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Металл-органические каркасные структуры
(metal organic frameworks, MOFs), которые пред-
ставляют лишь часть огромного многообразия
координационных полимеров, произвели рево-
люцию в современной химии. Ведь еще 20 лет на-
зад не существовало такого термина и этого те-
перь весьма обширного класса соединений. Это –
периодические решетки, построенные из неорга-
нических единиц (как правило, ионы металлов) и
органических линкеров, соединяющих неоргани-
ческие структурные единицы [1–3]. По сути MOF
представляет собой органический цеолит (рис. 1).
Напомним, что цеолиты были открыты в 18 веке,
первые синтетические цеолиты появились в
1950–1960-х годах, и до сих пор их число не пре-
вышает 250 [4], при том что на практике исполь-
зуется не более 10 структур. Первая работа по
MOF была опубликована в 1989 г., а термин MOF
был предложен O. Yaghi в 1995 г. [5, 6]. Начиная с
2000–2002 гг. публикации по этим материалам
растут как лавина, и сейчас их уже насчитывается
около 70000, хотя возможное число комбинаций
неорганических единиц и органических линке-
ров может быть оценено как 1020, т.е. ограничено
только человеческим воображением. Отметим,
что металл-органические каркасы могут быть од-
но-, двух- и трехмерными (пористыми) [1–3],
причем их удельная поверхность (условная) мо-

жет достигать 5000–10000 м2/г, а объем пор – 2–
3 см3/г, это на порядок больше, чем соответству-
ющие величины для цеолитов (500–600 м2/г, 0.3–
0.4 см3/г). Столь же безграничны и области их
применения. Помимо уже хорошо изученных
(катализ, адсорбенты, сенсоры, мембраны) ис-
следуются и совершенно нетрадиционные обла-
сти (нелинейная оптика, хранение запахов, сред-
ства доставки лекарств и пр.), которые, впрочем,
практически сразу становятся традиционными
для этих материалов [7–11].

СИНТЕЗ И МОДИФИЦИРОВАНИЕ МЕТАЛЛ-
ОРГАНИЧЕСКИХ КАРКАСНЫХ СТРУКТУР

Благодаря исключительным текстурным свой-
ствам, а также возможности варьирования гео-
метрии и функциональности пор путем рацио-
нального подбора строительных блоков каркаса,
MOF представляют собой пример направленного
дизайна пористых гибридных материалов. В со-
ответствии с принципами рационального дизай-
на, характеристики MOF и материалов на их ос-
нове можно регулировать с учетом области их
конкретного применения. Действительно, в на-
стоящее время потенциальными областями при-
менения MOF являются хранение газов [12–16],
гетерогенный катализ [17–20], адсорбция и разде-
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ление газов и органических соединений [21–26],
направленная доставка лекарств в живом орга-
низме [27] и создание сенсорных устройств [28].
Свойства, в частности, каталитическая актив-
ность матриц MOF определяется размером и
формой пор, а также химическим составом кана-
лов и полостей [29].

Большинство исследований, связанных с
MOF, относятся, в основном, к синтезу этих со-
единений, структурному анализу и определению
потенциальных областей применения металл-ор-
ганических каркасов [30]. В этом контексте раз-
работка доступных, быстрых и экономичных спо-
собов синтеза MOF имеет существенное значе-
ние не только с фундаментальной точки зрения,
но и для дальнейшего масштабирования и прак-
тического использования металл-органических
каркасов и гибридных материалов на их основе.
Это обусловлено тем, что экспресс-методы син-
теза наиболее удобны для масштабирования про-
цессов получения MOF. Сокращение времени ре-
акции и температуры позволяет реализовать
энергосберегающие процессы и избежать ис-
пользования сложной аппаратуры [31].

Важная проблема для приготовления гибрид-
ных материалов на основе MOF – получение об-
разцов с контролируемой морфологией (разме-
ром и формой) кристаллов [32, 33]. К этим мате-
риалам, в частности, относятся мембраны в виде
тонких пленок и слоев MOF, нанесенных на по-
ристые носители и гибридные МММ (mixed
matriх membrane) мембраны, представляющие
собой полимерные матрицы, содержащие внед-
ренные наночастицы MOF [34].

