteesireseptien huono skaalautuvuus, suuret liuotin määrät, reaktioiden suuri 

energiatarve, ja sitä myötä taloudellisesti kannattamattomat korkeat tuotantokustannukset. 
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Osatekijöinä kustannuskertymässä ovat myös metallisuolojen ja ligandien hinta sekä saatavuus. 

Isorakenteisia MOF-topologioita voidaan valmistaa vaihtoehtoisesti myös eri metalleilla, mutta 

tällöin esimerkiksi muodostuvan rakenteen terminen ja kemiallinen kestävyys voivat muuttua 

merkittävästi. Reaktioaikojen pituus sekä tuotteiden prosessointi/postsynteettinen muokkaus voivat 

tehdä vaihtoehtoisista MOF-materiaaleista sovelluksen kannalta epäkäytännöllisiä.22  

 

Ekologiselta ja työturvallisuuden näkökannoilta MOF-yhdisteiden valmistuksessa täytyy ottaa 

huomioon yhdisteiden toksisuus, synteesien kustannustehokkuus ja ympäristövaikutukset. 

Metallisuolojen valinnalla voidaan vaikuttaa synteesien ekologisuuteen. Nitraatti- ja kloridisuolat 

ovat hyviä liukoisuuksiltaan, mutta nitraatit ovat usein toksisia ja hapettavia, kun taas kloridit ovat 

syövyttäviä. Hydroksidi-, oksidi- ja karbonaattisuolat ovat hyvin ekologisia vaihtoehtoja, sillä niiden 

anioneista muodostuu vain vettä tai hiilidioksidia, mutta niiden liukoisuudet ovat muutamaa 

poikkeusta lukuun ottamatta erittäin huonoja. MOF-rakenteen osana olevat metallikationit voivat 

rakenteesta vapautuessaan olla myös ympäristölle haitallisia.22 Tapauskohtaisesti haitallisia 

siirtymämetalleja on voitu korvata vähemmän haitallisilla maa-alkalimetalleilla, kuten magnesiumilla 

tai kalsiumilla. Maa-alkalimetallien haittapuolena on niiden elektronirakenne, jonka seurauksena 

niiden koordinaatiokemia on siirtymämetalleja vähemmän ohjaava, sallien monimuotoisempien 

geometristen sitoutumismallien muodostumisen. Koordinaatiogeometrian vaikeampi hallittavuus 

osaltaan hankaloittaa maa-alkalimetalleihin perustuvien MOF:ien suunnittelua sekä niiden 

systemaattista tutkimista. Maa-alkalimetallit myös suosivat vuorovaikutuksia happea sisältävien 

funktionaalisien ryhmien kanssa, vesi mukaan lukien. Veden vahva koordinoituminen ks. metalleihin 

voi estää ligandien koordinoitumista ja siten rajoittaa verkottuneen rakenteen muodostumista. Heikko 

koordinoitumiskyky typpipohjaisiin funktionaalisiin ryhmiin taas rajoittaa synteeseissä käytettäviä 

ligandi vaihtoehtoja. Näistä haasteista huolimatta maa-alkalimetalleja sisältäviä MOF:eja on 

raportoitu, joskin merkittävästi vähemmän kuin siirtymämetalleilla.25 

 

Ligandien kaupallinen saatavuus vaikuttaa suuresti MOF-yhdisteiden synteesien edullisuuteen. 

Mahdollisten ei kaupallisesti saatavilla olevien ligandien synteesit ovat osa MOF:ien 

valmistusprosessia ja niiden pitäisi myös puolestaan olla ekologisia sekä edullisia. Ligandien 

funktionalisoinnilla ja postsynteettisillä muokkauksilla voidaan saavuttaa uudenlaisia toiminnallisia 

rakenteita, mutta tämäkin edelleen lisää yhden askeleen valmistusprosessiin. Viime vuosina on 

tutkittu muun muassa jätemateriaaleista kierrätettävien tai luonnollisten ligandien käyttöä MOF-

synteeseissä. Esimerkiksi syklodekstriiniä ja alkalimetalleja käyttämällä on valmistettu 
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tuotantokustannuksiltaan edullisia, ei-toksisia MOF-rakenteita. Syklodekstriinit ovat 

elintarviketeollisuudessakin käytettyjä oligosakkarideja, mikä tekee niistä edullisia ja helposti 

saatavia. Lisäksi ɔ-syklodekstriinistä ja Na/K-suoloista muodostettu CD-MOF-1 on periaatteessa niin 

turvallinen, että se voitaisiin luokitella kokonaan syötäväksi.22  

 

MOF-syntetiikassa voidaan myös käyttää neutraalien orgaanisten ligandien sijasta niiden 

suolamuotoja. Suolan muodostuksella ligandien liukoisuutta voidaan usein lisätä merkittävästi, joka 

puolestaan voi lyhentää reaktioaikoja ja lisätä muodostuneiden MOF:ien pysyvyyttä reaktion 

edetessä. Sánchez-Sánchez et al.21 tutkivat tällaista menetelmää tereftaalihapolla ja sen 

johdannaisilla. Tereftaalihapon liukoisuus veteen on huono, minkä takia lähes kaikki sillä tehdyt 

MOF-rakenteet on syntetisoitu DMF:ssä ja korkeissa lämpötiloissa. Hapon Na-suola, dinatrium 

tereftalaatti, kuitenkin liukenee veteen helposti huoneenlämmössä, minkä johdosta tutkijat päättelivät 

suolan muodostavan MOF-rakenteita metallisuolojen kanssa merkittävästi helpommin. 

Tutkimuksessa havaittiin MIL-53 MOF:ia valmistettaessa (kuva 4), että kyseinen MOF muodostui 

heti huoneenlämmössä saostumalla alumiininitraatin ja tereftaalihapon Na-suolan vesiliuoksien 

yhdistyessä. MOF ei kuitenkaan ollut saostuman päätuote reaktion alkuvaiheessa, vaan seassa oli 

epäpuhtautena myös protonoitua ligandia. Reaktion edetessä MOF:n muodostuminen muuttui 

suotuisammaksi ja lopulta 7 vuorokauden reaktion päätteeksi protonoitua ligandia ei havaittu enää 

yhtään seoksessa. Ligandisuolaan perustuvan menetelmän etuna myös nähtiin, että toisin kuin 

solvotermisen reaktion tapauksessa, lopputuotteen huokosrakenteeseen ei jäänyt protonoitua ligandia 

ja reaktion sivutuotteena muodostuu natriumsuola (NaNO3) syövyttävän hapon (HNO3) sijaan.21 
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Kuva 4: MIL -53 MOF-yhdisteen valmistus tavanomaisella solvotermisellä synteesillä (ylhäällä), ja 

huoneenlämmössä tehdyllä synteesillä (alhaalla), käyttämällä ligandin Na-suolaa. Mukailtu 

lähteestä 21. 

 

2.3 Funktionalisointi ja postsyntetiikka  

Tunnettujen verkkorakenteiden funktionalisoimiseksi voidaan niiden modulaarisen rakenteensa 

ansiosta käyttää useita erilaisia lähestymistapoja. Yksi esimerkki strategioista on joko valita 

sitoutumistavaltaan analoginen, mutta kemialliselta koostumukseltaan erilainen ligandi, joka sisältää 

halutun funktionaalisen ryhmän tai esim. substituoida haluttu funktionaalinen ryhmä olemassa 

olevaan ligandiin. Tällöin MOF voi muodostua noudattaen vastaavan funktionalisoimattoman MOF-

yhdisteen valmistustapaa ja saavuttaen vastaavan rakenteellisen topologian. Tästä esimerkkinä ovat 

lukuisat MOF-5:n analogirakenteet (IRMOF-rakenteet). Jos MOF-5:n synteesissä käytetään BDC-

ligandin sijasta esimerkiksi 2,6-naftaleenidikarboksylaattia, 2-bromi-1,4-bentseenidikarboksylaattia 

tai 2,5-dipropoksi-1,4-bentseenidikarboksylaattia, saadaan valmistettua kolme saman topologian, 

mutta eri funktionaalisuuden ja huokoskoon omaavaa rakennetta. Lisäksi IRMOF-rakenteiden 

synteesiolosuhteet ovat lähes samat kuin funktionalisoimattomalla MOF-5:llä.26 Ligandin 

substituointi voi kuitenkin myös merkittävästi vaikuttaa ligandin fysikaaliskemiallisiin 

ominaisuuksiin, kuten sen reaktiivisuuteen tai sitoutumisgeometriaan, jolloin lähtötilanteen 

vertailukohtana olevaa rakennemuotoa ei välttämättä ole mahdollista valmistaa ilman, että 
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synteesiolosuhteita pitää merkittävästi muuttaa. Ligandeihin substituoidut funktionaaliset ryhmät 

voivat myös tuottaa ei-toivottuja sivureaktioita tai hajota/irrota MOF-synteesin aikana.19,26 

 

MOF-syntetiikassa yleisesti käytössä oleva solvoterminen reaktio on olosuhteiltaan usein tyypillisin 

rajoittava tekijä sille, minkälaisia funktionalisoituja orgaanisia ligandeja reaktiossa voidaan käyttää, 

useiden ligandien ollessa liian reaktiivisia tai termisesti pysymättömiä korkeassa lämpötilassa ja 

paineessa. MOF-rakenteessa olevia ligandeja voidaan kuitenkin usein postfunktionalisoida 

solvotermisiä olosuhteita miedommissa olosuhteissa jatkoreaktioilla jo aiemmin valmistettuun MOF-

materiaaliin. Näin voidaan mahdollistaa solvotermisiin olosuhteisiin yhteensopimattomien 

funktionaalisten ryhmien liittäminen MOF-rakenteisiin. Orgaanisten ligandien ansiosta MOF:ien 

postsyntetiikassa voidaan hyödyntää monia orgaanisessa kemiassa käytettäviä reaktiomekanismeja. 

