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Металлоорганические каркасы (МОК), интегрированные с неорганическими коллоидными носи-
телями, представляют собой новый класс функциональных гибридных материалов со свойствами,
полезными для ряда применений, в частности, в селективной сорбции и в (фото)катализе. Разрабо-
тан новый метод синтеза пористых композитов, состоящих из оксида графена и кристаллитов МОК
на основе порфиринов. Оксид графена выступает одновременно в качестве защитной матрицы для
МОК и эмульгатора, обеспечивающего сборку несмешивающихся компонентов с различной рас-
творимостью в эмульсиях Пикеринга. Ацетат цинка играет роль металлокластера, закрепляющего
кристаллиты МОК на поверхности оксида графена, а также участвует в синтезе МОК в качестве вто-
ричного строительного блока. Такое сочетание компонентов позволяет избежать химической моди-
фикации оксида графена при сборке композитного материала. С помощью этой стратегии получе-
ны две серии модельных супрамолекулярных композитов на основе мезо-тетра(4-пиридил)порфи-
рината цинка и мезо-ди(4-пиридил)-ди(4-карбоксифенил)порфирината цинка, и исследована
взаимосвязь их строения, морфологии и свойств. Разработанный коллоидно-химический метод
позволяет существенно упростить синтез супрамолекулярных композитных материалов и может
быть адаптирован для различных комбинаций неорганических матриц и МОК.
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ВВЕДЕНИЕ
Металлорганические каркасы (МОК) — это

непрерывно расширяющийся класс новых ги-
бридных материалов, которые получают путем
самосборки из органических линкеров и ионов
металлов или металлокластеров [1, 2]. Эти матери-
алы обладают уникальной комбинацией свойств,
таких как кристалличность, экстремально развитая
поверхность и высокая пористость, что, в сочета-
нии с практически неограниченными синтетиче-
скими возможностями по функционализации этих
структур, обуславливает перспективы их практиче-
ского использования для создания селективных
сорбентов и катализаторов [3–9]. Особый интерес
представляют порфириновые МОК, поскольку
порфирины и их комплексы обладают как коорди-
национными, так и полезными оптическими, в
частности хромофорными и флуоресцентными,
свойствами [10–16]. В то же время, как и боль-
шинство других типов МОК, собранных посред-
ством образования слабых координационных
связей между компонентами, порфириновые
МОК неустойчивы и легко распадаются как в
жидкой, так и в воздушной среде [17–21]. Стаби-

лизация МОК может быть реализована за счет ис-
пользования ковалентной сборки, которая, одна-
ко, имеет ограниченную применимость для мате-
риалов этого типа [22, 23], или путем закрепления
МОК на неорганических носителях, обеспечиваю-
щих их механическую устойчивость за счет адгезии.
Сборка частиц МОК на поверхности (ПОВМОК)
может протекать на оксидах металлов, слоистых
двойных гидроксидах или активированных углях
[12, 24–27]. Двумерные углеродные материалы, та-
кие как графен и его окисленная коллоидная форма
(оксид графена, ОГ), также могут быть использова-
ны в качестве неорганических стабилизаторов
МОК [28, 29]. Наиболее широко используемый ме-
тод создания композитов состава ПОВМОК/ОГ
предполагает химическую модификацию кисло-
родных групп (например, с помощью прививки пи-
ридильных фрагментов [30]) для закрепления
ПОВМОК на поверхности углеродных частиц
[28–34]. Этот подход требует использования до-
статочно сложной синтетической процедуры и
существенных затрат времени.

В данной работе предлагается принципиально
новый подход к интеграции ПОВМОК и ОГ, ос-
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нованный на уникальных коллоидно-химиче-
ских свойствах этих неорганических частиц. Как
правило, ОГ получают с помощью окислительно-
го расщепления графитовой пудры в сольвотер-
мальных условиях с образованием водной сус-
пензии двумерных частиц [35]. В результате окис-
ления углеродного каркаса по обеим сторонам
углеродной плоскости формируются гидроксиль-
ные, карбоксильные и эпоксидные группы
(рис. 1). Вследствие такого уникального строения
ОГ, представляющего собой “частицу-арлекин”,
он проявляет свойства слабого ПАВ, способного
к стабилизации эмульсий Пикеринга [36] и фор-
мированию адсорбционных слоев на межфазной
границе масло/вода [37–41].