Известно, что выбор способа синтеза опреде-
ляет размер частиц, морфологию, распределение
частиц по размерам формируемых образцов MOF
[31, 35]. Эти характеристики, в свою очередь, вли-
яют на свойства металл-органических каркасов,
имеющих практическое значение. Например,

размер частиц MOF определяет диффузию госте-
вых молекул в этих матрицах, что, в свою очередь,
влияет на каталитические, адсорбционные или
газоразделительные свойства материалов на их
основе.

К настоящему времени разработаны различ-
ные подходы к воспроизводимому синтезу ме-
талл-органических каркасов. К этим методам от-
носится, в первую очередь, масштабированный
гидро(сольво)термальный способ, который наи-
более подходит к промышленным условиям про-
изводства в масштабе тысяч тонн в год и обычно
используется для синтеза цеолитов. В связи с
этим гидро(сольво)термальный метод представ-
ляет существенный интерес для получения адсор-
бентов и носителей гетерогенных катализаторов
на основе MOF [36]. В последнее время были про-
ведены исследования, связанные с масштабиро-
ванием сольвотермального синтеза для получе-
ния MOF с целью их практического применения
[37, 38].

Однако, гидро(сольво)термальный способ
синтеза MOF энергоемок и требует специального
оборудования [39]. Для преодоления этих ограни-
чений были предложены новые подходы, напри-
мер, сольвотермальный синтез в несмешиваю-
щихся растворителях [32]. Этот метод, предусмат-
ривающий проведение реакции синтеза на
границе раздела фаз, позволяет контролировать
размер кристаллитов MOF в нанодиапазоне.

В настоящее время исследуются альтернатив-
ные способы получения металл-органических
каркасов: гидро(сольво)термальный синтез в
условиях СВЧ-активации (нагрева) реакционной
массы [40], электрохимический метод [41], прове-
дение реакции под воздействием ультразвука
[42], а также механохимический метод (“solvent-
free”) [43]. Последний метод представляет собой
пример реализации подходов “зеленой химии”,
поскольку в этом случае реакция проводится без
растворителя [44, 45].

В [46] отмечается, что синтез в СВЧ-полях по-
степенно начинает вытеснять “традиционный”
сольвотермальный способ синтеза под воздей-
ствием тепловой обработки. Так, сольвотермаль-
ный способ синтеза MOF требует значительных
временных затрат, от 20 ч до 3 сут [47–49]. По
сравнению с обычным сольвотермальным мето-
дом преимущества СВЧ-метода заключаются в
резком снижении времени реакции (до несколь-
ких часов или минут), увеличении выхода целево-
го продукта и улучшении качества продукта.

Матрицы MOF отличаются улучшенными
функциональными характеристиками по сравне-
нию с традиционными носителями, такими как
цеолиты и активированные угли [50]. К этим
свойствам принадлежат низкая кристаллическая
плотность, высокая удельная поверхность, боль-

Рис. 1. Формирование мезоструктурированной мат-
рицы MOF на основе ионов металлов и полифункци-
ональных органических линкеров в присутствии ми-
целл ПАВ в качестве темплата [60]; М – ион металла
или металлический кластер, L – мультифункциональ-
ный органический лиганд, Т – мицеллы (темплат).
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шой объем пор, доступных для адсорбата или суб-
страта, а также возможность рационального ди-
зайна каркаса путем подбора органических и не-
органических строительных блоков (ионов
металлов и линкеров) [51, 52].

Отметим, справедливости ради, что большин-
ство матриц MOF являются микропористыми
[53], и большинство известных структур разруша-
ется при удалении из пор гостевых молекул рас-
творителя. Размер пор микропористых матриц
ограничивает доступ объемных молекул адсорба-
тов к их внутренней поверхности (поверхности
внутри пор). Приготовление материалов MOF с
достаточно большими мезопорами расширяет об-
ласть их практического применения [54]. Следо-
вательно, актуальна разработка матриц мезопо-
ристых MOF (мезо-MOF) для улучшения транс-
порта в их пустотах (полостях и каналах)
“гостевых” молекул адсорбатов (адсорбция и раз-
деление), субстратов (катализ) или анализируе-
мых соединений (в сенсорных устройствах).

