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В обзоре обсуждено современное состояние исследований в области синтеза, изучения строения и 
свойств нанокомпозитов оксида графена и металлоорганических каркасных структур. Наиболее эф-
фективным методом получения таких нанокомпозитов является синтез in situ путем взаимодействия 
оксида графена и прекурсоров металлоорганических каркасных структур. Для получения нанокомпози-
тов были разработаны также электрохимические, механохимические и сонохимические методы син-
теза. Менее распространен пост-синтетический подход, согласно которому синтез осуществляется 
путем взаимодействия предварительно полученных оксида графена и металлоорганических каркасных 
структур. Композиты характеризуются сэндвич-подобной архитектурой, в которой сохраняется 
кристаллическое строение исходной металлоорганической каркасной структуры. Полученные ком-
позиты перспективны из-за возможности достижения синергических эффектов между пористым 
твердым телом (контролируемая пористость, селективность, каталитическая активность и т. д.) 
и оксидом графена (проводимость, светопоглощение, механическая стабильность и т. д.).
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Введение

Металлоорганические каркасные структуры, по-
лучаемые самосборкой органических политопных 
лигандов и ионов (кластеров) металлов (табл. 1) [1], 
представляют собой новый класс пористых матери-
алов. Они характеризуются уникальными свойства-
ми — плотностью, высокой прочностью, большой 
площадью поверхности, значительным объемом пор с 
возможностью варьирования их размеров; кроме того, 
эти структуры можно легко модифицировать введени-

ем различных функциональных групп. Благодаря пе-
речисленным выше свойствам металлоорганические 
каркасные структуры перспективны при создании 
катализаторов, адсорбентов, прекурсоров, материалов 
триботехнического назначения, наноструктурирован-
ных материалов и т. д. 

Среди наиболее существенных недостатков ме-
таллоорганических каркасных структур, ограничи-
вающих области их использования, следует отметить 
деструкцию при воздействии высокого давления и 
температуры, недостаточную светостойкость, низкую 
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влагостойкость и плохую электропроводность. Одним 
из перспективных направлений улучшения качества 
металлоорганических каркасных структур является 
их интеграция с наночастицами, полиоксометалла-

тами, диоксидом кремния, полимерами, ферментами, 
квантовыми точками.

 Помимо сочетания преимуществ металлоорга-
нических каркасных структур (пористость, химиче-

Таблица 1
Примеры металлоорганических каркасных структур 

Обозначение каркасных структур Металл Лиганд Литературный 
источник

HKUST-1 (HKUST — Hong Kong University 
of Science and Technology)

Cu 1,3,5-Бензолтрикарбоновая кислота [2–5]

MIL-100 (Fe) (MIL — Materials of Institut 
Lavoisier)

Fe [6]

NENU (Northeast Normal University) Nd Фосфорновольфрамовая кислота H3PW12O40 и 
1,3,5-бензолтрикарбоновая кислота 

[7]

UiO-66 (UiO — Universitetet i Oslo) Zr 1,4-Бензолдикарбоновая кислота [8–10]
MOF-5 (MOF — Metal-Organic Framework) Zn [11]
MIL-101 (Fe), MOF-53 (Fe), MIL-88B (Fe) Fe [10, 12–14]
MIL-53 (Cr) Сr [15]

Ni-MOF-74 Ni 1,4-Дигидрокси-2,5-бензолдикарбоновая кис-
лота

[16]

MIL-88A (Fe) Fe Фумаровая кислота [17–19]
AlFu Al [20]

ZIF-8 (ZIF — Zeolite Imidazolate Framework) Zn 2-Метилимидазол [21–24]
ZIF-67 Co [25]

MIL-LIC-1(Eu) Eu 2-Амино-1,4-бензолдикарбоновая кислота [26]
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ская универсальность, структурная адаптируемость) 
и функциональных материалов различных типов 
(с особыми каталитическими, оптическими, элек-
трическими, магнитными свойствами и механической 
прочностью) возможно появление синергического эф-
фекта, позволяющего получать композиты с новыми 
физико-химическими свойствами. Надо отметить, что 
обеспечение совместимости между металлоорганиче-
скими каркасными структурами и функциональными 
материалами — достаточно сложная задача, решение 
которой будет способствовать целенаправленному 
синтезу композитов с определенными свойствами. 

Эффективный подход к созданию металлоорга-
нических каркасных структур с отличительными 
свойствами состоит в получении их композитов с 
материалами на основе углерода (включая активи-
рованный уголь, однослойные или многослойные 
углеродные нанотрубки, фуллерены, графит и т. д.) 
в различных формах, микротекстурах и степенях 
графитизации. Интеграция металлоорганических 
каркасных структур и материалов на основе углерода 
позволяет получать материалы с заданными свойства-
ми, например повышенной стабильностью, высокой 
электропроводностью, высокими механической, хи-
мической и термической стойкостью. Улучшение 
свойств металлоорганических каркасных структур в 
случае их интеграции с различными наночастицами 
в значительной степени обусловлено изменением 
морфологии и структуры самих каркасных структур, 
зачастую приводящим к увеличению площади их 
поверхности. В работе [27] показано, что введение 
углеродистых материалов позволяет сохранить нена-
сыщенные металлические центры внутри металлоор-
ганических каркасных структур. Кроме того, наличие 
углеродных материалов в этих структурах способ-
ствует существенному снижению эффекта отравления 
и затрудняет взаимодействие органических лигандов 
с металлическими участками исходного каркаса [28]. 
В результате образуется большое количество ненасы-
щенных металлических центров, эффективно взаимо-
действующих с гостевыми молекулами. 