MOF:ien postsynteettiset menetelmät voidaan jakaa kovalenttisiä sidoksia muodostaviin, 

koordinaatiosidoksia muodostaviin, sekä suojaavien ryhmien poistamisreaktioihin. Kovalenttiset 

reaktiot ovat tekniikkana käytetyimpiä, niiden keskittyessä orgaanisten ligandien muokkaamiseen. 

Funktionaalisia ryhmiä, jotka eivät osallistu verkkorakenteen muodostamiseen voidaan käyttää 

kemiallisena ñkohteenaò kovalenttisille reaktioille. Esimerkkinä tällaisista ryhmistä ovat amino-, 

bromi-, aldehydi- ja hydroksiryhmät. Mahdollisia modifiointireaktioita on lukuisia, kuten amiinien 

asyloinnit ja muuntaminen amideiksi sekä syklisten yhdisteiden renkaan avautumisreaktiot ja 

aldehydien pelkistämiset. Tapauskohtaisesti reaktioita voidaan tehdä myös useampia peräkkäin 

vaikuttamatta merkittävästi yhdisteen kiteisyyteen tai verkkorakenteen topologiaan.19,27  

 

2-aminotereftaalihappo on paljon käytetty ligandi MOF:ien synteeseissä. Sinkin kanssa se muodostaa 

MOF-5:n analogirakenteen IRMOF-3:n, jota voidaan edelleen postsynteettisesti muokata 

kovalenttisesti ligandissa olevan aminoryhmän kautta. Kuvassa 5 on esitetty kaksi esimerkki 

reaktiota. Alkyylianhydrideillä amiiniryhmät voidaan muuttaa amideiksi, mutta reaktion 

konversioaste riippuu alkyyliketjun pituudesta. Liian pitkät ketjut ovat steerisesti estyneitä MOF:n 

kanaviin. IRMOF-3:lle on raportoitu myös analogirakenteita, jotka ovat perustuneet renkaanavaus 

reaktioihin. IRMOF-3:n ja 1,3-propaanisultonin välisessä reaktiossa syklinen sultoni avautuu amiinin 

nukleofiilisen hyökkäyksen vaikutuksesta, jolloin propaaniketjun päässä oleva vapaa 

sulfonihapporyhmä jää vapaaksi ryhmäksi MOF:in kanavarakenteessa. Tämän analogirakenteen 

valmistus ei vaikuttanut alkuperäisen MOF:n kiteisyyteen ja rakenne säilyi huokoisena, vaikkakin 

kanavien koko muuttui funktionalisoinnissa aiempaa pienemmäksi sulfonihapporyhmien viedessä 

osan kanaviston vapaasta tilasta.19,28 



17 
 

   
 

 

Kuva 5: Esimerkkireaktioita IRMOF-3:n postsynteettisestä modifioinnista. Ylhäällä amiiniryhmän 

muuttaminen amidiksi, alhaalla syklisen 1,3-propaanisultoni renkaan avautumisreaktio. Mukailtu 

lähteestä.19 

 

Ligandirakenteen ohella myös verkkorakenteen metallikoordinaatiota tai rakenteen SBU-yksikköä 

voidaan muokata postsynteettisesti. Yksinkertaisimmassa ja eniten hyödynnetyssä postsynteettisessä 

muokkauksessa osa noodimetalliin koordinoituneista ns. terminaalisista liuotinmolekyyleistä voidaan 

joko vaihtaa kemiallisesti erilaiseen liuotinmolekyyliin tai vaihtoehtoisesti poistaa kokonaan. 

Liuotinvaihdon tai -poiston lisäksi myös suuremmat verkkorakenteen rakenteelliset muutokset ovat 

mahdollisia, jotta sen funktionaalisuutta saadaan lisättyä. Esimerkiksi HKUST-1-MOF:n "siipiratas"-

geometrian omaavassa SBU-yksikössä on kaksi Cu2+-atomeihin aksiaalisesti koordinoitunutta vettä.  

Nämä vesimolekyylit voidaan poistaa lämmityksellä/vakuumilla, jolloin kupariatomeihin muodostuu 

vapaita koordinaatiopaikkoja (engl. open metal site; OMS). Tällä tavoin aktivoituihin 

metallikeskuksiin voidaan liittää kovalenttisilla koordinaatiosidoksilla erilaisia sekundäärisiä 

apuligandeja, kuten pyridiinä tai 4-(metyyliamino)-pyridiiniä. Huomionarvoista on se, että näitä 

kahta HKUST-1-MOF:n johdannaista ei ole pystytty valmistamaan suoraan tavanomaisilla 

solvotermisillä synteeseillä.19,27 Postsynteettiseksi menetelmäksi luetaan myös metallien 

transmetallaatio eli rakenteiden metalliatomien vaihtaminen kemiallisesti erilaisiin metalliatomeihin. 

Tästä esimerkkinä on Das et al.20 tekemä tutkimus, jossa he valmistivat kiderakenteeltaan 
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kuutiollisen, 3D-MOF:n käyttämällä kadmiumia (II)  ja trikarboksyylihappo ligandia. Reaktiotuotetta 

pidettiin lyijynitraatin vesiliuoksessa viikon ajan, jolloin MOF:n jokaisen kadmiumatomin tilalle oli 

vaihtunut lyijy atomi, rakenteen säilyessä edelleen isorakenteisena kadmium-MOF analogiin 

verrattuna. Tutkimuksen perusteella kadmiumatomit voitiin korvata myös lantanoidiryhmään 

kuuluvilla metalleilla, dysprosiumilla(III) ja neodyymillä (III) , mutta tällöin varauksien 

tasapainottamiseksi, rakenteen kanavistoon jää lisäksi nitraattianioneja.20 

 

MOF:eja voidaan myös muokata postsynteettisesti poistamalla rakenteesta, metalliin 

koordinoituneiden ryhmien lisäksi, myös ligandiin kovalenttisesti koordinoituneita tai sitoutuneita 

ryhmiä. Tätä menetelmää käyttäen MOF:ien ligandeihin voidaan liittää suojattuja funktionaalisia 

ryhmiä ennen MOF-synteesiä ja synteesin jälkeen suojaava ryhmä voidaan poistaa. Tällöin MOF:iin 

saadaan sisällytettyä termisesti labiileja funktionaalisia ryhmiä ja tavanomaista solvotermisen 

synteesin olosuhteita ei välttämättä tarvitse muokata, tai vaihtoehtoisia synteesimenetelmiä ei tarvitse 

käyttää. Menetelmällä voidaan usein vaikuttaa muodostuvan MOF:in topologiaan tai 

ominaisuuksiin.19,29 Deshpande et al.29 osoittivat, että ligandin funktionaalista ryhmää suojaamalla, 

MOF-synteesissä voidaan estää verkkorakenteiden limittyminen toistensa sisälle. He valmistivat 

IRMOF-10:n johdannaisen, joka koostui sinkistä ja 2-amino-4,4'-bifenyylidikarboksyylihaposta. 

Yleisesti ottaen pitkänomaisia ligandeja käyttämällä MOF-rakenteiden limittymistä on vaikea 

kontrolloida. Deshpande et al. kuitenkin estivät sen täysin suojaamalla ligandin aminoryhmän 

kookkaalla tert-butyylikarbamaattiryhmällä, joll oin kiderakenteeltaan kuutiolliset verkkorakenteet 

eivät mahtuneet limittymään keskenään, ja siten rakenteessa olevat kanavat jäivät suuremmiksi. 

Tämän jälkeen tert-butyylikarbamaatti voitiin poistaa rakenteesta lämmittämällä sitä 

dimetyyliformamidissa, jolloin MOF-rakenne säilyi muutoin ennallaan, ja aminoryhmät 

suuntautuivat edelleen rakenteessa oleviin kanaviin.29  

 

2.4 Useiden ligandien MOF-rakenteet 

MOF-rakenteen kokoamiseen voidaan käyttää myös useampaa kuin yhtä ligandia (engl. mixed-ligand 

MOF). Kahdella tai useammalla kemiallisesti erilaisella ligandilla MOF:iin voidaan saada 

monimuotoisempaa toiminnallisuutta. Muodostetussa rakenteessa ligandit eivät välttämättä toimi 

vain erikseen, vaan niillä voidaan havaita synergisiä yhteisvaikutuksia. Useamman ligandin käyttö 

voi esimerkiksi vaikuttaa niiden funktionaalisten ryhmien paikkoihin MOF-rakenteen kanavissa tai 

ligandit voivat täydentää toistensa ominaisuuksia. Kaksi eri ligandia voivat vaikkapa sitoa samaa 



19 
 

   
 

vierasmolekyyliä vahvemmin, kuin mitä ne erikseen sitoisivat.24,30,31 Käytetyt ligandit voivat olla 

samankokoisia ja samanlaisia koordinoitumiseltaan eli isorakenteisia, mutta myös erikokoisia tai -

muotoisia ligandeja voidaan käyttää. Rakenteet voivat koostua toisiinsa sekundäärisellä ligandilla 

yhdistetyistä tasoista, klustereista tai häkkimäisistä rakenteista. Sekundäärinen ligandi voidaan myös 

liittää rakenteeseen sille ennakolta "muokattuun" paikkaan. Kuvassa 6 on esitetty malleja näin 

muodostuvista rakenteista. Tällaisia rakenteita voidaan valmistaa myös pelkästään yhdellä ligandilla, 

mutta se jossain määrin rajoittaa niiden jatko muokattavuutta ja ne ovat ominaisuuksiltaan rajatumpia 

kuin kahden tai useamman ligandin sisältävät verkkorakenteet.24,31 

 

Kuva 6: Malleja erilaisten ñmixed-ligandò MOF:ien muodostumisesta ja rakenteesta. Mukailtu 

lähteestä.31 
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Taso-yhdistettyjen rakenteiden huokoskokoja voidaan säädellä sekundäärisen, tasot yhdistävän 

ligandin kokoa muuttamalla. Tasoja yhdistävä ligandi voidaan myös vaihtaa ilman primäärisen 

tasorakenteen muuttumista tai hajoamista. Diskreetit metallikoordinaatiohäkkirakenteet ovat hyvin 

symmetrisiä, jolloin niistä koostuvat MOF-rakenteiden topologia on helpommin kontrolloitavissa. 