В отношении структуры пор матрицы мезо-
MOF могут иметь поры в виде каналов или в виде
полостей [55]. Структура пор в виде одномерных
каналов доступна, а во втором случае доступность
полостей определяется обрамляющими их мик-
ропористыми “окнами”. Этот последний тип ме-
зо-MOF наиболее распространен.

Существуют несколько стратегий приготовле-
ния мезопористых MOF с использованием лин-
керов относительно большого размера, мезо-
структурирование или генерирование мезопор в
процессе синтеза микропористых матриц MOF,
включая приготовление каркасов с иерархиче-
ской системой пор. С этой целью обычно исполь-
зуются объемные темплаты [56]. Эффективным
подходом служит приготовление каркасов со сме-
шанными линкерами, т.е. введение лигандов не-
скольких видов в одно и то же соединение. Пер-
вый подход формирования позволяет значитель-
но увеличить размер полостей и раскрытие пор
матриц MOF. Например, в случае микропористо-
го каркаса MOF-74 использование органических
линкеров длиной 5 нм привело к формированию
чрезвычайно больших пор размером 9.8 нм [57].

Недостаток этого подхода – снижение ста-
бильности кристаллической структуры MOF в
процессе удаления “гостевых” молекул раствори-
теля после завершения синтеза такого материала
[58]. Вследствие этого второй путь, заключаю-
щийся в создании мезопор в матрицах микропори-
стых MOF, включая формирование иерархической
системы пор, является перспективной альтернати-
вой. Реализация этого способа предусматривает
использование объемных органических темплатов,
как правило, ПАВ или триблок-сополимеров, на-
пример, pluronic P123 [59]. Например, цетилтриме-
тиламмонийбромид (CTAB) был использован в

качестве темплата для формирования мезо-MOF
[60]. С применением этого темплата были синте-
зированы цеолитоподобные имидазолатные кар-
касы ZIF-95 с размером полостей 2.0–3.0 нм и
ZIF-100 с размером полостей 3.56 нм.

В реакционной системе молекулы ПАВ обра-
зуют мицеллы, которые являются “мягкими”
(soft) темплатами в процессе кристаллизации
матриц MOF (рис. 1). Последующее удаление их
после завершения синтеза приводит к формиро-
ванию мезопор, размер которых может целена-
правленно изменяться в диапазоне 3.8–31.0 нм.

Иерархически мезоструктурированные ме-
талл-органические каркасы L-MOF были синте-
зированы с использованием блок-сополимеров
pluronic (P123 или F127) в качестве структурона-
правляющих агентов (SDA). Основой для матери-
алов L-MOF служил микропористый каркас
MIL-53(Al). Было найдено, что эти матрицы мо-
гут содержать две системы мезопор с размерами
около 4.0 нм и 5.4–7.6 нм [61].

Однако, малые молекулярные мицеллы зача-
стую нестабильны в условиях синтеза большин-
ства материалов MOF, поэтому лишь ограничен-
ное число металл-органических каркасов, как
правило, с карбоксилатными линкерами могут
быть получены таким способом. В этой связи для
синтеза мезопористых материалов MOF приме-
няется также стратегия использования двух тем-
платов различной природы одновременно. На-
пример, таким способом был приготовлен каркас
COK-15 с мезопорами размером 5 нм. В этом слу-
чае темплатами служили гетерополикислота
(HPW) и ПАВ (СТАБ) [62].

В последние годы было разработано несколько
новых методов приготовления мезопористых
MOF: гелеобразование [63] и варьирование рас-
творителя в процессе синтеза [64]. Эти методы
достаточно эффективны, однако их недостаток –
отсутствие контроля формы, положения и рас-
пределения мезопор в матрицах MOF. Это обсто-
ятельство препятствует практическому примене-
нию мезопористых материалов, приготовленных
указанными способами.