Оксид графена вызвал значительный интерес из-
за его большой теоретической площади поверхности 
(2630 м2·г–1), легкой диспергируемости в воде, высо-
кой электропроводности и электрохимической ста-
бильности, оптической прозрачности, способности к 
модификации (введению различных функциональных 
групп), высокой сенсорной чувствительности. Он 
стал первым двумерным материалом, использование 
которого достигло стадии коммерческой реализации. 
Однако термин «оксид графена» пока еще не имеет 
четкого международного номенклатурного опреде-

ления из-за неоднозначности его характеристик (од-
нослойный, двухслойный и т. д.). Его получают пу-
тем расслоения и последующего окисления графита. 
Оксид графена является разновидностью материалов, 
которые на базисных плоскостях углеродных листов 
содержат многочисленные кислородсодержащие 
функциональные группы (гидроксильную, карбо-
нильную и эпоксидную группы), а на периферии — 
карбоксильные группы (рис. 1) [29–32]. Структура 

Рис. 1. Схема получения оксида графена и восстанов-
ленного оксида графена из графита.



и свойства оксида графена зависят от конкретного 
метода синтеза, количества и степени окисленности 
графеновых плоскостей. По сравнению с графитом в 
оксиде графена расстояние между слоями увеличи-
вается примерно в 2 раза (~0.7 нм). Восстановление 
оксида графена приводит к образованию так назы-
ваемого восстановленного оксида графена (рис. 1) 
[33], в котором кислородные функциональные груп-
пы и поверхностные дефекты являются активными 
центрами адсорбции различных целевых аналитов, 
включая газы [34]. 

Надо отметить, что явления агрегации и пере-
упаковки слоев оксида графена, вызванные сильным 
π–π-взаимодействием между ними, приводят к боль-
шой потере доступной удельной площади поверхно-
сти и соответствующему изменению свойств оксида 
графена. Из-за особой слоистой структуры sp2-гибри-
дизованных атомов углерода и характеристик поверх-
ности оксид графена и его восстановленный продукт 
являются идеальными подложками для изготовления 
композитов, вследствие чего их сочетание с другими 
материалами приводит к улучшению характеристик 
последних [35–37]. Взаимодействие оксида графена 
и других материалов для создания композита счита-
ется эффективным подходом к решению проблемы 
агрегации, так как введение металлоорганических 
каркасных структур между отдельными слоями окси-
да графена приводит к их разделению (рис. 2). 

С помощью сборки металлоорганических кар-
касных структур и оксида графена можно сохранить 
преимущества двух исходных компонентов, а также 
устранить их недостатки, что способствует улучше-
нию общих характеристик. Например, ультратонкие 
графеновые нанолисты стабилизируются в присут-
ствии металлоорганических каркасных структур, что 
обеспечивает экспонирование большой доступной 
поверхности и множества активных центров. Кроме 
того, низкая электрическая проводимость металло-
органических каркасных структур повышается при 
соединении с оксидом графена благодаря улучшен-
ному переносу электронов во всем композите [38]. 
Важно, что расположение металлоорганических кар-
касных структур внутри оксида графена придает им 
значительно большую структурную стабильность, 
что приводит к увеличению срока службы наноком-
позитов. В процессе получения композитов на основе 
металлоорганических каркасных структур и окси-
да графена имеют место синергические эффекты. 
В частности, на оксиде графена выращены сверхма-
лые металлоорганические каркасные структуры со 
средним размером менее 10 нм путем регулирования 
их роста за счет электростатических и координаци-

онных взаимодействий избыточных ионов металлов 
[39]. Взаимодействие металлоорганических каркас-
ных структур с оксидом графена изменяет электрон-
ную и пространственную структуру адсорбционных 
центров в композитах, что позволяет значительно 
повысить энергию связывания их с гостевыми моле-
кулами. Важно, что нанокомпозиты металлооргани-
ческих каркасных структур и оксида графена могут 
быть целенаправленно преобразованы в наномате-
риалы с заданной структурой, это демонстрирует их 
уникальные преимущества и большой потенциал 
практического применения.

Цель обзора — обобщение данных о методах 
получения, свойствах и строении нанокомпозитов 
оксида графена и металлоорганических каркасных 
структур.

Методы синтеза нанокомпозитов in situ

Поскольку условия синтеза оказывают значитель-
ное влияние на характеристики и свойства компо-
зитов металлоорганических каркасных структур и 
оксида графена, были разработаны различные стра-

Рис. 2. Схематичное представление расположения ме-
таллоорганической каркасной структуры между слоями 
оксида графена в композите HKUST-1/оксид графена: 
атомы Cu обозначены синим цветом, O — красным, 

С — коричневым, Н — розовым.
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тегии синтеза таких композитов [40]. Наибольшее 
распространение получила процедура синтеза in 
situ, в соответствии с которой металлоорганические 
каркасные структуры получают непосредственно в 
присутствии оксида графена. В этой процедуре пре-
курсоры металлоорганических каркасных структур 
и оксида графена смешивают при комнатной тем-
пературе перед нагреванием раствора в сольвотер-
мальных  (гидротермальных) условиях или условиях 
кипения, необходимых для синтеза металлооргани-
ческих  каркасных структур. Несомненное преимуще-
ство этой стратегии синтеза — простота и быстрота 
[12, 16, 18, 21, 22]. Окисленные функциональные 
группы оксида графена действуют как центры роста 
металло органических каркасных структур. Путем 
варьи рования содержания оксида графена в компо-
зите можно регулировать площадь поверхности, по-
ристость, морфологию и технологические характе-
ристики металлоорганических каркасных структур, 
а также достичь более высоких выходов конечных 
композитов. 