Useimmissa koordinaatiohäkeistä muodostuneissa MOF-rakenteissa kanavakoot jäävät pieniksi, 

mutta niitä voidaan suurentaa yhdistämällä häkit sopivankokoisella sekundäärisellä ligandilla. Näin 

muodostuvaan MOF:iin voidaan saada lisähuokoisuutta ja funktionaalisuutta. Lähtökohtaisesti 

voidaan olettaa, että metalliorgaanisista klusteriyksiköistä muodostettavan MOF:n etuna on sen osien 

valmis geometria ja koordinaatioympäristö. Kuten häkeistä koostuvien rakenteiden tapauksessa, 

esivalmisteltujen yksiköiden yhdistäminen sekundäärisillä ligandeilla, edesauttaa muodostuvan 

rakenteen topologista kontrollointia. Lisäksi muodostuvien rakenteiden huokoskokoja ja huokosten 

funktionaalisia ryhmiä voidaan säätää kumpaakin klusteria tai sekundääristä ligandia muokkaamalla. 

Sekundäärinen ligandi voidaan myös liittää valmiiseen rakenteeseen tai toisen ligandin tilalle 

templaatti-efektin avulla. Tällöin MOF-rakenteen kanavaan voidaan liittää kooltaan yhteensopiva 

ligandi, joka esimerkiksi jakaa kanavan tai pyrkii sitomaan vierasmolekyylejä. Verkkorakenteesta 

voidaan myös poistaa ligandi tai vaihtaa se toiseen yhteensopivaan ligandiin.31 

 

Liu et al.30 valmistivat kaksi MOF-rakennetta, jotka perustuivat tasoyhdisteisiin rakenteisiin. 

Ensimmäisessä rakenteessa he käyttivät 3,5-bis(3,5-dikarboksyylifenyyli)-pyridiiniä primäärisenä 

ligandina, joka muodosti sinkin kanssa òsiipiratasò-yksikön ja ne yhdistyivät ligandien kautta 

kaksiulotteiseksi tasoksi. Seuraavaksi viereiset tasorakenteet yhdistyivät sekundääriligandina 

toimivan 1H-tetratsolin koordinaatiosidoksien kautta sinkkinoodiin, luoden kolmiulotteisen 

verkkorakenteen. Toisessa vastaavanlaisessa verkkorakenteessa, sekundäärisenä ligandina käytettiin 

5-amino-1H-tetratsolia. Tällöin sinkin kanssa muodostui vain tetraedrinen yksikkö kahden tetratsoli-

ligandin ja kahden pyridiini-ligandin välillä. Tämä yksikkö kuitenkin muodosti samanlaisen 

kaksiulotteisen tason kuin ensimmäisen rakenteen tapauksessa, joka oli myös yhteydessä viereisiin 

tasoihin tetratsolin kautta. Molempien verkkorakenteiden kanavissa oli funktionaalisina ryhminä 

tetratsoli-typpiä ja toisessa rakenteessa myös amino-ryhmiä. Sekundääristen tetratsoli-ligandien 

käyttö monipuolisti siten MOF:ien rakenteita kaksiulotteisista kolmiulotteisiksi sekä paransi 

rakenteiden toiminnallisuutta.30 
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2.5 Dynaamiset MOF-rakenteet 

Kuten aiemmin mainittiin kolmannen, uusimman kehityssukupolven MOF:it omaavat dynaamisen, 

muuttuvan rakenteen. Näitä rakenteita kutsutaan myös joustaviksi tai òhengittªviksiò. Dynaamisia 

mekanismeja on erityyppisiä, jotka yleensä aiheutuvat isäntä-vieras vuorovaikutuksista, mutta 

muutos voi tapahtua myös ilman vierasmolekyyliä jonkin muun ulkoisen ärsykkeen kautta. 

Mukautumis-mekanismissa rakenne laajenee tai kutistuu vierasmolekyylin adsorption myötä, 

rakenteen kanavakoosta ja vierasmolekyylistä riippuen. Tällöin rakenteen topologia säilyy samana, 

mutta sen alkeiskoppi ja avaruusryhmä muuttuvat. Rakenteen muutos on kuitenkin usein reversiibeli, 

jolloin vierasmolekyylin poistuminen rakenteesta aiheuttaa rakenteen palautumisen alkuperäiseen 

muotoonsa. Ligandin rotaatiomekanismissa jotkin rakenteiden ligandit voivat vierasmolekyylin 

vuorovaikutuksen myötä pyöriä niiden kiertoakselin mukaisesti tai sen ympäri ja siten muuttaa 

rakenteen huokoskokoa. Tªllainen mekanismi voi toimia selektiivisenª òporttinaò, mikª pªªstªª 

rakenteen huokosiin vain tietyn kokoisia molekyylejä. Verkoston siirtymismekanismia voi tapahtua 

toisistaan sitoutumattomilla rakenneosilla kuten limittyneiden 3D-rakenteiden tai pinoutuneiden 2D-

tasojen tapauksessa. Nämä erilliset verkkorakenteen osat (esim. limittäiset 2D-verkot) ovat vain 

heikoissa vuorovaikutuksissa keskenään, jolloin vierasmolekyylien ärsykkeen seurauksena ne voivat 

liikkua tai muuttaa keskinäistä järjestymistään.14,24  

 

MOF-rakenteista voidaan myös tehdä valoaktiivisia, liittämällä rakenteen ligandeihin valoon 

reagoivia funktionaalisia ryhmiä. Yksi tällainen ryhmä on atsobentseeni. Se reagoi tietyn 

aallonpituiseen valoon muuttamalla sen rakennetta cis- ja trans-isomeerien välillä. Tätä ominaisuutta 

voidaan käyttää, muuttamaan rakenteen huokoskokoa tai rakenteen selektiivisyyttä 

vierasmolekyylejä kohtaan. Atsobentseeniä on hyödynnetty useassakin MOF-rakenteessa, joissa se 

on ollut joko osana rakennetta tai itse vierasmolekyylinä rakenteessa. Kummassakin tapauksessa 

rakenteiden dynaamisuus perustuu verkkorakenteen supistumiseen ja laajenemiseen atsobentseenin 

isomerian mukaisesti. Toisin sanoen verkkorakenteen muutokset aiheutuvat atsobentseenin cis- ja 

trans-muodon välisen konversion seurauksena. Se laajeneeko vai supistuuko verkkorakenne, on 

kuitenkin riippuvainen osittain siitä, onko atsobentseeni osana verkkorakennetta vai onko se 

vierasmolekyylinä kanavistossa. Esimerkiksi atsobentseenin ollessa vierasmolekyylinä, MOF voi 

laajentua valo indusoidun trans-muodon seurauksena, kun taas atsobentseenin ollessa rakenteessa 

funktionaalisena ryhmänä, cis-muoto voi tuottaa laajentuneen rakenteen. Tällaisten dynaamisten 

MOF-rakenteiden huokoskoko voi tällöin muuttua tyypillisesti 1-2 ångströmin verran ja siten 

mahdollistaa vierasmolekyylien vapautumisen tai sitoutumisen huokosrakenteeseen.14 
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Dynaaminen MOF-rakenne voi olla myös lämpöaktiivinen eli muuttaa rakennettaan (muuttamatta 

kemiallista koostumustaan) reversiibelisti lämpötilan funktiona. Tästä esimerkkinä voidaan mainita 

MIL -53 rakenteet, jotka koostuvat 1,4-bentseenidikarboksyylihappo johdannaisista ja oktaedrisistä 

metallinoodeista. Jäähdytettäessä MIL -53 rakenne -148 °C lämpötilaan, sen huokoskoko kutistuu 

merkittävästi. Noin 102 °C:n lämpötilassa rakenne taas muuntuu suuremman huokoskoon omaavaan 

rakennemuotoon. Selityksenä tälle ominaisuudelle on esitetty, että kutistuneessa muodossa 

dispersiiviset vuorovaikutukset stabiloivat rakennetta ja suuremman huokoskoon rakenteen aiheuttaa 

korkeissa lämpötiloissa liikkuvien ligandien suuri entropia.14 MIL -53 rakenteissa on havaittu 

tapahtuvan myös dynaamisia rakennemuutoksia niiden adsorboidessa vettä. Kun MIL-53(Cr) 

rakenteen huokosista poistetaan ylimääräiset ligandi- ja liuotinmolekyylit 300 °C lämpötilassa, sen 

huokoskoko muuttuu hieman suuremmaksi. Jäähtyessään huoneenlämpötilaan rakenne adsorboi 

vesimolekyylejä ja huokoskoko pienenee. Huokoskoko pienenee metallikeskuksien ja ligandien 

sidosatomien tasokulman muutoksen (180 asteesta 139 asteeseen) seurauksena.  Näin ollen 

dynaaminen rakennemuutos on metallin ja ligandien yhteistoiminnallinen ominaisuus. Kuvassa 7 on 

esitetty edellä mainitut kolme rakennemuotoa. Rakennemuutos veden adsorption kautta on varsin 

merkittävä, huokoskoon yhdensuuntaisen muutoksen ollessa 5,19 Å. Havaittu muutos on myös täysin 

reversiibeli eli palautuva.14,32 

 