Одна из совершенно новых стратегий созда-
ния мезопор в матрицах MOF – инкапсулирова-
ние наночастиц металлов с последующим их “вы-
травливанием” (рис. 2). Этот способ обеспечива-
ет надежный контроль морфологии,
иерархической структуры и распределения в про-
странстве мезопор [65].

Анализ современной литературы указывает на
то, что доступные и адаптируемые пути приготов-
ления матриц MOF, имеющих мезопоры с кон-
тролируемым размером, формой и распределени-
ем в пространстве немногочисленны, несмотря
на неуклонно возрастающую потребность в таких
материалах.
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В настоящее время значительное число иссле-
дований относится к введению специфических
функций в металл-органические каркасы [66, 67].
Эффективная стратегия создания многоцелевых
материалов MOF – введение в них новых органи-
ческих строительных блоков с разнообразными
функциями в процессе синтеза или после его за-
вершения. Это позволяет достаточно точно регу-
лировать физические и химические свойства ука-
занных структур. Полифункциональные или так
называемые мультивариантные матрицы MOF
(MTV-MOF) с разнообразными функциональны-
ми группами в качестве многоцелевых гибридных
материалов были разработаны для использования
в разнообразных областях. Яги и сотр. разработа-
ли серию MTV-MOF, содержащих до восьми раз-

личных функций в одной кристаллической фазе
[67] (рис. 3).

Коэн и сотр. применили стратегию пост-син-
тетического модифицирования предварительно
синтезированных каркасов для получения мат-
риц MOF с новыми улучшенными свойствами
[68]. За счет использования органических линке-
ров специфической геометрии и с различными
функциональными группами, Жанг (Zhang) и
сотр. [69] модифицировали размер и химический
состав пор матриц MOF с целью их многообраз-
ного применения.

Использование различных органических лин-
керов для построения одного каркаса MOF может
быть достигнуто за счет использования смешан-
ных линкеров или пост-синтетического обмена
линкеров [70]. Стратегия замены и комбинации

Рис. 2. Приготовление мезопористых матриц MOF с новыми функциями [65]; Et – травление.
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различных органических линкеров в одной
структуре доказала свою эффективность для со-
здания матриц мезо-MOF. По этой методологии
была приготовлена серия мезопористых матриц
MOF с ионами редкоземельных металлов [55].

Недавно был разработан также подход после-
довательного внедрения новых органических
линкеров в предварительно синтезированные
каркасы, что позволяет ввести в поры таких мат-
риц MTV-MOF до трех функциональных групп
одновременно [71].

Литературные данные по данной тематике
указывают на то, что эта область создания и ис-
следования полифункциональных материалов
MOF начала развиваться относительно недавно,
но весьма перспективна с точки зрения различ-
ных областей их применения.

ПЕРИОДИЧНОСТЬ СВОЙСТВ МЕТАЛЛ-
ОРГАНИЧЕСКИХ КАРКАСНЫХ СТРУКТУР

В результате вариативности состава и методоло-
гии синтеза MOF стало возможным синтезировать
самые разнообразные структуры, и в настоящее
время известны каркасы, содержащие 78 элементов
из Периодической таблицы Д.И. Менделеева. Эти
элементы помечены серым на рис. 4, на котором
изображена Периодическая таблица элементов,

входящих в состав MOF. Известна и широко ис-
пользуется база структур MOF (СoRE-MOF) [72–
75]. Отметим, что наибольшее число структур
(более 90% всех описанных материалов) получе-
но с такими элементами как Al, Cr, Eu и другие
редкоземельные элементы, Fe, Mg, Ti, Zn, Zr.