Среди типичных примеров отметим получение 
композита терефталат никеля/оксид графена путем 
химического осаждения каркасной структуры на ок-
сиде графена [41]. В другом примере метод in situ 
синтеза композитов HKUST-1/оксид графена, исполь-
зуемых в качестве адсорбентов для адсорбции и раз-
деления СО2 и N2, модифицируют применением сме-
шанных растворителей при 323 K (рис. 3) [2]. Синтез 
проводится смешением раствора Cu(NO3)2·2.5H2O 
в воде с раствором лиганда в смеси этанола и ди-
метилформамида. Добавление диметилформамида 
позволяет осуществить низкотемпературную кри-
сталлизацию HKUST-1 за счет ускорения процесса 
зародышеобразования. 

Композиты MIL-100 (Fe)/оксид графена с разме-
ром частиц около 0.1 мм получены гидротермальным 
методом с использованием порошка Fe и 1,3,5-бензол-
трикарбоновой кислоты [6]. Нанокомпозиты NENU/
оксид графена с различным количеством оксида гра-
фена синтезированы в этаноле при комнатной тем-
пературе [7]. Композит Ni-MOF-74/оксид графена 
также успешно получен методом in situ [17]; он ха-
рактеризуется трехмерной архитектурой, в которой 
нанокристаллы Ni-MOF-74 размером 30 нм с одно-
родным распределением по размерам располагают-
ся между листами оксида графена. Использование 
микропористых наночастиц Ni-MOF-74 привело к 
образованию дополнительных пор в нанокомпози-
тах. Включение оксида графена уменьшает эффект 
агрегации композита и создает дополнительные по-
ристые пространства для хранения гостевых молекул; 
последнее способствует увеличению адсорбционной 
емкости металлоорганической каркасной структуры.

Взаимодействием высокопористого фумарата алю-
миния AlF c оксидом графена и восстановленным 
оксидом графена синтезированы нанокомпозиты 
AlF/оксид графена (восстановленный оксид графе-
на) [20]. Площадь поверхности исходного фумарата 
(973.39 м2·г–1) снижается после образования ком-
позитов на основе оксида графена (917.79 м2·г–1) и 
восстановленного оксида графена (951.88 м2·г–1). 

Композиты оксида графена с другим фумаратным 
каркасом MIL-88A (Fe) получены гидротермальным 
синтезом с контролем массовых соотношений компо-
нентов [18]. Оптимальное содержание оксида графена 
в композите MIL-88A (Fe)/оксид графена составляет 
9.0 мас%; при этом композиты имеют максималь-
ную площадь поверхности 408.9 м2·г–1 благодаря 
образующимся микропорам. Для сравнения: площади 

Рис. 3. Схема синтеза композитов HKUST-1/оксид графена [2] методом смешанных растворителей.*

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2021, © 2020 Elsevier.



поверхности оксида графена, MIL-88A (Fe) и компо-
зитов с содержанием 1, 5 и 11 мас% оксида графена 
составляют 12.8, 15.9, 80.6, 239.9 и 240.5 м2·г–1 соот-
ветственно.

Оксид графена оказывает существенное влияние 
на направление роста металлоорганических каркас-
ных структур. Так, Cu-содержащий HKUST-1 и Zn-
содержащий MOF-5 с кубической структурой растут 
как в параллельном, так и в перпендикулярном на-
правлениях относительно ориентации листов оксида 
графена. В случае Fe(III)-содержащего MIL-100 на 
основе 1,3,5-бензолтрикарбоновой кислоты с более 
сложным химическим строением (по сравнению с 
HKUST-1 и MOF-5) композит с бездефектной кри-
сталлической структурой не был получен из-за огра-
ничения его роста листами оксида графена. 

В работе [13] металлоорганическая каркасная 
структура MIL-88B (Fe) на основе 1,4-бензолдикар-
боновой кислоты была успешно закреплена на оксиде 
графена с использованием синтеза in situ, что, веро-
ятно, связано с большей скоростью образования ком-
позита по сравнению с чистым MIL-100 (Fe). На ос-
нове структурного анализа образующегося композита 
предложен возможный механизм роста MIL-88B (Fe), 
покрытого восстановленным оксидом графена. На 
первом этапе металлические центры MIL-88B свя-
зываются с атомами кислорода эпоксидных, гидрок-
сильных и карбоксильных групп оксида графена, 
что приводит к росту кристаллов на слоях графена. 
Водородная связь между ОН-группой оксида графена 
и атомами кислорода октаэдров Fe3O MIL-88B (Fe) 
может усиливать взаимодействие слоев оксида гра-
фена с кристаллом MIL-88B (Fe). Использование 
триэтиламина позволяет уменьшить время синтеза 
MIL-88B (Fe) и способствует более быстрой кристал-
лизации с сохранением кристаллической структуры 
металлоорганического каркаса в присутствии не-
большого количества расслоенного оксида графена 
(5%). 

Высококристаллические наноразмерные метал-
лоорганические каркасные структуры (терефталат 
никеля) были связаны с оксидом графена с использо-
ванием метода сольвотермального синтеза, который 
проводится в специальных автоклавах, способных 
выдерживать высокие давления и температуры [42]. 
Аналогичным образом синтезирован нанокомпозит 
терефталат меди@оксид графена [43].