Ранее нами было показано, что монослои ОГ,
перенесенные на твердые подложки с межфазной
границы масло/вода, могут быть использованы в
качестве темплата для послойной сборки ряда
ПОВМОК на основе порфиринов [40, 41]. За-
крепление порфиринов на частицах ОГ происхо-
дит за счет взаимодействия с кластерами ацетата
цинка, предварительно адсорбированными на

монослое ОГ. Эта простая методика позволяет
получать протяженные однородные пленки
ПОВМОК на основе порфиринов на планарных
подложках. В данной работе эта стратегия была
адаптирована к синтезу композитов ПОВМОК/ОГ
по методу “в один шаг” в эмульсиях Пикерин-
га, стабилизированных ОГ. Частицы ОГ были
использованы в качестве инициаторов роста
ПОВМОК и их стабилизации в порах формирую-
щейся затем трехмерной губчатой структуры. Два
различных композита ПОВМОК/ОГ на основе
ацетата цинка в качестве металлсодержащего кла-
стера и мезо-тетра(4-пиридил)порфирината цинка
(ZnTPyP) или мезо-ди(4-пиридил)-ди(4-карбокси-
фенил)порфирината цинка (ZnDPyDCPP) в каче-
стве линкера (рис. 1), были получены в смешан-
ных системах состава хлороформ/вода и гек-
сан/диметилсульфоксид соответственно.

Линкер ZnTPyP является одним из наиболее
хорошо изученных и широко используемых для
синтеза супрамолекулярных структур на основе
порфиринатов металлов [42–44]. Этот порфири-
новый комплекс может собираться в ПОВМОК

Рис. 1. Структурные формулы компонентов композитных материалов: 1 – оксид графена, 2 – ацетат цинка, 3 –мезо-
тетра(4-пиридил)порфиринат цинка, 4 – мезо-ди(4-пиридил)-ди(4-карбоксифенил)порфиринат цинка.
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путем формирования прочных пространственно
направленных связей Zn–N с кластерами ацетата
цинка в качестве вторичных строительных бло-
ков [45–48]. Карбоксифенил-замещенные пор-
фирины также являются широко используемыми
органическими соединениями для получения це-
лого ряда МОК и ПОВМОК, собираемых с помо-
щью ионных взаимодействий между Zn2+ и
карбоксильными группами органических линке-
ров [12, 40, 41, 49, 50]. В данной работе в качестве
строительного блока координационного полиме-
ра использован бифункциональный комплекс
порфирина ZnDPyDCPP. Это сравнительно но-
вый линкер, который практически не использо-
вался для синтеза координационных полимеров
[41, 51–53]. Различие в молекулярной структуре
двух линкеров, ZnTPyP и ZnDPyDCPP, может
быть полезным для изучения влияния строения
линкера на структуру и свойства композитов
ПОВМОК/ОГ. Зависимость устойчивости и мор-
фологии эмульсий Пикеринга и строения полу-
ченных на их основе композитов от состава
эмульсий была изучена с помощью комбинации
методов, включающих рентгеновскую дифрак-
цию, низкотемпературную адсорбцию азота, оп-
тическую, флуоресцентную и растровую элек-
тронную микроскопию.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методы

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ).
СЭМ-изображения были получены с использова-
нием рабочей станции Carl Zeiss NVision 40 при
ускоряющем напряжении 1 и 5 кВ с использова-
нием детектора вторичных электронов. Для раз-
личения объектов разного химического состава
использовался детектор обратно рассеянных
электронов. Изображения во вторичных и обрат-
но рассеянных электронах были получены для
одних и тех же точек, чтобы разделить топографи-
ческий и композиционный контрасты.

Рентгеновская порошковая дифракция. Ди-
фрактограммы были измерены с использованием
дифрактометра Empyrean (PANalytical), оборудо-
ванного 1-D позиционно-чувствительным детек-
тором X’Celerator для порошков, нанесенных на
держатели с нулевым фоном кремния. Использо-
валось Ni-фильтрованное CuKα-излучение. Ка-
либровка угловой шкалы в нижней области была
подтверждена с использованием свежего порош-
ка бегената серебра (Sigma-Aldrich). Была исполь-
зована стандартная геометрия Брэгга–Брентано
(отражение), позволяющая получать дифракцию
вне плоскости.

Низкотемпературная адсорбция азота. Величи-
ны удельной поверхности полученных гибрид-
ных материалов определяли методом БЭТ из дан-

ных по низкотемпературной адсорбции азота, по-
лученных с использованием анализатора АТХ-06
(КАТАКОН, Россия). Измерения проводили при
пяти различных значениях парциального давле-
ния в интервале 0.05–0.25.