Хотя до сих пор не проведено систематиче-
ского анализа всего многообразия структур
MOF, при сравнении групп материалов с одина-
ковой структурой, но с разными ионами метал-
лов в их составе можно отметить отдельные при-
меры как периодичности изменения структур-
ных параметров, так и влияния так называемого
лантаноидного и актиноидного сжатия на струк-
турные характеристики представителей MOF в
полном соответствии с Периодическим законом
Д.И. Менделеева и положением элементов в Пе-
риодической таблице элементов. Так, имидазо-
ляты кадмия и ртути топологии dia-c [76], полу-
ченные из водных растворов ацетатов металлов,
имидазола и аммиака, образуют кристаллы, име-
ющие элементарную ячейку группы Pbca, причем
ее объем уменьшается от кадмия к ртути, что
можно объяснить лантаноидным сжатием.

Элементарные ячейки имидазолятов железа и
марганца топологии mog [77, 78], синтезирован-
ных из ферроцена или дикарбонилцикло-
пентадиенила железа в случае железа, а также из

Рис. 4. Элементы Периодической таблицы Д.И. Менделеева, с которыми синтезированы металл-органические карка-
сы (помечены красным).
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декакарбонила димарганца в случае марганца, со-
ответственно, имеют симметрию P2_1/c, и их
объем уменьшается от марганца к железу, как и
атомные радиусы этих элементов.

Можно сравнить структуры каркаса типа MIL-
100, содержащие разные элементы – скандий
[79], ванадий [80] и марганец [81]. Для этой куби-
ческой структуры MIL-100 (Fd-3m) можно пока-
зать зависимость размера ячейки от атомного ра-
диуса. Ячейка MIL-100(Sc) имеет длину ребра
75.436 Å, MIL-100(V) – 73.0286 Å, MIL-100(Mn) –
73.2990 Å, в то время как ковалентные радиусы
атомов варьируются следующим образом: 1.44,
1.25 и 1.39 Å для скандия, ванадия и марганца, со-
ответственно. Удельные площади поверхности
этих материалов подчиняются той же тенденции:
наибольшую удельную поверхность имеет MIL-
100(V) – 2320 м2 г–1, далее следует MIL-100(Mn) –
1610 м2 г–1, а наименьшая величина наблюдается
для MIL-100(Sc) – варьируется от 1000 до 1400 м2

г–1. Это объяснено различной льюисовской кис-
лотностью центров.

2,6-Нафталиндикарбоксилаты циркония и
гафния, описанные в работе [82], синтезируют
ультразвуковым способом, используя ДМФА в
качестве растворителя смеси тетрахлорида метал-
ла, 2,6-нафталендикарбоновой и уксусной кис-
лот. Полученные структуры имеют кубическую
гранецентрированную ячейку (Fm-3m), причем
параметр ячейки для обеих структур имеет одну и
ту же величину, что можно объяснить лантаноид-
ным сжатием оболочек гафния. Удельная пло-
щадь поверхности закономерно уменьшается от
циркониевого MOF (1399 м2/г) к гафниевому
(1097 м2/г) вследствие уменьшения льюисовской
кислотности металлических центров.

Имеются также интересные данные для одной
из наиболее хорошо изученных структур – UiO-
66, которая содержала титан [83] (теоретическая
работа), цирконий [84] и гафний [85]. На примере
подобных терефталатных структур, образован-
ных элементами IVB группы, можно продемон-
стрировать лантаноидное сжатие оболочек: если
параметр кубической решетки F-43m для теоре-
тически описанного UiO-66(Ti) составляет
20.3 Å, то для UiO-66(Zr) и UiO-66(Hf) он имеет
одинаковое значение 20.70 Å. Объемный модуль
упругости и минимальный модуль сдвига для этих
трех веществ имеют близкие значения, но тем не
менее можно проследить закономерность: пер-
вый уменьшается с увеличением порядкового но-
мера, а второй – растет. Этот феномен объясняет-
ся анизотропией механических свойств кубиче-
ского кристалла и небольшим отличием в
конфигурации металлических центров этих ве-
ществ. Удельная площадь поверхности падает с
увеличением порядкового номера элемента, об-
разующего MOF.