Композиты MOF-53 (Fe)/восстановленный оксид 
графена и оксид графена@MIL-53 (Cr) получены in 
situ из оксида графена, 1,4-бензолдикарбоновой кис-
лоты и FeCl3 или Cr(NO3)3 соответственно [12, 16]. 
Композит UiO-66-(OH)2/оксид графена синтезирован 

гидротермальным методом с использованием функ-
ционализированных металлоорганических каркасных 
структур на основе циркония и оксида графена [44]. 
Композит UiO-66-(COOH)2/оксид графена получен in 
situ выращиванием UiO-66-(COOH)2 на нанолистах 
оксида графена [45]. 

На примере нанокомпозитов ZIF-8 и оксида гра-
фена, синтезированных простым смешением исход-
ных реагентов при комнатной температуре, показана 
важная роль подложек оксида графена для выращива-
ния наноразмерных металлоорганических каркасных 
структур, обусловленная увеличением дисперсион-
ных сил [23]. Селективный рост наночастиц ZIF-8 
на кислородных функциональных группах поверх-
ности оксида графена достигнут и в случае суперги-
дрофобных/суперолеофильных композитов высоко-
фторированного оксида графена@ZIF-8 (рис. 4) [22]. 
Результатом такого роста является локальное зароды-
шеобразование и получение нанокристаллов ZIF-8, 
интеркалированных между слоями высокофториро-
ванного оксида графена, с контролируемым разме-
ром. В итоге это приводит к самосборке уникальной 
микро-мезопористой архитектуры, в которой микро-
поры создаются нанокристаллами ZIF-8, а функци-
онализированные мезопоры возникают из случайно 
организованных слоев высокофторированного оксида 
графена, разделенных наностолбиками ZIF-8. 

Нанокомпозиты ZIF-8/оксид графена с двухмер-
ной структурой получены взаимодействием оксида 
графена с Zn(NO3)2·6H2O и 2-метилимидазолом при 
комнатной температуре. Полученные композиты ис-
пользованы в качестве затравки для роста ультра-
тонкой мембраны ZIF-8 на пористой подложке из 
анодного оксида алюминия [21]. Нанокомпозит — 

Рис. 4. Схема образования и структура высокофториро-
ванного оксида графена@ZIF-8 [22].*

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2021, 
© 2015 John Wiley and Sons.
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восстановленный оксид графена/ZIF-8 с иерархи-
ческой архитектурой — успешно изготовлен с ис-
пользованием восстановленного оксида графена в 
качестве темплата для роста ZIF-8 in situ [24].

Путем иммобилизации композитного материала в 
виде тонкой пленки на стеклоуглеродном электроде 
получены сенсоры для электрохимического зондиро-
вания на основе композита оксид графена/терефталат 
меди [46]. Аналогичным образом композит ZIF-67 и 
восстановленный оксид графена, синтезированный 
простым гидротермальным методом, наносился в 
виде тонкой пленки на встречно-штыревые золотые 
электроды [25].

Эффективной стратегией формирования компози-
тов in situ является выполнение стадии ковалентного 
или нековалентного предварительного присоединения 
политопного лиганда к оксиду графена. Такая стра-
тегия позволяет добиться сильных взаимодействий 
двух материалов и способствует предпочтительной 
ориентации роста кристаллов. Направленный рост 
кристаллов позволяет получать нанокомпозиты с 
заранее заданной морфологией и новыми свойства-
ми, что может расширить их области применения 
[47–49]. 

Разработан метод получения композитов 
NH2-MIL-53/восстановленный оксид графена с ис-
пользованием сфер из полистирола [50]. Сущность 
метода заключается в предварительном связывании 
сфер полистирола листами оксида графена за счет 

электростатических взаимодействий с последующим 
восстановлением оксида графена гидразином и его 
взаимодействием с производным бензойной кислоты. 
Обработка полученного продукта диметилформами-
дом для удаления полистирола позволяет получать 
нанокомпозиты, содержащие полые сферы.

Композиты — Mn-содержащие металлоорганиче-
ские каркасные структуры/восстановленный оксид 
графена — успешно синтезированы путем некова-
лентных взаимодействий 1,4-бензолдикарбоновой 
кислоты с листами оксида графена, содержащими 
функциональные группы. Они служили эффектив-
ными центрами зародышеобразования и играли роль 
структурно-направляющих темплатов при синтезе 
и формировании металлоорганических каркасных 
структур [51].

Легирование металлом металлоорганических кар-
касных структур улучшает адсорбционные свойства 
последних по отношению к органическим красителям 
за счет увеличения площади поверхности и количе-
ства адсорбционных центров композитов. Примером 
может служить композитный адсорбент — легиро-
ванный марганцем UiO-66/аминированный оксид 
графена, синтезированный сольвотермальным мето-
дом (рис. 5) [9].

Композиты ZIF-8/оксид графена были легко мо-
дифицированы введением аминогрупп с использо-
ванием раствора гидроксида аммония [52]. Затем 
модифицированный образец вводили в матрицу из 

Рис. 5. Схема синтеза композита — легированный марганцем UiO-66/аминированный оксид графена [9].*

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2021, © 2021 Elsevier.



полиэфирсульфона при различном соотношении ис-
пользуемых компонентов для получения мембран из 
полых волокон, используемых для ультрафильтрации 
методом инверсии фаз.

Морщинистые трехмерные микросферические 
композиты — металлоорганические каркасные струк-
туры@восстановленный оксид графена с суперги-
дрофобными и суперолеофильными свойствами — 
получены предварительным введением наночастиц 
металлоорганических каркасных структур между 
нанолистами оксида графена с последующей самос-
боркой во время высокотемпературного восстанов-
ления (рис. 6) [53]. Микросферические композиты 
характеризуются уникальной микро/нано-простран-
ственной структурой, состоящей из нанолистов вос-
становленного оксида графена, интеркалированных 
хорошо диспергированными наночастицами метал-
лоорганических каркасных структур.