Оптическая микроскопия. Изображения капель
эмульсии и порошкообразных материалов были
получены с помощью микроскопа Lomo Mikmed-2,
оснащенного камерой Olympus XC50, при 20-
кратном увеличении. Флуоресцентные изображе-
ния получали при возбуждении ртутной лампой
DRS100, оснащенной полосовым фильтром воз-
буждения 520–560 нм и фильтром эмиссии 500–
700 нм.

Материалы

Растворители и реагенты. Использованный в
работе хлороформ марки “х. ч.” предварительно
сушили над CaCl2, затем перегоняли над CaH2.
Пиррол очищали над оксидом алюминия перед
использованием. Остальные реагенты и раство-
рители: диметилсульфоксид (ДМСО, ≥98%),
N,N-диметилформамид (ДМФА ≥98%), NaHCO3
(>99.5%), этанол (>99%), метанол (>99%), три-
фторуксусную кислоту (≥98%) производства Sig-
ma-Aldrich, – использовали без дополнительной
очистки. ZnTPyP и ZnDPyDCPP были синтези-
рованы согласно ранее описанным методикам
[41]. Гидрозоли ОГ синтезировали из расслоенно-
го углерода модифицированным методом Хам-
мерса [35].

Синтез материалов на основе ZnTPyP. Гидро-
золь ОГ (концентрации 1.5 мас. % с латеральным
размером листов 5 мкм или концентрации
0.5 мас. % с размером 0.5 мкм) и дигидрат ацетата
цинка (110 мг) смешали с 5 мл водно-этанольного
раствора, содержащего 5 мас. % спирта. ZnTPyP
растворяли в хлороформе. Концентрацию подби-
рали по массовому соотношению порфирина и
ОГ (от 1 : 1 до 1 : 10). Оба полученных раствора
смешивали в закрытых флаконах, интенсивно
встряхивали и обрабатывали ультразвуком в тече-
ние 15 мин. Затем добавляли 0.5 мл этанола и фла-
кон снова встряхивали, обрабатывали ультразву-
ком в течение 15 мин и помещали в печь на 48 ч
при 70°C. Полученный порошок фильтровали,
несколько раз промывали водой и метанолом и
сушили в течение ночи под вакуумом. После суш-
ки собирали черный или темно-фиолетовый по-
рошок.

Синтез золя ОГ в ДМСО. 50 мл 1.5%-ого гидро-
золя ОГ (размер листов 5 мкм) выпаривали в ро-
торном испарителе и сушили сначала в печи при
70°C в течение 24 ч, а затем 48 ч под вакуумом.
700 мг полученного сухого порошка добавляли к
47 мл ДМСО и дополнительно обрабатывали уль-
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Рис. 2. СЭМ-изображения листов ОГ размером 5 (а) и 0.5 мкм (б), осажденных из их гидрозолей на подложки из ди-
оксида кремния.

10 мкм 10 мкм

(a) (б)

тразвуком в течение 1 ч до образования гомоген-
ного органозоля с концентрацией 1.5 мас. %.

Синтез материалов на основе ZnDPyDCPP.
1.5 мас. % золь ОГ в ДМСО и дигидрат ацетата
цинка (II) (110 мг) смешивали с определенным
объемом ДМСО. ZnDPyDCPP растворяли в
ДМСО (концентрацию раствора задавали так,
чтобы обеспечить соотношениe порфирин/ОГ,
равное 1 : 1 или 1 : 10). Полученные растворы сме-
шивали в запечатанном флаконе и обрабатывали
ультразвуком в течение 30 мин. Затем во флакон
добавляли 10 мл н-гексана, смесь встряхивали до
образования эмульсии и помещали в печь на 48 ч
при 70°C. Полученный порошок фильтровали,
несколько раз промывали водой и метанолом и
сушили в течение ночи под вакуумом. Собирали
черный или темно-фиолетовый порошок.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве исходных эмульсий Пикеринга на

основе ZnTPyP использовались смешанные си-
стемы на основе хлороформа, воды и этанола,
стабилизированные ОГ со средним размером ли-
стов 0.5 или 5 мкм, демонстрирующие сравнитель-
но высокую устойчивость в течение нескольких
дней. СЭМ-изображения частиц ОГ в исходных
гидрозолях, использованных для приготовления
эмульсий, приведены на рис. 2.

Предварительное добавление Zn(OAc)2 в кон-
центрации до 0.5 М в гидрозоль ОГ не оказывает
существенного влияния на устойчивость приго-
товленных эмульсий.