1,3,5-Бензолтрикарбоксилаты (BTC) двухва-
лентных металлов с кубической структурой,
включая производные хрома [86], молибдена [87],
железа [88] и рутения [89] изоструктурны подроб-
но изученному каркасу HKUST-1 (MOF-199) и
имеют пространственную группу Fm-3m. Изме-
нения параметров решетки демонстрируют пери-
одическую зависимость, а также сходство d-эле-
ментов: ребро куба элементарной ячейки для Cr-
BTC составляет 26.714 Å, для Fe-BTC – 26.633 Å,
для Mo-BTC – 27.179 Å, а для Ru-BTC – 26.634 Å.
Таким образом, внутри группы при заполнении
d-уровня и роста заряда ядра ячейка сжимается,
так же, как и при переходе к другому периоду,
причем этот рост совсем небольшой, что показы-
вает сходство элементов.

В случае каркаса CPO-27 с ростом порядково-
го номера от марганца к кобальту и никелю [90],
и далее к железу [91] и меди [92] уменьшается объ-
ем элементарной ячейки вследствие уменьшения
кристаллографического радиуса иона вместе с
увеличением заряда ядра. Согласно правилу Ир-
винга–Вильямса, стабильность при замене коор-
динационной воды другими лигандами, в том
числе газами, например, водородом, увеличива-
ется в том же ряду, что приводит к росту экспери-
ментальных начальных изостерических энергий
адсорбции. Удельная площадь поверхности, од-
нако, снижается от марганца к меди.

Сравнение структурных параметров для серии
каркасов MIL-96, содержащих элементы одной
группы – алюминий [93], галлий [94] и [95], син-
тезированных из нитратов алюминия, галлия, ин-
дия и 1,3,5-бензолтрикарбоновой кислоты соль-
вотермальным способом также дает картину,
полностью согласующуюся с законом периодиче-
ского изменения свойств. Полученные кристал-
лы имели гексагональную сингонию и простран-
ственную группу P6_3/mmc, при этом объем эле-
ментарной ячейки увеличивается с увеличением
атомной массы (номера) образующего каркас ме-
талла, равно как и размер кристаллитов. Терми-
ческий распад структур происходит в интервале
от 300 до 580°С.

Аналогичные изменения наблюдаются и для
другой структуры – MIL-68 – с теми же элемен-
тами: алюминием [96], галлием и индием [97].
Координационные полимеры были приготовле-
ны сольвотермальным методом с использовани-
ем солей соответствующих металлов, терефтале-
вой кислоты и DMF в качестве растворителя. По-
лучены игольчатые кристаллиты длиной около
1.25 мкм для MIL-68(Al), 2–5 мкм для MIL-
68(Ga) и 20–200 мкм для MIL-68(In) орторомби-
ческой сингонии и пространственной группы
Cmcm. Объем элементарной ячейки увеличивает-
ся с ростом порядкового номера образующего
MOF металла. Термостабильность структур при-
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близительно одинакова. Однако, удельная пло-
щадь поверхности с атомным номером не корре-
лирует: 1051 м2 г–1 для MIL-68(Al), 1117 м2 г–1 для
MIL-68(Ga) и 746 м2 г–1 для MIL-68(In).

Еще один пример зависимости структурных
параметров решетки и других свойств металл-ор-
ганических каркасов для ряда катионов IIIа груп-
пы получен для производных каркаса типа MIL-
122. Гидротермальным способом из нитратов со-
ответствующих металлов получены изоструктур-
ные 1,4,5,8-нафталинтетракарбоксилаты алюми-
ния, галлия и индия типа MIL-122 моноклинной
симметрии, пространственная группа P2_1/c [98].
Структура представляет собой бесконечные цепи
октаэдрически координированных катионов, со-
единенных через тетракарбоксилатные лиганды.
Объемы элементарных ячеек растут с увеличени-
ем атомного номера. При этом с увеличением
атомного номера уменьшается размер кристалли-
тов: 2000–4000 нм для MIL-122(Al), 500–1000 нм
для MIL-122(Ga) и 100–200 нм для MIL-122(In).
Эти структуры похожи на ранее синтезированные
орторомбические MIL-122(Mn) и MIL-122(Zn),
но мостиковая молекула H2O заменена на μ2-гид-
роксогруппу. В то же время термостабильность
каркаса от порядкового номера атома металла не
зависит: наибольшая термостабильность наблю-
дается для MIL-122(Ga), наименьшая – для MIL-
122(In).