Kuva 7: MIL -53 MOF:n eri rakennemuodot. a) Synteesistä saatu rakenne, jonka kanavissa on 

reagoimatonta ligandia ja liuotinta. b) Aktivoitu rakenne, josta liuotin ja ligandi ovat poistuneet. c) 

Huoneenlämpöön jäähdytetty aktivoitu rakenne, jonka kanaviin on adsorboitunut vettä. Muokattu 

lähteestä.32 
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3 Hiilidioksidin talteenot on mekanismit ja tekniikat 

Fossiilisten polttoaineiden käytön ja hiilidioksidipäästöjen rajoittamisen tärkeys on tunnistettu jo 

kolme vuosikymmentä sitten IPCC:n toimesta, mutta CO2-päästöt maailmanlaajuisesti ovat edelleen 

voimakkaassa kasvussa. Toisaalta uusiutuvien, päästöttömien energianlähteiden teknologiat ovat 

kehittyneet paljon ja niiden käyttöönottoa on lisätty merkittävästi. Niillä tuotetulla energialla ei 

kuitenkaan vielä voida vastata nykypäivän valtavaan energiantarpeeseen niiden merkittävästi 

pienemmän kapasiteetin ja tuotannon jaksottaisuuden takia. Nykyisen energiantuotantoverkoston 

fossiilisten energianlähteiden korvaaminen uusiutuvalla energialla vaatii merkittäviä 

yhteiskunnallisia ja rakenteellisia muutoksia, ja sitä kautta suuria taloudellisia ponnistuksia 

pitkäaikaisesti. Yksi merkittävistä toimista tavoitteiden saavuttamiseksi on hiilidioksidin talteenotto 

nykyisistä päästölähteistä ja ilmakehästä, samalla kun fossiilisten polttoaineiden käyttöä pyritään 

korvaamaan uusiutuvilla energiamuodoilla. Toisaalta talteenottotekniikoilla ei myöskään yksinään 

saavuteta hiilineutraaliutta, vaan ne ovat tähän yhteiseen päämäärään avustavia ja täydentäviä 

menetelmiä muiden menetelmien kanssa, joista energiajärjestelmien uudistamisen ohella myös 

luontaisten hiilinielujen, kuten metsien, hyvinvoinnista sekä kasvatuksesta tulee huolehtia.3,4,6 

 

Hiilidioksidin talteenottoteknologiat voidaan jakaa kolmeen pääryhmään: ennen polttoaineiden 

polttoa tapahtuvaan talteenottoon, polton jälkeiseen talteenottoon ja suoraan ilmasta talteenottoon 

(DAC). Ennen polttoa tapahtuvasta talteenotosta esimerkkinä on hiilidioksidin talteenotto kivihiilen 

kaasutuksesta valmistetusta vetykaasuseoksesta, ennen kuin vety johdetaan poltettavaksi tai muutoin 

hyödynnettäväksi. Polton jälkeisessä talteenotossa hiilidioksidia poistetaan teollisten pistelähteiden, 

kuten sähkön-/lämmöntuotantolaitosten tai teräs-/sementtitehtaiden savukaasuista. DAC-

teknologialla jo ilmakehään vapautunutta hiilidioksidia otetaan talteen suoraan ympäröivästä 

ilmasta.3,4,6 Tällä hetkellä käytössä olevat teknologiat ovat pääasiassa perustuneet vesipohjaisiin 

amiiniliuoksiin, joihin hiilidioksidi absorboituu kemiallisesti. Amiiniliuoksilla on hyvä selektiivisyys 

hiilidioksidille, mutta niiden käytöllä on useita merkittäviä haittoja. CO2-sorptiossa käytettävien vesi-

amiiniliuoksien amiinipitoisuus on vain n. 20ï40 %, jonka seurauksena desorptiovaiheen 

energiatarve on erittäin suuri, koska siinä joudutaan lämmittämään suurta vesitilavuutta, jonka 

ominaislämpökapasiteetti on suuri. Tästä seuraa, että niiden regenerointiin ja hiilidioksidin 

vapauttamiseen kuluu jopa 30 % tyypillisen voimalaitoksen tuottamasta energiasta. Amiinipohjaiset 

sorptioliuokset ovat myös syövyttäviä ja melko labiileja, joten niiden absorptiokyky heikkenee niiden 

vähitellen kemiallisesti hajotessa regenerointisyklien myötä. Tämä heikentää liuosten 

työkapasiteettia (engl. working capacity) eli peräkkäisten regenerointisyklien jälkeistä 
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yhdenmukaista sorptiokapasiteetin arvoa.33 Amiini  sorptioliuoksilla havaittujen heikkouksien myötä, 

erilaisten kiinteiden (ad)sorbenttimateriaalien tutkimukset ovat lisääntyneet merkittävästi viimeisen 

vuosikymmenen aikana.4,6 

 

3.1 Fysisorptio 

Hiilidioksidin talteenottomenetelmät voidaan jakaa käytettyjen teknologioiden lisäksi niiden 

hyödyntämien erilaisten sorptiomekanismien mukaisesti. Vaihtoehtoisina mekanismeina ovat 

fysisorptio ja kemisorptio sekä toisaalta myös laajemmat käsitteet absorptio ja adsorptio. Absorptiolla 

tarkoitetaan hiilidioksidin imeytymistä sorbentin sisään, kun taas adsorptiossa hiilidioksidi kertyy 

sorbentin pinnoille. Kuten edellisessä kappaleessa mainittiin amiinipohjaiset sorptioliuokset 

perustuvat absorptioon, mutta kiinteät sorbentit toimivat lähes yksinomaan adsorptiolla ja yleensä 

kemi-/fysisorption yhdistelmällä, tosin ne voivat suosia jompaakumpaa mekanismia.33 

 

Hiilidioksidin fysisorptio perustuu heikkoihin vuorovaikutuksiin sorbenttimateriaalin ja 

hiilidioksidimolekyylin välillä. Hiilidioksidilla on suuri quadrupolimomentti, jonka seurauksena se 

voi muodostaa dipoli-dipoli- sekä ioni-dipolisidoksia sorbentin poolisten/ionisten ryhmien kanssa. 

Tämä on merkittävä ominaisuus hiilidioksidin sorptioselektiivisyydelle, sillä ilmasta suurin osa on 

typpikaasua N2, jonka quadrupolimomentti on huomattavasti pienempi. Lisäksi van der Waals 

vuorovaikutukset voivat edesauttaa hiilidioksidin sorptiota sorbentin pintaan. Hiilidioksidin adsorptio 

on eksoterminen tapahtuma, joten sen seurauksena vapautuu lämpöä. Sorptiolämpömäärä voidaan 

laskea sorbenteille niiden talteenottokapasiteetin erojen perusteella eri lämpötiloissa. Fysisorptisilla 

sorbenteilla on alhaiset sorptiolämpömäärän arvot, mikä on edullista niiden regeneroinnin kannalta, 

sillä sorptiolämpömäärä myös vastaa endotermiseen desorptioon tarvittavaa lämpöenergian 

vähimmäismäärää.  Materiaalien sorptiolämpömäärät siten indikoivat adsorbentin ja adsorbaatin 

välisen vuorovaikutuksen voimakkuutta, ja jos se on lämpömäärältään pieni, niin sorbentin 

regenerointiin tarvitaan vähemmän lämpöenergiaa. Toisaalta fysisorptiossa huonona puolena on 

heikkojen vuorovaikutusten aiheuttama sorptioselektiivisyyden puute. Tämän seurauksena 

hiilidioksidin merkittävimmän kilpailijan, veden adsorboituminen sorbenttiin voi merkittävästi 

alentaa sorbentin talteenottokapasiteettia, veden pitoisuuden ollessa ilmassa useita kertaluokkia 

CO2:a suurempi. Veden adsorboitumista sorbenttiin voidaan vähentää lisäämällä sorbentin 

hydrofobista luonnetta, tai lisäämällä huokosrakenteen kokoselektiivisyyttä. Fysisorptiossa 

hyödynnettäviä heikkoja vuorovaikutuksia voidaan vahvistaa käyttämällä mikrohuokoisia 
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materiaaleja, joiden huokoskoko on alle 10 Å. Tällöin huokoskoko on optimaalinen n. 3,3 ångströmin 

kokoiselle hiilidioksidimolekyylille, jolloin vuorovaikutukset joka puolelta huokosta voivat vahvistaa 

sen sitoutumista. Materiaalit voivat olla myös kokoselektiivisiä, jolloin vain tietyn kokoiset 

molekyylit mahtuvat niiden huokosien sisälle. Lisäksi sorbenttien hydrofobisuutta voidaan lisätä 

käyttämällä hydrofobisia ligandeja yhdisteiden synteesissä tai substituoimalla alifaattisen hiiliketjun 

sisältäviä yhdisteryhmiä olemassa oleviin rakenteisiin.15,34,35 

 

3.2  Kemisorptio  

Hiilidioksidin kemisorptiossa hiilidioksidi sitoutuu vahvoilla kovalenttisillä sidoksilla tai 

ionisidoksilla sorbentin huokosrakenteessa oleviin funktionaalisiin ryhmiin. Sitoutuminen perustuu 

lähinnä hiilidioksidin hiilen elektrofiilisyyteen ja siihen kohdistuviin nukleofiilisiin 

vuorovaikutuksiin. Tällöin talteenottomateriaalin funktionaalisten ryhmien täytyisi olla nukleofiilisia 

luonteeltaan, kuten kemisorptiossa yleisimmin käytetyt amiinit. Lisäksi koska hiilidioksidi on 

ominaisesti hapan molekyyli, niin emäksiset funktionaaliset ryhmät voivat tehostaa talteenottoa.33,35  