Пост-синтетический метод  
в синтезе нанокомпозитов

Пост-синтетический метод синтеза композитов 
металлоорганических каркасных структур и оксида 
графена заключается в непосредственном смешива-
нии оксида графена с предварительно полученной 
металлоорганической каркасной структурой при ком-
натной температуре [26]. Электростатические взаи-
модействия поверхности оксида графена с металло-
органическими каркасными структурами с разными 
зарядами приводят к процессу самосборки [54]. Когда 
оба реагента имеют одинаковый поверхностный за-
ряд, возникает электростатическое отталкивание; 
однако и в этом случае наблюдается адсорбция оксида 
графена на металлоорганических каркасных струк-
турах благодаря преодолению электростатического 

отталкивания за счет других типов взаимодействий, 
таких как π–π- и кислотно-основные взаимодействия. 
Изучение адсорбции оксида графена на различных 
металлоорганических каркасных структурах пока-
зало, что процесс частично необратим, возможно, 
из-за перестройки листов оксида графена внутри 
композитов.

Нанокомпозиты — оксид графена/Ag-содержащая 
металлоорганическая каркасная структура — получе-
ны путем декорирования оксида графена Ag-содер-
жащей металлоорганической каркасной структурой 
[55]. Наночастицы Ag-содержащей металлоорганиче-
ской каркасной структуры равномерно диспергирова-
лись на поверхности нанолистов оксида графена без 
какой-либо агломерации. Композит MIL-LIC-1 (Eu)/
оксид графена получен путем добавления дисперсии 
оксид графена/H2O в различных пропорциях к хорошо 
диспергированной смеси MIL-LIC-1 (Eu)/H2O [26]. 

Также заслуживают внимания бинарные ме-
таллоорганические каркасные структуры UiO-66/
MIL-101 (Fe) [10] и Ni/HKUST-1 [56], полученные 
по сольвотермальной технологии. Они были моди-
фицированы карбоксилированным оксидом графена 
(оксид графена-COOH) или различными количества-
ми оксида графена (0, 0.5, 1.75 и 5%) соответственно. 
Подобные модификации привели к улучшению тер-
мостойкости композитов. Так, было обнаружено, что 
композит UiO-66/MIL-101 (Fe)–оксид графена-COOH 
имеет общую потерю массы 52.7%, показывая более 
высокую термическую стабильность, чем бинарный 
каркас UiO-66/MIL-101 (Fe), общая потеря масса ко-
торого составила 56.5%.

Электрохимическое восстановление предвари-
тельно полученного композита — Ce-допированной 
металлоорганической каркасной структуры и оксида 
графена — позволило получить материал на осно-

Рис. 6. Формирование и структура морщинистых микросфер ZIF-8@восстановленный оксид графена [53].*

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2021, © 2019 John Wiley and Sons. 
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ве восстановленного оксида графена, который был 
использован в качестве чувствительного электрохи-
мического сенсора для быстрого определения бис-
фенола А [57].

Пост-синтетический метод редко используется 
для получения композитов металлоорганических 
каркасных структур и оксида графена из-за слабых 
взаимодействий двух компонентов. В то же время 
смешивание уже подготовленных частиц металло-
органических каркасных структур с листами оксида 
графена, по-видимому, приводит к различным ти-
пам относительного расположения этих двух ком-
понентов. К сожалению, полученные к настоящему 
времени экспериментальные данные не позволяют 
провести сравнительный анализ методов синтеза in 
situ и пост-синтеза и, следовательно, требуют даль-
нейшего изучения.

Альтернативные методы синтеза

Сольвотермальный синтез является основным 
методом получения металлоорганических каркасных 
структур. Однако использование прямого нагрева 
требует затраты большого количества энергии и про-
должительного времени реакции, что препятствует 
промышленному применению металлоорганических 
каркасных структур [58]. Поэтому для промышленно-
го внедрения композитов металлоорганических кар-
касных структур и оксида графена важен их быстрый 
синтез, протекающий при пониженных температу-
рах. Чтобы сократить время и потребление энергии 
для промышленных приложений, были предложены 
альтернативные подходы, включая непрерывную ми-
крожидкостную технологию, сонохимические, элек-
трохимические и механохимические методы. 

Примером использования микрожидкостной тех-
нологии получения нанокомпозитов является быстрый 
и непрерывный микроволновой синтез композита 
терефталат меди@восстановленный оксид графена 
[59]. Влияние условий синтеза (концентрация оксида 
графена, молярное соотношение металл/линкер и вре-
мя микроволнового облучения) на свойства композит-
ного материала можно контролировать с помощью 
метода поверхности отклика (дизайн Бокса–Бенкена).

Сонохимический метод основан на проведении 
химической реакции под действием ультразвука, уве-
личивающего локальное давление и температуру в 
сотни раз. Такой прием приводит к разрушению ча-
стиц исходных реагентов, освобождению их поверх-
ности от адсорбционных и сольватных оболочек и 
образованию там нескомпенсированных физических 
и химических связей. 