Для серии металл-органических каркасов со
щелочными металлами CD-MOF, содержащих
калий, рубидий и цезий [99], полученных из рас-
творов, содержащих ионы щелочных металлов, а
также гамма-циклодекстрин, в виде высокопори-
стых кристаллов кубической морфологии и про-
странственной группы I432, длина связи металла
с кислородом увеличивается с ростом атомной
массы (порядкового номера элемента), хотя объ-
ем элементарной ячейки практически не изменя-
ется. Кубический цезий-содержащий CD-MOF-3
неустойчив к процессу активации, а CD-MOF-1,
содержащий калий, имеет удельную площадь по-
верхности по БЭТ, равную 1220 м2 г–1, что не-
сколько больше, чем для CD-MOF-2 с рубидием
(1030 м2 г–1). В этом можно увидеть проявление
периодических свойств элементов: энергия ад-
сорбции для CD-MOF-1 выше, так как электрон-
ные оболочки калия менее диффузны.

1,3,5-Бензолтрикарбоксилаты калия и руби-
дия получены в работе [100] сольвотермальным
способом из нитратов металлов и 1,3,5-бен-
золтрикарбоновой кислоты в среде ДМФА с до-
бавкой фторида аммония. Эти каркасы кристал-
лизуются в моноклинной решетке с простран-
ственной группой P2_1/c, причем объем
элементарной ячейки увеличивается от калия
(955.6 Å3) к рубидию (1007.8 Å3). ИК-спектры и
термостабильность этих материалов идентичны.

Работ по металл-органическим каркасам ра-
диоактивных элементов очень немного, однако, и
в описанных структурах можно надежно опреде-
лить тенденции изменения структурных парамет-
ров и других свойств каркаса с положением эле-
мента (металла) в Периодической таблице Д.И.
Менделеева. Так, дифосфонаты тория и урана
[101] были синтезированы гидротермальным спо-
собом из тетранитрата тория или гексагидрата
нитрата уранила и 1,4-бензол-бис-фосфониевой
кислоты с добавкой HF. Полученные изотипиче-
ские структуры Thbbp-2 и U4bbp имеют триклин-
ную симметрию и кристаллизуются в простран-
ственной группе P-1, однако торий имеет ограни-
ченное восьмигранное окружение из семи атомов
кислорода, а уран – ограниченное тригонально-
призматическое. Ячейка U4bbp меньше, чем
Thbbp-2, что можно объяснить меньшим кристал-
лическим радиусом атома урана (актиноидное
сжатие). В то же время ИК-спектры этих веществ
аналогичны.

Огромное число структур MOF синтезировано
с использованием лантаноидов. Так, представи-
тельная серия лантанид-содержащих MOF се-
мейства UCY [102] cинтезирована из 5-(4-
карбоксибензилиденамино)-изофталевой кисло-
ты и нитратов La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, получены моноклинные структуры с про-
странственной симметрией C2/c, металлические
центры представлены двухъядерными металлсо-
держащими структурами. Объем элементарной
ячейки уменьшается с первым заполнением
f-уровня, затем, от европия к гольмию, растет.
Магнитная восприимчивость увеличивается от
гадолиний-содержащего UCY к гольмий-содер-
жащему, достигая 24.09 см3 моль–1 K–1, что связа-
но с уменьшением плотностей состояний в маг-
нитно-изолированной двухъядерной структуре с
ростом атомного номера. Отметим, что термоста-
бильность всех полученных MOF одинакова.