 

Kemisorptioon perustuvan talteenoton mekanismit vaihtelevat amiini-funktionalisoiduissa 

sorbenteissa amiinin substituoinnin ja veden läsnäolon mukaan. Primääriset ja sekundääriset amiinit 

voivat sitoa hiilidioksidia kuivissakin olosuhteissa. Silloin amiiniryhmät muodostavat N-C sidoksen 

nukleofiilisellä reaktiolla hiilidioksidin hiilen kanssa samalla muodostaen kahtaisionin. Tämän 

jälkeen toinen amiinimolekyyli deprotonoi kahtaisionin amiiniryhmän muodostaen anionisen 

karbamaatin ja ammoniumkationin/protonoidun amiinin. Tertiäärisillä amiineilla tämä mekanismi ei 

ole mahdollinen, sillä ne eivät pysty deprotonoimaan kahtaisionia. Toinen mekanismi mihin myös 

tertiääriset amiinit kykenevät tapahtuu hiilidioksidin emäskatalysoidulla hydrataatiolla. Veden läsnä 

ollessa, reaktiossa muodostuu samalla tavalla karbamaattia, mutta se muuttuu veden ansiosta 

bikarbonaattianioniksi, amiiniryhmän vastavuoroisesti protonoituessa. Kuvasta 8 nähdään näiden 

reaktioiden yhtälöt ja kuten aiemmin todettiin, yhden karbamaatin muodostukseen tarvitaan kaksi 

amiinia. Bikarbonaatin muodostukseen tarvitaan vain yksi amiini, jolloin hiilidioksidin teoreettinen 

talteenottokapasiteetti on suurempi tällä mekanismilla.33,35 
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Kuva 8: Hiilidioksidin kemisorptioon perustuvat reaktiot primääristen, sekundääristen ja 

tertiääristen amiinien kanssa. Mukailtu lähteestä 33 

 

Kemisorptiota hyödyntävässä talteenotossa etuna fysisorptioon verrattuna on sen fysisorptiota 

selvästi parempi selektiivisyys hiilidioksidia kohtaan. Ilman pääkomponenteissa typessä, hapessa ja 

vedessä ei ole elektrofiilistä hiiltä, joka voisi reagoida amiinien kanssa. Parempi selektiivisyys 

mahdollistaa myös mesohuokoisten (huokoskoko 20ï500 Å) materiaalien käytön, mikä osaltaan voi 

lisätä talteenottokapasiteettia. Kemisorptinen talteenotto mekanismi onkin käyttökelpoisempi 

suuremman huokoskoon omaavilla sorbenteilla, sillä sorptioon osallistuvat funktionaaliset ryhmät 

vievät enemmän tilaa huokosten sisältä. Suurempien huokoskokojen käytössä on myös etuna 

kaasujen vapaampi diffuusio rakenteiden läpi, mikä puolestaan voi nopeuttaa adsorptio-

desorptiosyklejä. Lisäksi, toisin kuin fysisorptiossa, kemisorptiossa veden läsnäolo voi parantaa 

hiilidioksidin kemiallisten reaktioiden kinetiikkaa ja stoikiometriaa. Toisaalta kemisorption suurella 

selektiivisyydellä hiilidioksidia kohtaan on myös haittapuolensa. Liian vahva kemiallinen 
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sitoutuminen sorbentin ja hiilidioksidin välillä vaikeuttaa hiilidioksidin desorptiota ja materiaalin 

regeneroitavuutta reaktioiden ollessa endotermisiä. Vahvan kemiallisen sitoutumisen seurauksena 

materiaalin regenerointiin vaadittava lämpötila on usein korkeampi, jonka seurauksena sorbentin 

terminen kestävyys voi heiketä ja käytännön prosessien kannalta regeneroinnin energiatarve voi 

kasvaa liian suureksi.33 

 

3.3 Pistelähteistä talteenotto 

Yksi suurimmista ihmisperäisistä hiilidioksidin päästölähteistä on fossiilisten polttoaineiden, kuten 

kivihiilen polttaminen sähköntuotantolaitoksissa. Globaalisti kivihiilen käyttö sähköntuotannossa on 

ollut jatkuvassa, tasaisessa kasvussa. Teollisuus on vastuussa epäsuorasti energiantuotannon 

päästöistä kuluttamalla suuria energiamääriä tuotantoprosesseissaan, mutta myös teolliset prosessit 

itsessään voivat olla päästöjä tuottavia. Sementin valmistus on yksi esimerkki merkittävästä päästöjä 

tuottavasta prosessista. Vaikka sementin valmistukseen tarvittavaan kalkkikiven sintraukseen 

käytettäisiin esimerkiksi biomassaa polttoaineena, niin hiilidioksidi päästöjä tulisi silti kalkkikiven 

hajoamisreaktiosta. Energiantuotantolaitoksien ja teollisuuden päästöt kattavatkin yli puolet 

ihmisperäisistä hiilidioksidipäästöistä.3 Näin ollen hiilidioksidin talteenotto tuotantolaitosten 

poistokaasuista on jo lähitulevaisuudessa välttämätön päästövähennyskohde. Teollisuuslaitosten 

savukaasut koostuvat suurimmilta osin typpikaasusta (n. 75 %) ja hiilidioksidin osuus on n. 15 %. 

Tällöin hiilidioksidin talteenottoon voidaan käyttää myös heikomman selektiivisyyden omaavia 

fysisorptioon perustuvia sorbentteja. Poistokaasuista talteenotto voi kuitenkin olla haastavaa kaasujen 

suuren virtausnopeuden, korkean lämpötilan (n. 100ï150 °C), vesihöyryn n. 5 %:n osuuden ja 

epäpuhtauksien, kuten rikki- ja typpioksidien pienten määrien takia. Nämä olosuhteet voivat hajottaa 

talteenottomateriaaleja tai heikentää niiden CO2/N2 erottelukykyä, ja vesihöyry/oksidit voivat 

reagoida tai sitoutua materiaaleihin heikentäen niiden talteenottokykyä.6,35 

 

Alkanoliamiinit, kuten mono- (MEA) ja dietanoliamiini (DEA), ovat tunnetuimpia yhdisteitä, joita 

on käytetty suuressa mittakaavassa hiilidioksidin talteenotossa. Niitä on käytetty jo vuosikymmeniä 

maakaasun prosessoinnissa, ja nykyään niitä käytetään useissa hiilidioksidin talteenottoprosesseissa 

energiantuotantolaitoksissa sekä teollisuudessa ympäri maailmaa. Alkanoliamiineja hyödyntävät 

prosessit ovat vielä nykypäivänäkin kaikkein sovelletuimpia talteenottotekniikoita.3 Alkanoliamiini-

vesiliuosten toiminnallisuus prosessissa perustuu hiilidioksidin kemialliseen absorptioon. 

Merkittävin ero kemialliseen adsorptioon on se, että toisin kuin adsorptiossa, jossa reaktiot tapahtuvat 



28 
 

   
 

vain materiaalin pinnoilla, niin alkanoliamiini-liuokset absorboivat hiilidioksidia liuoksen sisälle. 

Yhdisteitä käytetään yleensä n. 20ï30 % vesiliuoksina, puhtaiden alkanoliamiinien ollessa liian 

syövyttäviä aineita metalleja kohtaan. Tämä rajoite heikentää niiden talteenottopotentiaalia, sillä 

suurempi vesipitoisuus kasvattaa systeemin kokonaislämpökapasiteettia ja sitä kautta 

regenerointiprosessiin tarvittavaa lämpöenergiaa. Lisäksi alkanoliamiinit hajoavat melko helposti 

korkeissa lämpötiloissa. Niiden selektiivisyys hiilidioksidia kohtaan on kuitenkin erinomainen, 

johtuen niiden kemisorptisesta sitoutumismekanismista. Tämä on myös nähtävissä niiden 

sorptiolämpömäärän arvoista (30 % MEA:n arvo 75 kj/mol), jotka sijoittuvat tyypilliselle 

kemisorptisen sitoutumisen alueelle n. 50ï100 kj/mol.33 Kuitenkin niiden työkapasiteetti on vain n. 

0,5ï1,5 mmol/g luokkaa riippuen prosessissa käytetystä konsentraatiosta tai 

regenerointimenetelmästä.6,33 Siitä huolimatta, että alkanoliamiineilla tehtävää talteenottoa on 

hyödynnetty suuren mittakaavankin prosesseissa, on niiden käytössä monia ongelmia. Nämä haasteet 

on ratkaistava ennen kuin niitä voidaan ajatella sovellettavan globaalisti suorituskykyisenä ja 

taloudellisesti kannattavana CO2-talteenottomenetelmänä. 

 

Alkanoliamiineihin perustuvissa talteenottotekniikoissa osoitettujen heikkouksien seurauksena, 

vaihtoehtoisten, kiinteiden sorbenttien soveltuvuutta hiilidioksidin talteenottoon on tutkittu DAC-

olosuhteiden rinnalla, myös pistelähteissä vallitsevien CO2-pitoisuuksien kannalta. Potentiaaliset 

sorbenttimateriaalit pistelähde talteenotossa ovat osin samoja kuin, joita on tutkittu myös DAC-

olosuhteissa, kuten MOF:it, zeoliitit ja orgaaniset polymeerirakenteet. Talteenottomateriaalien lisäksi 

myös vaihtoehtoisia regenerointimenetelmiä on tutkittu, tavoitteena löytää ratkaisuja esim. 

regenerointiprosessin energiatarpeen vähentämiselle. Sadiq et al.36 esittivät tutkimuksessaan hyvin 

energiatehokkaan talteenottomenetelmän. He valmistivat komposiittimateriaalin käyttäen MOF-74-

yhdistettä, magnesiumferriitti nanopartikkeleita ja hydrofobista poly-1-(trimetyylisilyyli) -1-propyyni 

(PTMSP) polymeeriä. MOF-74-yhdisteelle on raportoitu hyvä hiilidioksidin talteenottokapasiteetti 

(8,72 mmol/g), mutta sorbentin on todettu vähitellen hajoavan (kemiallisesti) veden läsnä ollessa. 