Так, ультразвуковая обработка была использова-
на для получения композитов терефталата никеля и 
оксида графена при низкой температуре (≤100°C) в 
шаровой мельнице при проведении реакции твердое 
тело–жидкость [60, 61]. Композит терефталат нике-
ля@оксид графена был получен под воздействием 
низкочастотных мощных ультразвуковых (20 кГц) 
волн для уменьшения времени реакции и увеличения 
выхода продукта [62]. Композиционные материалы — 
оксид графена/In-содержащая металлоорганическая 
каркасная структура — приготовлены из 1,4-бензол-
дикарбоновой (или 2-амино-1,4-бензолдикарбоновой 
кислоты), оксида графена и тетрагидрата хлорида 
индия путем измельчения в шаровой мельнице с по-
мощью микроволн [63]. Ультразвуковой обработкой 
реагентов получен также HKUST-1, иммобилизо-
ванный на оксиде графена [64]. Композиты UiO-66-
NH2/оксид графена на основе циркония получены 
путем ультразвукового диспергирования различных 
количеств оксида графена в растворенной смеси 
ZrCl4/2-амино-1,4-бензолдикарбоновая кислота [65]. 
Для синтеза композитов HKUST-1@оксид графена 
предложен метод ультразвуковой гидротермальной и 
этанольной активации [66]. Нанокомпозит — восста-
новленный оксид графена/ZIF-8 — успешно синтези-
рован путем многократного рециклинга с повторным 
использованием непрореагировавших реагентов в 
маточном растворе [67]. Такой экологичный подход 
снижает стоимость синтеза.

Основные преимущества сонохимического ме-
тода — высокая производительность, обеспечение 
хорошей однородности реакционной смеси через 
смешение исходных компонентов на молекулярном 
уровне в растворе, возможность контроля стехио-
метрии в синтезируемых композитах, а также от-
сутствие необходимости высокой температуры для 
реализации процесса. 

Отметим также использование эмульсионно-
го метода для получения композитов терефталат 
циркония/оксид графена [68]. Суть метода заклю-
чается в том, что твердые частицы Zr-содержащей 
металло органической каркасной структуры и окси-
да графена, собирающиеся на границе раздела мас-
ло|вода, эффективно стабилизируют капли масла, 
дис пергированного в водной фазе. После удаления 
воды и масла с помощью сублимационной сушки 
из эмульсий Пикеринга были получены целевые 
нанокомпозиты. В другом примере 1-этил-3-(3-ди-
метиламинопропил)карбодиимид был использован 
для образования амидных связей между группами 
карбоновых кислот оксида графена и аминогруппами 
лиганда металлоорганических каркасных структур 



[69]. Добавление предварительно сформированных 
MIL-88B-NH2 и MIL-101-NH2 происходит после сме-
шивания листов оксида графена со связывающим 
агентом. В эмульсионном методе оксид графена дей-
ствовал не только как стабилизатор для эмульсии 
Пикеринга, способствуя образованию композитов, 
но заметно изменял морфологию и поверхностную 
пористость композитов, а также повышал их водо-
стойкость.

Свойства и структура нанокомпозитов

При формировании композитов металлоорганиче-
ская каркасная структура/оксид графена кислородсо-
держащие функциональные группы в оксиде графена 
могут вступать во взаимодействие с ионами металлов 
в металлоорганических каркасных структурах [70]. 
Обычно считается, что новое поровое пространство 
будет создано на границе раздела между компонен-
тами композита за счет увеличения дисперсионных 
сил, подавления агрегации и контроля структуры, 
морфологии и размера металлоорганической каркас-
ной структуры [71–74]. Приведенные выше иссле-
дования подтвердили важную роль добавки оксида 
графена в повышении пористости, стабильности и 
регенерируемости металлоорганической каркасной 
структуры. В частности, комбинация оксида графена 
с металлоорганической каркасной структурой мо-
жет улучшить стабильность композита в воде за счет 
связывания кислородсодержащих функциональных 
групп (—OH, —COOH, —COC и —C O) оксида 
графена с металлическими центрами в структуре 
металлоорганической каркасной структуры через 
координационные связи, которые предотвращают ад-
сорбцию воды за счет создания гидрофобного барьера 
с углеродными кольцами [75]. 

Важным фактором, влияющим на свойства обра-
зующихся нанокомпозитов, является синергический 
эффект [27, 59, 70, 76, 77]. Конкуренция связыва-

ния катионов металла оксигенированными группами 
оксида графена и атомами кислорода лиганда ме-
таллоорганической каркасной структуры приводит 
к снижению величины этого эффекта. Объем пор 
композита  UiO-66-(COOH)2/оксид графена ниже, 
чем у UiO-66-(COOH)2, из-за закрытия части поро-
вого объема UiO-66-(COOH)2 молекулами оксида 
графена (табл. 2) [45]. Хотя площадь поверхности 
композита UiO-66-(COOH)2/оксид графена значитель-
но уменьшена по сравнению с UiO-66, это значение 
может оставаться на относительно высоком уровне, 
достаточном для диффузии целевого сорбата, что еще 
более важно, введение карбоксильных групп и оксида 
графена в UiO-66 позволяет получить дополнитель-
ные активные центры адсорбции.

Композит MIL-100 (Fe)/оксид графена образует 
сэндвич-подобную структуру, в которой сохраня-
ется кристаллическая структура MIL-100 (Fe) [6]. 
Присоединение слоев оксида графена к MIL-100 (Fe) 
приводит к уменьшению площади поверхности с 1690 
до 1602 м2·г–1 и объема пор с 0.996 до 0.770 см3·г–1 с 
добавлением 5% (мас./мас.) оксида графена, как пока-
зано в табл. 3, из-за покрытия MIL-100 (Fe) листами 
оксида графена. Микропоры занимали 72% от общего 
объема пор, и средний диаметр пор 2.36 нм, рассчи-
танный методом Баррета–Джойнера–Халенды, соот-
ветствовал двум типам ячеек (25 и 29 Å). Значения 
характеристик поверхности и пор, рассчитанные в 
предположении физической смеси оксида графена 
и MIL-100 (Fe), показали, что с увеличением содер-
жания оксида графена площадь поверхности и объ-
ем пор будут уменьшаться во всех трех композитах. 
Последующее увеличение содержания оксида графе-
на до 15 и 25% приводит к еще  большему уменьше-
нию площади поверхности и объема пор. По сравне-
нию с MIL-100 (Fe) средний диаметр пор композита 
с 5% оксида графена уменьшился на 18.4%, а количе-
ство микропор увеличилось с 72 до 88%. Композиты 
показали также лучшую тер мическую стабильность, 