Для формирования эмульсий с ZnDPyDCPP,
плохо растворимым в хлороформе, была подобра-
на другая комбинация несмешивающихся рас-
творителей. Растворимость всех компонентов
была достигнута при использовании золя ОГ в
ДМСО в качестве полярной фазы и н-гексана в
качестве неполярной. Гибридные материалы
ПОВМОК/ОГ, содержащие ZnDPyDCPP, были

синтезированы по той же методике, что и матери-
алы на основе ZnTPyP.

Три наиболее важных параметра, которые мо-
гут влиять на устойчивость эмульсий Пикеринга
такого состава и на свойства образующихся из
них твердых материалов после выпаривания рас-
творителей, – это соотношение компонентов, их
относительные концентрации и размер частиц ОГ.
Изучение влияния этих параметров на свойства ко-
нечных твердых композитов ПОВМОК/ОГ позво-
ляет оптимизировать процедуру их синтеза.

На рис. 3 приведены микрофотографии эмуль-
сий, стабилизированных ОГ с размером частиц
5 мкм, при варьируемом соотношении концен-
траций ОГ/ZnTPyP и постоянной концентрации
Zn(OAc)2. Средний размер капель исходной
эмульсии составлял 45 мкм. Этот параметр посте-
пенно увеличивается при добавлении порфирина
вплоть до концентрации 8 × 10–3 М, при которой
происходит фазовое расслоение эмульсии. Разде-
ление компонентов может быть следствием кон-
курентной адсорбции ОГ и порфирина на грани-
це фаз масло/вода [54, 55]. Разрушение межфаз-
ных адсорбционных слоев за счет агрегации ОГ
при формировании гибридной структуры может
также привести к потере устойчивости эмульси-
онной системы. Образование гибридной структу-
ры ПОВМОК/ОГ проявляется в характерном
увеличении толщины стабилизирующего слоя и
потемнении контуров капель масляной фазы на
оптических микрофотографиях (рис. 3а–3г).

Пурпурная окраска сухих порошков, получен-
ных из сформированных эмульсий методом ваку-
умной сушки, а также их флуоресценция в красной
области спектра, характерная для порфиринов [56],
усиливаются с увеличением концентрации ZnTPyP
в масляной фазе (рис. 3). Это усиление свидетель-
ствует как об эффективной интеграции молекул
ZnTPyP с неорганической матрицей, так и о со-
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хранении их оптических свойств в полученных
гибридных материалах.

Для эмульсий Пикеринга на основе смеси рас-
творителей гексан/ДМСО, содержащих бифунк-
циональный линкер, была выявлена тенденция,
обратная наблюдаемой для системы с ZnTPyP
(рис. 4). Введение ZnDPyDCPP даже в малых
концентрациях приводит к практически мгно-
венному увеличению объема эмульсионной фазы
и росту устойчивости эмульсии. Это наглядно
свидетельствует о способности этого бифункцио-
нального порфирина эффективно взаимодей-
ствовать с листами ОГ, покрытыми адсорбиро-
ванными металлокластерами, за счет наличия

карбоксильных групп. Сухие порошки, содержащие
ZnDPyDCPP, так же, как и материалы с ZnTPyP, об-
ладают фиолетовой окраской и сильной характери-
стической эмиссией, что указывает на включение
этого порфирина в матрицу ОГ.

Полученные сухие порошки характеризуются
губчатой морфологией, образованной складками
листов ОГ, на которых можно различить адсорби-
рованные микрокристаллиты в случае систем с
высокими значениями концентрации ZnTPyP в
исходной эмульсии. В качестве примера на
рис. 5а приведено СЭМ-изображение порошка,
синтезированного с использованием 5.2 × 10–3 М
ZnTPyP. Исследование поверхности порошков с

Рис. 3. Оптические микрофотографии эмульсий Пикеринга, стабилизированных ОГ (колонка слева), и полученных
на их основе порошков (в центре) при концентрации ZnTPyP, равной 0 (а), 5.9 × 10–4 (б), 2.9 × 10–3 (в) и 5.2 × 10–3 М
(г). В правой колонке приведены изображения соответствующих гибридов, полученные во флуоресцентном микро-
скопе. Концентрация Zn(OAc)2 – 0.05 М, средний размер нанолистов ОГ – 5 мкм.