Tämän estämiseksi MOF yhdistettiin hydrofobisen PTMSP-matriisin kanssa. Edellä valmistettuun 

komposiittiin lisättiin myös magneettisia MgFe2O4-nanopartikkeleita. Yleisesti ottaen MOF:ien 

lämmönjohtavuus ei ole kovin hyvä, jonka seurauksena niiden hyötysuhde regenerointiprosessin 

energiatarpeen osalta on huono. Tämän vuoksi tutkimuksessa testattiin uudenlaista, magneettiseen 

induktioon perustuvaa regeneraatiomenetelmää. Magneettisten nanopartikkelien jakautuessa 

homogeenisesti komposiittimateriaaliin, materiaali pystyttiin regeneroimaan nopeasti, käyttäen 

vähäisempää energiamäärää. Materiaalin regenerointiin kuluvan energian määräksi saatiin 1,29 
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MJ/kg CO2, mikä on noin kolme kertaa pienempi kuin esimerkiksi alkanoliamiini-vesiliuoksessa 

käytettävän MEA:n regenerointiin kuluvan energian määrä. Komposiittimateriaalin 

maksimitalteenottokapasiteetti aleni 5,35 mmol/g arvoon modifioimattoman MOF-74 arvosta, 

johtuen materiaaliin  lisätyistä ei-huokoisista nanopartikkeleista. Alentuneesta maksimikapasiteetista 

huolimatta, materiaalin työkapasiteetti säilyi kuitenkin merkittävästi parempana kuin MEA:n 

kapasiteetti. Kosteissa olosuhteissa kapasiteetiksi saatiin noin 1,8 mmol/g ja kuivissa olosuhteissa 3,6 

mmol/g. Vaikka talteenottokapasiteetti oli materiaalilla merkittävästi pienempi kosteissa 

olosuhteissa, niin PTMSP-polymeerin todettiin suojaavan MOF-74 rakennetta niin, että se säilyi lähes 

muuttumattomana 20 regenerointisyklinkin jälkeen. Tulosten perusteella sorbentin hiilidioksidin 

tuottavuus arvoksi saatiin 3,13 kgCO2 h
-1 kgAds

-1 (tuotetun hiilidioksidin määrä yhdessä tunnissa kiloa 

adsorbenttimateriaalia kohden), kun modifioimattomalla MOF-74:llä se on lämpötilan muutokseen 

perustuvalla TSA-regenerointimenetelmällä 0,279 kgCO2 h
-1 kgAds

-1. Tutkijat totesivat menetelmän 

olevan erittäin potentiaalinen hiilidioksidin pistelähde talteenottoon ja samalla se voisi mahdollistaa 

MOF:ien laajamittaisemman hyödyntämisen.36 

 

3.4 Suoraan ilmasta talteenotto (DAC)  

Kuten aiemmin todettiin, DAC-teknologioissa hiilidioksidi sidotaan suoraan ympäröivästä ilmasta ja 

mekanismina käytetään pääasiassa kemisorptiota. Fysisorptio ei sovellu DAC olosuhteisiin riittävän 

hyvin, sillä siinä hyödynnettävät heikot vuorovaikutukset eivät riitä sitomaan hiilidioksidia tarpeeksi 

selektiivisesti n. 416 ppm konsentraatiossa. Matala selektiivisyys aiheuttaa hiilidioksidin ohella 

veden adsorptiota sorbentteihin, mikä taas madaltaa hiilidioksidin talteenottokapasiteettia ja edistää 

sorbenttien kemiallista hajoamista. Muutamissa tutkimuksissa on kuitenkin esitetty, että suoraan 

ilmasta talteenotto olisi mahdollista myös fysisorptioon perustuvilla sorbenteilla.15,37 Suoraan ilmasta 

talteenottoa voidaan myös tehdä absorptioon pohjautuvilla vesipohjaisilla hydroksidiliuoksilla 

(Ca(OH)2, NaOH, KOH), joiden etuna on niiden helppo saatavuus. Niiden hyödyntämisen ongelmana 

on kuitenkin regenerointiin tarvittavan energian valtava määrä ja liuosten suuri haihtuvuus. 

Adsorptioon perustuvaa ilmasta talteenottoa voidaan tehdä monilla siihen kehitetyillä kiinteillä 

sorbenttimateriaaleilla, kuten MOF:eilla, zeoliiteilla, alkalimetallikarbonaateilla ja amiini-

funktionalisoiduilla substraateilla (esim. huokoiset pii- ja alumiinioksidipinnat). Kiinteiden 

sorbenttien etuina ovat mm. niiden vesipohjaisiin sorbentteihin nähden selkeästi alhaisempi 

regenerointienergian tarve sekä matalammat regenerointilämpötilat.4,38 Kuvassa 9 on esitetty 

esimerkki kiinteää sorbenttia hyödyntävästä DAC-prosessista ja sen laitteistosta. Adsorptiovaiheessa 

puhaltimet ajavat ilmaa laitteiston läpi, jolloin hiilidioksidi adsorboituu talteenottomateriaaliin. Kun 
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materiaali on saturoitunut, siirrytään desorptiovaiheeseen, jossa sorptiokammio suljetaan 

ympäröivältä ilmalta. Kammion jäännösilma poistetaan vakuumipumpulla ja samalla tuotettu 

vakuumi helpottaa sorbentin regenerointia. Tämän jälkeen kammioon johdetaan lämpöä esimerkiksi 

kuuman vesihöyryn (80ï120 ) avulla, joka vapauttaa hiilidioksidin sorbentista. Lopuksi vesihöyry 

erotetaan hiilidioksidista lauhduttamalla ja puhdas CO2 kompressoidaan varastointia tai jatkokäyttöä 

varten.39 

 

 

Kuva 9: Kaaviokuva kiinteää adsorbenttimateriaalia käyttävästä DAC-talteenotto laitteistosta. 

Vihreät nuolet kuvaavat kaasuvirtoja ja siniset nuolet nestevirtoja. Vihreä katkoviiva kuvaa 

desorption alkuvaihetta, jossa jäännösilma poistetaan laitteistosta, jottei se päädy epäpuhtautena 

tuotetun hiilidioksidin joukkoon. Muokattu lähteestä.39 

 

Kiinteät amiini-funktionalisoidut substraattipinnat ovat tutkituimpia materiaaleja DAC-talteenottoon. 

Amiinit voidaan sisällyttää substraatin pintaan imeyttämällä niitä pintarakenteen huokosiin, sitomalla 

amiineja kovalenttisesti rakenteen pintoihin tai käyttämällä itse tukirakenteen valmistamiseen 

amiinipohjaisia lähtöaineita. Esimerkkejä tällaisista rakenteista ovat alumiini- ja piioksidit sekä 

orgaaniset polymeerirakenteet. Amiinien imeyttäminen materiaaleihin on hyvin yksinkertainen 

talteenottomateriaalin valmistustapa, sillä siinä ei tapahdu kemiallista reaktiota. Polyetyleeni-imiiniä 

(PEI) ja tetraetyleenipentamiinia (TEPA) on käytetty tähän tarkoitukseen niiden lämmönkestävyyden 

ja rakenteiden sisältävien useampien aminoryhmien vuoksi. Mainittuja amiineja on imeytetty esim. 

huokoisiin alumiini-/piioksidisubstraatteihin, jotka ovat osoittautuneet toimiviksi CO2:n 

kemisorbenteiksi myös DAC-olosuhteissa (25 °C, 400 ppm CO2-pitoisuus). Imeyttämällä 
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kaupalliseen piidioksidiin PEI- ja TEPA-yhdisteitä, on niiden hiilidioksidin talteenottokapasiteetiksi 

mitattu 2,36 ja 2,50 mmol/g. Näiden materiaalien kapasiteettien on kuitenkin todettu heikkenevän 

huomattavasti regenerointisyklien myötä, amiinien huuhtoutuessa pois materiaalien huokosista. 

Sitomalla amiineja kovalenttisesti tukirakenteisiin niiden regenerointikestävyyttä voidaan parantaa.4 

Sayari et.al40 tutkivat huokoisen piidioksidisubstraatti PE-MCM-41:n amiini-funktionalisoidun 

rakenteen TRI-PE-MCM-41:n hiilidioksidin talteenottokykyä erilaisista kaasuseoksista. PE-MCM-

41 amiini-funktionalisoitiin eräällä dietyylitriamino organosilaanilla, joka kovalenttisesti sitoutui PE-

MCM-41-yhdisteeseen sen silyyliryhmien kautta, kun taas vapaat aminoryhmät jäivät rakenteen 

kanaviin. Amiini-funktionalisoidun rakenteen CO2-talteenottokapasiteetiksi DAC-olosuhteissa 

määritettiin 0,90 mmol/g. Talteenottokapasiteetin todettiin kasvavan kosteissa olosuhteissa, kun 

mittaukset toistettiin 27 ja 64 %:n suhteellisissa kosteuksissa. Tällöin talteenottokapasiteetti kasvoi 

1,19 ja 1,40 mmol/g arvoihin suhteellisen kosteuden kasvaessa. Lisäksi TRI-PE-MCM-41 yhdiste 

pystyttiin regeneroimaan melko alhaisissa 75ï150 °C lämpötiloissa typpivirtauksen tai vakuumin 

avulla.40 

 

Toisin kuin hiilidioksidin talteenottoprosessit pistelähteistä, jotka voivat parhaimmillaan olla 

hiilineutraaleita, niin DAC-prosesseilla myös hiilinegatiivisuus on mahdollista. Tämä voidaan 

saavuttaa talteenoton jälkeisellä geologisella varastoinnilla tai mineralisoinnilla. Prosessin 

hiilinegatiivisuutta tavoitellessa täytyy kuitenkin ottaa huomioon koko prosessin suorat ja epäsuorat 

päästöt. Esimerkiksi sorbentin regenerointiin tarvittavan energian tuottaminen fossiilisia polttoaineita 

polttamalla heikentää talteenoton kannattavuutta siitä aiheutuvilla CO2-päästöillä. 