В [103] рассматривается тенденция к уменьше-
нию объема тригональной элементарной ячейки
структуры MIL-103 (симметрия R32), образован-
ной лантанидами с лантана по гольмий и 1,3,5-
бензол-трис-бензойной кислоты (H3BTB), с ро-
стом атомного номера, при этом получается пря-
молинейная зависимость объема ячейки от атом-
ного номера с коэффициентом корреляции R =
= 0.991. Термостабильность этих MOF практиче-
ски не изменяется при замене иона лантаноида в
ячейке, за исключением MIL-103(Ce), разложе-
ние которого начинается уже при 320°С (около
400°С для остальных каркасов). Измерения ад-
сорбции дейтерированного ацетонитрила на
MIL-103(La), MIL-103(Eu) и MIL-103(Dy) мето-
дом ИК-спектроскопии в области колебания свя-
зи Ln–N полученных систем показали, что льюи-
совская кислотность металлических центров уве-
личивается с уменьшением ионного радиуса, как



1770

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 12  2019

КУСТОВ и др.

и предсказывает теория. Удельные площади по-
верхности всех исследованных MOF составляли
примерно одинаковую величину – около 700 м2 г–1.

Бис-фенилдикарбоксилаты тербия, гольмия и
эрбия [104] синтезированы из трехзарядных
ионов тербия, гольмия и эрбия c 4,4'-бифенилди-
карбоновой кислотой сольвотермальным спосо-
бом. Они кристаллизуются в моноклинной ячей-
ке симметрии C2/c, содержащей металл-кисло-
родные строительные блоки пропеллерной
(paddle-wheel) формы и ромбические каналы.
Лантаноидное сжатие приводит к уменьшению
объема ячейки Ho2bpdc3 по сравнению с Tb2bp-
dc3, однако, ячейка Er2bpdc3 чуть больше, чем
ячейка Ho2bpdc3. Люминесцентные свойства для
всех трех MOF практически идентичны: полосы
переходов отличаются только интенсивностью.

Изоморфные карбоксифосфонаты лантанидов
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, а также Y были синтези-
рованы гидротермальным способом из (4-карбокси-
пиперидил)-N-метиленфосфониевой кислоты и
хлорида соответствующего металла с добавлени-
ем NaOH для создания необходимого значения
pH [105]. Материалы кристаллизуются в моно-
клинной ячейке пространственной группы
P2_1/c, причем в ряду Pr–Nd–Sm–Eu, по мере
заполнения f-оболочки происходит уменьшение
объема ячейки. При переходе от Eu к Gd ячейка
увеличивается, что можно объяснить появлением
d-электрона. ИК-спектры веществ схожи, так же
как и термическая устойчивость.

Рассмотренные примеры периодичности
свойств и зависимости параметров структуры ме-
талл-органического каркаса от размера иона ме-
талла и его положения в Периодической таблице
Д.И. Менделеева, безусловно, не дают полной
картины, и полный анализ данных потребует го-
раздо больших усилий и объема изложения. В то
же время, несмотря на изобилие полученных
структур (69666 структур, включенных в базу
CoreMOF), адекватный анализ затрудняется по
меньшей мере тремя обстоятельствами:

1. Однотипные структуры (изоструктурные
металл-органические каркасы), содержащие ме-
таллы одного периода или одной группы, чаще
всего получены разными исследователями и раз-
ными методами, иногда с использованием раз-
ных растворителей, молекулы которых остаются
в порах каркаса, и структурные параметры не все-
гда можно сравнить.

2. Известно такое свойство металл-органиче-
ских каркасов как “дыхание” (“breathing”), выра-
жающееся в изменении параметров решетки,
объема и диаметра пор и даже иногда простран-
ственной группы при заполнении или удалении
гостевых молекул, в качестве которых выступают
молекулы растворителя или адсорбированных га-

зов. Степень удаления этих гостевых молекул мо-
жет отличаться от образца к образцу.

3. Наконец, не всегда возможно по разным
причинам синтезировать изоструктурные ме-
талл-органические каркасы, содержащие разные
металлы даже одного периода или одной группы,
не говоря о металлах с принципиально разными
свойствами. В таком случае просто недостаточно
данных для анализа и адекватного сравнения, по-
скольку ряды получаются неполными.

Авторы благодарят Российский фонд фунда-
ментальных исследований за финансовую под-
держку (код проекта № 19-03-00930).
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