Таблица 2
Структурные характеристики UiO-66, композита UiO-66/оксид графена, UiO-66-(COOH)2  

и композита UiO-66-(COOH)2/оксид графена [45]*

Материал Площадь поверхности, м2·г–1 Средний размер пор, нм Общий объем пор, см3·г–1

UiO-66 834.8 1.76 0.366
UiO-66/оксид графена 788.1 1.82 0.359
UiO-66-(COOH)2 422.9 4.00 0.529
UiO-66-(COOH)2/оксид графена 369.6 5.04 0.312

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2021 Elsevier. 
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чем MIL-100 (Fe), в частности, температура разложе-
ния увеличилась с 280 до 350°C.

Изображения поверхности металлоорганической 
каркасной структуры композитов UiO-66-(COOH)2/
оксид графена, полученные методом сканирующей 
электронной микроскопии, показали характерную 
ламинарную структуру с небольшими складками 
оксида графена (рис. 7) [45]. Зарождение и рост кри-
сталлов металлоорганической каркасной структуры 
на нанолистах оксида графена протекает благодаря 
сильной координационной способности фенольных 

и карбоксильных групп на листах оксида графена к 
ионам Zr4+. Как и ожидалось, однородные кристаллы 
UiO-66 и UiO-66-(COOH)2 были выращены in situ 
на поверхности слоев оксида графена, что свиде-
тельствует об успешном синтезе композитов UiO-66/
оксид графена и UiO-66-(COOH)2/оксид графена. 
Кристаллические зерна композита UiO-66/амини-
рованный оксид графена, легированного марганцем 
(Mn-UiO-66@аминированный оксид графена), имеют 
неправильную октаэдрическую форму и завернуты в 
аминированный оксид графена, что свидетельствует 

Таблица 3
Экспериментальные и рассчитанные значения параметров пористых структур [6]*

Образец
Площадь 

поверхности, 
м2·г–1

Общий 
объем пор, 

см3·г–1

Объем  
микропор, 

см3·г–1

Средний  
диаметр пор, 

нм

Рассчитанная 
площадь 

поверхности, 
м2·г–1

Рассчитанный 
общий объем 
пор, см3·г–1

Рассчитанный 
объем  

микропор, 
см3·г–1

MIL-100(Fe) 1690 0.99 0.72 2.36 — — —
5% оксид графена/

MIL-100 (Fe)
1602 0.77 0.68 1.92 1605 0.95 0.69

15% оксид графе-
на/MIL-100 (Fe)

1221 0.73 0.56 2.38 1436 0.85 0.61

25% оксид графе-
на/MIL-100 (Fe)

1021 0.66 0.43 2.56 1267 0.75 0.54

Рис. 7. Изображения, полученные методом сканирующей электронной микроскопии: а — UiO-66; б — 
UiO-66-(COOH)2; в — UiO-66/оксид графена; г — UiO-66-(COOH)2/оксид графена [45];** д, е — Mn-UiO-66@ами- 
 нированный оксид графена; ж — данные энергодисперсионной спектроскопии Mn-UiO-66@аминированный оксид 

графена [9].***

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2017 Springer Nature. 
** Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2020 Elsevier.

*** Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2021 Elsevier. 



о хорошем диспергировании аминированного оксида 
графена [9]. Энергодисперсионная спектроскопия 
показала низкое содержание Mn, подтверждая, что 
легирование иона металла в каркас затруднено.

Морфология частиц композита UiO-66-(OH)2/ок-
сид графена значительно отличается от типичной 
морфологии агломерационного куба UiO-66 (рис. 8) 
[44]. Эти частицы становятся меньше, что позволяет 
увидеть расслоение. Присутствие оксида графена и 
гидроксильных групп увеличивает неоднородность 
материала, что приводит к другому микросостоя-
нию и размеру частиц композита UiO-66-(OH)2/оксид 
 графена. 

Частицы UiO-66/MIL-101 (Fe) характеризуются 
неоднородной формой, а частицы композита UiO-66/
MIL-101 (Fe)/оксид графена-COOH агломерированы и 
имеют преимущественно сферическую форму [10].

Показано [21], что наночастицы ZIF-8 растут по 
обеим сторонам от поверхности нанолистов окси-
да графена, в результате чего образуются наноли-
сты ZIF-8/оксид графена/ZIF-8 с сэндвич-подобной 
структурой. Такая же структура установлена в ком-
позитах MIL-100 (Fe)/оксид графена, где тонкие слои 
оксида графена являются разделителями, а частицы 
MIL-100 (Fe) — наполнителями, прикрепленными 
к листам оксида графена [6]. Увеличение содер-
жания оксида графена от 5 до 25% мешает росту 
кристаллов MIL-100 (Fe). Эти изменения более за-
метны для MIL-100 (Fe)/25% оксида графена, где 
частицы MIL-100 (Fe) частично покрыты листами 
оксида графена. Рост нанокристаллов ZIF-8 в ком-
позитах начинается от края листов оксида графена, 
и форма металлоорганической каркасной структуры 

не изменяется при введении оксида графена [23]. 
Количество центров зарождения кристаллов ZIF-8 
увеличивается в композитах с увеличением содержа-
ния металлоорганической каркасной структуры, что 
приводит к покрытию поверхности и особенно краев 
плоскости оксида графена. Между подложкой и ме-
таллоорганической каркасной структурой образуются 
новые поры, участвующие в процессе адсорбции 
небольших молекул. Накопление металлоорганиче-
ских  каркасных структур на оксиде графена можно 
 объяснить многослойным ростом нанокристаллов 
ZIF-8.