Sorbenttimateriaalin valmistaminen, talteenottolaitosten rakentaminen (mukaan lukien maankäyttö) 

ja koko prosessin veden sekä energian käyttö voivat myös merkittävästi heikentää talteenoton 

ilmastohyötyä. Deutzin ja Bardowin tuoreessa tutkimuksessa38 tarkasteltiin adsorptioon perustuvien 

DAC-prosessien koko elinkaaren hiilijalanjälkeä. Tutkimus perustui ensimmäisten toiminnassa 

olevien Climeworks-yhtiön DAC-laitosten hiilidioksidin talteenottoon, lämpötila- ja 

painemuutokseen perustuvalla adsorptio-/desorptioprosessilla (TVSA/TPSA). Kyseinen 

regenerointiprosessi vastasi toimintaperiaatteeltaan kuvassa 9 esitettyä prosessia. 

Adsorbenttimateriaaleina tutkimuksessa tarkasteltiin kolmea amiini-funktionalisoitua 

substraattimateriaalia, kahta karbonaattirakennetta ja yhtä anioninvaihtohartsia. Materiaaleista 

arvioitiin niiden 16 erilaista ympäristöllistä vaikutusta, kuten niiden valmistuksessa kuluvaa 

energiaa/resursseja, niiden myrkyllisyyttä ja niiden hiilijalanjälkeä. Mikään materiaaleista ei ollut 

ylivoimaisesti paras kaikilta ominaisuuksiltaan, vaan niillä oli hyviä ja huonoja puolia. Amiini-
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funktionalisoitu piidioksidi oli ominaisuuksiltaan lähimpänä keskiarvoa. Muita materiaaleja verrattiin 

siihen ja sitä käytettiin prosessin hiilijalanjäljen sekä tuottoisuuden määrittämiseen. Tutkimuksen 

mukaan suurin osa DAC-prosessin hiilijalanjäljestä koostuu prosessiin kuluvan energian tuotannosta. 

Tällä hetkellä tuulivoimalla voitaisiin saavuttaa parhain talteenottotehokkuus, joka olisi 95ï96 % 

riippuen siitä käytetäänkö lämmönlähteenä hukkalämpöä vai lämpöpumppua. DAC-laitosten 

rakentamisesta ja sorbenttimateriaalien valmistamisesta mahdollisesti aiheutuvat päästöt heikentävät 

prosessien talteenottotehokkuutta vain 3 %:lla (0,6 % ja 2,4 %). Tutkijoiden mukaan kyseinen DACS-

prosessi voitaisiin skaalata talteen ottamaan ja varastoimaan 1 % globaaleista hiilidioksidipäästöistä 

vuosittain (0,368 GtCO2/vuosi), nykyisillä talteenottomateriaaleilla ja energian tuotantomenetelmillä. 

Näin ollen DAC-prosessien laajamittainen skaalaus voisi olla tehokas ilmastonmuutoksen 

hillitsemismenetelmä jo tänä päivänä, vaikkakin sen ilmastovaikutukset ovat hyvin riippuvaisia siinä 

käytetystä energiasta.38 

 

4 Talteenotto MOF-yhdisteillä DAC-olosuhteissa 

MOF-yhdisteiden hiilidioksidin talteenotto ominaisuuksista on tiedetty jo pari vuosikymmentä, mutta 

viime vuosina yhdisteiden tuotekehitys, varsinkin hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenottoa varten, 

on kiihtynyt. MOF-yhdisteiden etuna, esimerkiksi zeoliitteihin tai piioksidisubstraatteihin verrattuna, 

on niiden monipuolisemmat ja helpommin muokattavat rakenteet. MOF-yhdisteitä voidaan 

esimerkiksi amiini-funktionalisoida samoin kuten piioksidisubstraatteja, mikä on yksi yleisin tapa 

DAC-talteenottoon soveltuvien sorbenttien kehittämisessä. Tämän lisäksi metallien vapaita 

koordinaatiopaikkoja voidaan hyödyntää hiilidioksidin sitomiseen tai rakenteiden funktionalisointiin, 

MOF-rakenteisiin voidaan sisällyttää useita eri ligandeja, ja eri ominaisuuksia omaavia 

analogirakenteita voidaan valmistaa sekä metallinoodeja että ligandeja vaihtamalla. Toisaalta MOF-

rakenteiden monipuolisuus ei tee niistä ylivertaisia muihin CO2-sorbentteihin nähden, mutta se 

merkittävästi helpottaa niiden systemaattista muokkaamista edelleen kehittyviä DAC-prosesseja 

varten.2,4,34 

 

4.1 Talteenottoon vaikuttavat tekijät  

DAC-prosessissa ja yleensäkin hiilidioksidin talteenotossa suurimpana ongelma on niiden 

aiheuttamat kokonaiskustannukset. Sekä DAC-prosessissa että pistelähteistä talteenotossa on vielä 

parannettavaa sorbenttien tuotantokustannuksien ja prosessien energiatarpeiden suhteen. 

Kummassakin menetelmässä talteenottomateriaalit ovat kuitenkin keskeinen tekijä prosessien 
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kannattavuuden kannalta. Prosessien tehokkuuden maksimoimisen kannalta materiaaleilta (kuten 

MOF:eilta) vaaditaan tiettyjä ominaisuuksia, jotka ovat melko samanlaisia DAC:ssa tai pistelähteistä 

talteenotossa hyödyntämiseen. Jotta materiaali päihittäisi nykyiset alkanoliamiinit pistelähteistä 

talteenotossa, niin sen työkapasiteetti tulisi olla yli 2 mmol/g. On kuitenkin otettava huomioon, että 

DAC-talteenotossa, hiilidioksidin pitoisuus on merkittävästi savukaasupitoisuuksia pienempi, jolloin 

myös sorbenttien kapasiteetit tehokkaankin sorbentin osalta jäävät usein pistelähteissä käytettävää 

sorbenttia matalammaksi. Sorbentin työkapasiteetin ohella tärkeä parametri on itse sorptioprosessin 

energiatase, joka kertoo adsorptio-desorptio syklin kokonaisenergiatarpeesta ja sitä kautta myös 

hiilidioksidimolekyylien sitoutumistavasta ja sen kemiallisen tai fysikaalisen sitoutumisen 

vahvuudesta sorbenttiin. On esitetty, että kiinteän huokoisen sorbenttimateriaalin optimaalisen 

desorptiolämpömäärän tulisi olla n. 30ï60 kJ/mol välillä, jotta regenerointiprosessi ei olisi 

energiatarpeeltaan taloudellisesti ajateltuna liian korkea. Vertailukohtana kohtuullisen suuresta 

energiatarpeesta voidaan pitää esim. MEA-vesiliuosta, jonka desorptioentalpia on n. 75 kJ/mol.33,34 

 

DAC-talteenotossa materiaalin selektiivisyys hiilidioksidia kohtaan on hyvin tärkeää, johtuen 

hiilidioksidin n. 416 ppm pitoisuudesta ilmassa. Näin ollen suurten CO2-määrien talteen ottamiseen 

ilmaa täytyy prosessoida valtavia määriä. Tällöin sorbentin selektiivisyys hiilidioksidia kohtaan tulisi 

olla mahdollisimman korkea, käytännössä selektiivisyysluvultaan 100ï1000-kertainen muihin 

vierasmolekyyleihin verrattuna. MOF-materiaaleihin perustuvien sorbenttien osalta lisäongelmia voi 

aiheuttaa ilmassa aina läsnä oleva vesihöyry.4,33 Kuten aiemmin jo todettiin, fysisorptiolla toimivien 

materiaalien ja MOF:ien on todettu talteen ottavan hiilidioksidia savukaasujen ohella myös suoraan 

ilmasta, mutta samalla molemmissa tapauksissa ne voivat adsorboida merkittäviä määriä vettä 

hiilidioksidin ohella.37 Tämän selektiivisyyden puutteen takia, kemisorptiolla toimivat MOF:it ovat 

nopeasti osoittautuneet käyttökelpoisemmaksi vaihtoehdoksi, siitä huolimatta, että kemisorptiossa 

hiilidioksidin desorptio sorbentista vaatii enemmän energiaa. Kemisorptiolla toimivien MOF:ien on 

myös todettu säilyttävän talteenottokapasiteettinsa paremmin veden läsnä ollessa, mikä tulisi aina 

huomioida uusien talteenotto materiaalien tutkimuksissa, kuten myös itse rakenteen säilyvyys 

kosteissa olosuhteissa. Materiaalilla tulisi olla myös nopea sorptiokinetiikka ja siten 

talteenottosyklien tulisi kestää ideaalisti vain muutamia minuutteja. DAC-olosuhteissa tämä voi olla 

hieman liian optimaalinen arvio, hiilidioksidin minimaalisen pitoisuuden takia, mutta MOF-

yhdisteiden huokoisuus ja suuri ominaispinta-ala usein mahdollistavat nopean CO2:n adsorption.4,33,37    
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Talteenottomateriaalilta vaaditaan lisäksi talteenottokapasiteetin säilymistä, mikä optimaalisen 

sorbentin tapauksessa tarkoittaisi 90 % kapasiteetin säilymistä 1000 regenerointisyklin jälkeen. Tämä 

ominaisuus on vaikea saavuttaa myös kemisorptioon perustuvilla MOF-yhdisteillä. Niiden 

ongelmana veden saturaation sijaan, voi olla hiilidioksidin saturaatio. Kemisorption vahvat sidokset 

voivat estää hiilidioksidin täydellistä desorptiota, jolloin regeneraatiosyklien myötä pieni määrä 

hiilidioksidia jää kertautuen sitoutuneeksi yhdisteeseen ja siten työkapasiteetti laskee. Kemisorptiolla 

toimivilla yhdisteillä on myös tyypillisesti korkeammat regenerointilämpötilat (esim. 150  MMEN-

Mg2(dobpdc)-yhdisteellä)4, verrattuna fysisorptioon perustuviin yhdisteisiin (esim. 50  SIFSIX-3-

Cu-yhdisteellä)15, mikä voi aiheuttaa niiden osittaista hajoamista varsinkin lukuisten syklien jälkeen. 

Talteenottokapasiteetti ja materiaalikestävyys ovat myös suoraan verrannollisia talteenoton hintaan, 

joka on yksi tärkeimmistä parametreista määrittämään koko DAC-prosessin soveltuvuutta 

laajamittaiseen käyttöön. Sorbentin osalta kokonaiskustannuksiin vaikuttavat myös itse materiaalin 

valmistuskustannukset ja lähtöaineiden saatavuudet. MOF:ien haittapuolena ovat niissä käytetyt 

metallit, jotka voivat tapauskohtaisesti olla markkinahinnaltaan kalliita, ympäristönäkökulmasta liian 

haitallisia, ja tai niitä voi olla vain rajallisesti saatavilla. Toisaalta MOF-yhdisteitä on valmistettu 

myös maankuoressa runsaasti esiintyvistä metallilajeista, kuten natriumista ja magnesiumista.6,33  

 

4.2 MOF-yhdisteiden tehokkuus talteenotossa 

Suoraan ilmasta talteenotto MOF-yhdisteillä ei ole vielä kovin kehittynyt tutkimusala, mutta useista 

viime vuosina tehdyistä tutkimuksista on saatu lupaavia tuloksia.2,4,15 MOF:ien tehokkuus 

hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenotossa perustuu lähinnä niiden kolmiulotteisiin mikro-(<20 Å) 

tai mesokokoisiin (20ï500 Å) huokosrakenteisiin. Rakenteissa voidaan käyttää hyväksi hiilidioksidin 

sitomista täydentäviä ominaisuuksia, kuten metallien vapaiden koordinaatiopaikkojen affiniteettia 

hiilidioksidia kohtaan ja kanavien hydrofobisuutta vähentämään veden sitoutumista.2,34 Rakenteiden 

funktionalisointi ja huokoskokojen optimoinnit ovat kuitenkin osoittautuneet tehokkaimmiksi 

ratkaisuiksi. Esimerkkinä tällaisesta ovat Mg-MOF-74 ja sen laajemman huokoskoon omaava 

analogirakenne Mg2(dobpdc). Näiden fysisorptiolla toimivien yhdisteiden talteenottokapasiteetit ovat 

melko alhaisia kosteissa DAC-olosuhteissa (n. 0,14 mmol/g), sillä niiden on todettu tehokkaasti 

adsorboivan vettä hiilidioksidin sijaan sekä hajoavan hydrolyysin seurauksena. Niiden rakenteet 

kuitenkin mahdollistavat niiden postsynteettisen modifioinnin etyleenidiamiinilla (EN) ja N,N-

dimetyylietyleenidiamiinilla (MMEN). Etyleenidiamiinilla funktionalisoiduilla rakenteilla 

talteenottokapasiteetti DAC-olosuhteissa kasvaa Mg-MOF-74:n tapauksessa 1,51 mmol/g ja 
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Mg2(dobpdc):n tapauksessa 2,83 mmol/g. Samalla rakenteiden regenerointisykli- ja 

vedenkestävyyden on todettu parantuvan merkittävästi.4,37  

 

MOF-yhdisteiden huokoskokoja ja ominaisuuksia voidaan myös optimoida käyttämällä rakenteiden 

muodostamiseen useita ligandeja, kuten Yao et al.41 tutkimuksesta selviää. He tutkivat neljän 

isoretikulaarisen MOF:n hiilidioksidin talteenottokykyjä kolmessa eri CO2-atmosfäärissä (puhdas 

CO2, 15:85 CO2/N2 seos ja 400 ppm CO2). Tutkimuksen MOF-rakenne koostui sinkkinoodeista ja 

1,2,4-triatsoli ligandeista, jotka muodostivat aaltomaisia 2D-tasoja. Tasot olivat yhteydessä toisiinsa 

tereftalaattijohdannaisen kautta, muodostaen 3D-rakenteen. Neljä isoretikulaarista rakennetta 

muodostui eri funktionaalisilla ryhmillä (-H, -OH, -Br, -NH2) substituoitujen tereftalaattien kautta. 

Näistä neljästä rakenteesta amino-substituoitu rakenne (FJU-40-NH2) oli mielenkiintoisin. Toisin 

kuin kolme muuta rakennetta, amino-substituoitu MOF säilytti kiteisyytensä ja rakenteensa 120  

aktivoinnin sekä 24 tunnin vedessä liotuksen jälkeen. Tutkijat totesivat tämän kestävyyden johtuvan 

intramolekulaarisista vetysidoksista amino-substituoidussa rakenteessa. Tereftalaatin amino-

ryhmästä oli vetysidos sen karboksylaattiryhmään, joka lyhensi ja vahvisti sinkin ja karboksylaatin 

välistä koordinaatiosidosta. Rakenne myös sisälsi kahdenlaisia kanavia riippuen aminoryhmien 

suuntautumisesta (Kuva 10). Rakenteen hiilidioksidin talteenottokapasiteetiksi määritettiin 1,28 

mmol/g, joka oli esimerkiksi yli kaksinkertainen HKUST-1-yhdisteeseen verrattuna. Tutkijat myös 

selvittivät yksikideröntgendiffraktometrillä hiilidioksidin sitoutumista rakenteeseen. Yllättävää oli 

se, että ilmalle altistetussa rakenteessa amino-ryhmät sitoivat vain vettä ja hiilidioksidin sitoutuminen 

tapahtui pääasiassa triatsolien C-H vetysidoksien kautta. Lisäksi hiilidioksidi ja vesi sitoutuivat 

rakenteen eri huokosiin, niiden hydrofiilisuuden/-fobisuuden mukaisesti, kuten kuvassa 10 on 

esitetty.41   
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Kuva 10: Vasen: Amino-substituoidun MOF-yhdisteen FJU-40-NH2 (CSD-tunniste BEKRUH) 

pakkautuminen c-akselin suuntaisesti. Oikea: Ilmalle altistetun FJU-40-NH2-yhdisteen (CSD-

tunniste BELDII) pakkautuminen b-akselin suuntaisesti. Rakenteen vesimolekyylit ovat 

epäjärjestyneitä ja siten niiden vetyatomeita ei ole esitetty.41 

 

Kuten luvussa 4.1 kerrottiin, fysisorptiolla toimivien MOF:ien selektiivisyys DAC-olosuhteissa on 

usein liian alhainen riittävän korkean kapasiteetin saavuttamiseksi. Oikeanlaisella 

rakennesuunnittelulla fysisorptinen talteenotto on kuitenkin mahdollista ja jopa suotuisaa, kuten 

Shekhah et.al15 tutkimuksesta selviää. He tutkivat luvussa 2.1 läpikäydyn ja kuvassa 3 esitetyn 

SIFSIX-3-Cu MOF-yhdisteen hiilidioksidin talteenottokykyä DAC-olosuhteissa. Aikaisemmassa 

tutkimuksessaan he havaitsivat SIFSIX-3-Cu analogien (SIFSIX-2-Cu-i ja SIFSIX-3-Zn) 

talteenottokyvyn paranevan merkittävästi rakenteen huokoskoon pienentyessä 5,15 ångströmistä 3,84 

ångströmiin. Tämän takia he ennakoivat SIFSIX-3-Cu yhdisteen omaavan vielä pienemmän 

huokoskoon kuparin oktaedrisen koordinaatiogeometrian ansiosta. Oletus havaittiin todeksi 

rakenneanalyysien ja kaasuadsorptio isotermien avulla, jolloin kuparin ja pyratsiinitypen välisen 

sidoksen lyhentyessä, verrattuna Zn-analogiin, SIFSIX-3-Cu:n huokoskooksi saatiin 3,5 Å. Samoin 

myös yhdisteen selektiivisyys hiilidioksidia kohtaan parani hieman vahvempien vuorovaikutuksien 

ansiosta. Verrattuna Zn-analogiin, Cu-rakenteen hiilidioksidin adsorptiolämpömäärä kasvoi 20 %:lla 

arvoon 54 kj/mol. Odottamattomasti Cu-rakenteen talteenottokapasiteetti huoneenlämmössä ja 400 

ppm CO2 pitoisuuksissa kasvoi lähes kymmenkertaiseksi (1,24 mmol/g) Zn-rakenteeseen verrattuna 

(0,13 mmol/g). Näin ollen SIFSIX-3-Cu yhdisteellä oli testatuista sorbenteista suurin 






















































































































