Рис. 8. Изображения, полученные методом сканирую-
щей электронной микроскопии: а — оксид графена, б — 
UiO-66, в — UiO-66-(OH)2, г — композит UiO-66-(OH)2/

оксид графена.
Области А и Б — металлоорганическая каркасная струк-
тура и пластинчатый оксид графена соответственно 

[44].*

Рис. 9. Изображения, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии, нанокомпозитов, синте-
зированных при различных соотношениях масс терефталата никеля и оксида графена: а — 1:1; б — 3:1 [42].**

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2020 Elsevier.
** Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2021 Elsevier.  
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Октаэдрические наночастицы фумарата алюминия 
равномерно распределены по поверхности хлопьев 
оксида графена или восстановленного оксида графена 
в нанокомпозитах и характеризуются почти таким же 
распределением по размерам, как и чистый фумарат 
алюминия [20].

Присутствие оксида графена в композитах тере-
фталат никеля/оксид графена приводит к образо-
ванию хорошо диспергированных нанострукту-
рированных частиц терефталата никеля, которые 
декорируются поверх слоев оксида графена (рис. 9) 
[42].

Показано также успешное связывание наноразмер-
ного терефталата меди с графеновыми слоями оксида 
графена в композитах терефталат меди/оксид графена 
[43]. Размеры частиц терефталата меди составляют 
несколько микрометров, в то время как присутствие 
графеновых слоев в платформе оксида графена при-
водит к появлению в композите хорошо диспергиро-
ванных и наноразмерных частиц терефталата меди с 
большей площадью поверхности. Образование мно-
жества пор между металлоорганической каркасной 
структурой и подложками способствует адсорбции 
небольших молекул. 

Заключение

Интеграция металлоорганических каркасных 
структур и оксида графена может быть реализована 
с помощью различных стратегий получения наноком-
позитов металлоорганических каркасных структур. 
Оксид графена действует как каркас для направле-
ния роста частиц металлоорганических каркасных 
структур, что позволяет целенаправленно получать 
материалы на основе металлоорганических каркас-
ных структур для конкретных приложений. 

Среди реальных и потенциальных направлений 
применения композитов металлоорганическая кар-
касная структура/оксид графена следует отметить 
такие как катализаторы [78], смазочные материалы 
[79], суперконденсаторы [12, 49, 80, 81], материалы 
для фотодинамической терапии [69] и т. д. Такие 
композиты перспективны благодаря достижению си-
нергических эффектов, приводящих к принципиаль-
но новым свойствам и позволяющим значительно 
расширить возможности применения композитов с 
высокими технологическими показателями. Более 
того, композиты металлоорганическая каркасная 
структура/оксид графена могут быть использованы в 
качестве полифункциональных материалов. Несмотря 
на  значительные успехи в исследовании компози-

тов металлоорганическая каркасная структура/оксид 
 графена, их развитие все еще находится в зачаточном 
состоянии и многие проблемы еще предстоит решить. 

В частности, для промышленного использования 
исследованных композитов металлоорганическая 
каркасная структура/оксид графена должна быть ре-
шена проблема их стабильности. Химическая и тер-
мическая стабильность имеет важное значение для 
получения возможности повторного использования 
композитов; механическая стабильность требуется 
для придания определенной формы композитам при 
их целенаправленном применении. 

Требуется также масштабирование методик полу-
чения композитов металлоорганическая каркасная 
структура/оксид графена. До сих пор такие компози-
ты производились только в лабораторных условиях 
с использованием малопроизводительных и трудо-
емких процедур. Так, разработка однореакторного 
синтеза может упростить процесс получения ком-
позитов и сократить энергоемкие этапы, такие как 
разделение и очистка промежуточных продуктов, и 
может открыть новые возможности их  промышлен-
ного применения. 

Более глубокое понимание взаимодействия метал-
лоорганических каркасных структур с оксидом гра-
фена необходимо для успешной сборки и улучшения 
свойств получаемых нанокомпозитов. Природа меж-
фазной границы не только влияет на процесс сборки 
(включая зарождение, рост и ориентацию), но также 
играет важную роль в характеристиках композита. 
Можно ожидать, что углубленные исследования этих 
межфазных взаимодействий позволят установить 
взаимосвязь между структурой и свойствами и, таким 
образом, разработать следующее поколение высо-
коэффективных композитов металлоорганическая 
каркасная структура/оксид графена. 

В основе синтеза большинства композитов ме-
таллоорганическая каркасная структура/оксид гра-
фена лежат обычные сольво- или гидротермальные 
методы, которые требуют высоких температуры и 
давления в автоклавах с тефлоновым покрытием. 
Для крупномасштабного производства композитов 
металлоорганическая каркасная структура/оксид гра-
фена требуются значительно более мягкие условия с 
целью обеспечения безопасности и низкого энерго-
потребления.

Хотя многие проблемы все еще существуют, бы-
строе развитие химии композитов металлоорганиче-
ская каркасная структура/оксид графена в последние 
годы свидетельствует о перспективности этого типа 
материалов с функциональными свойствами. 
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