100 мкм 100 мкм 100 мкм

100 мкм 100 мкм 100 мкм

100 мкм 100 мкм 100 мкм

100 мкм 100 мкм 100 мкм

(a)

(б)

(в)

(г)
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помощью СЭМ в режиме обратного рассеяния
электронов показало, что кристаллиты образуют-
ся из органического материала, тогда как адсор-
бированная соль металла присутствует, в том чис-
ле, и на свободных от кристаллитов фрагментах
ОГ (рис. 6а).

Атомное отношение Zn/C, определенное с по-
мощью энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (ЭДРС), оказалось меньше, чем
для свободных от кристаллитов листов ОГ, что
подтверждает образование ПОВМОК на поверх-
ности ОГ (табл. 1).

Рис. 4. Оптические микрофотографии эмульсий Пикеринга, стабилизированных ОГ (колонка слева), и полученных
на их основе порошков (в центре) при концентрации ZnDPyDCPP, равной 0 (а), 6.5 × 10–4 (б) и 3.4 × 10–3 М (в). В
правой колонке приведены изображения соответствующих гибридов, полученные во флуоресцентном микроскопе.
Концентрация Zn(OAc)2 – 0.05 М, средний размер листов ОГ – 5 мкм.

100 мкм 100 мкм 100 мкм

100 мкм 100 мкм 100 мкм

100 мкм 100 мкм 100 мкм

(a)

(б)

(в)

Рис. 5. СЭМ-изображения гибридных материалов ПОВМОК/ОГ с линкерами ZnTPyP (а) и ZnDPyDCPP (б). Концен-
трация Zn(OAc)2 – 0.05 M, размер листов ОГ – 5 мкм.

10 мкм 10 мкм

1 мкм1 мкм

(a) (б)
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Порошки, полученные из эмульсий, содержа-
щих ZnDPyDCPP, также представляют собой угле-
родные губки, однако морфология кристаллитов
отличается от наблюдаемой в системах на основе
ZnTPyP. В порошках с высокой концентрацией
ZnDPyDCPP поверхность ОГ покрыта множе-
ственными пластинчатыми кристаллами, сходны-
ми по морфологии с формирующимися при эпи-
таксиальном росте ПОВМОК [40, 41, 57]. Средний
размер кристаллитов составляет <1 мкм (рис. 5б),
что значительно меньше, чем размер кристаллитов
в порошке с ZnTPyP (рис. 5а). Результаты иссле-
дования поверхности с помощью СЭМ в режиме
обратного рассеяния электронов в сочетании с
ЭДРС подтвердили образование кристаллитов из
органического материала на поверхности листов
ОГ, покрытых равномерно распределенной со-
лью металла (рис. 6б, табл. 2).

Для изучения взаимосвязи между соотноше-
нием компонентов и структурой полученных по-
рошков была использована порошковая рентге-
новская дифракция. Дифракционная картина для
контрольного образца порошка, не содержащего
порфирина, соответствует дифракции на чистом
ОГ [58]. Изменение дифракции на порошках ги-
бридных материалов ПОВМОК/ОГ при росте
концентрации ZnTPyP в эмульсиях свидетель-
ствует о значительном увеличении степени кри-
сталличности материалов (рис. 7а, кривые 1–3).
Важной особенностью этой закономерности яв-
ляется отсутствие дифракции, характерной для
ацетата цинка (рис. 7а, кривая 6) или для чистого
порфирина (рис. 7а, кривая 5). Это позволяет

предположить, что они либо полностью расходу-
ются на образование материала, либо их избыток
удаляется при промывке.

Дифракция, наблюдаемая для гибридных си-
стем, обусловлена структурой органических кри-
сталлитов, интегрированных с матрицей ОГ (см.
рис. 7). Дифрактограммы 1 и 2 на рис. 7а соответ-
ствуют триклинной ячейке со следующими пара-
метрами: a = 7.34 Å, b = 10.68 Å, c = 9.02 Å, α =
= 106.39°, β = 89.47°, γ = 100.15°. Для сравнения
приведены дифрактограммы эпитаксиальной
ПОВМОК состава ZnTPyP/Zn(OAc)2 на пленке
ОГ и аналогичных МОК, полученных в смешан-
ном растворе хлороформ/этанол/метанол в соль-
вотермальных условиях (рис. 7в) [41]. Видно, что
структура ПОВМОК, образующаяся в эмульсиях
Пикеринга, отличается от известных объемных и
пленочных структур аналогичного состава. Это раз-
личие связано с полиморфизмом порфириновых
МОК, обусловленным известной чувствительно-
стью этих структур к условиям синтеза [10].

Дифракционные картины для полученных ги-
бридов ПОВМОК/ОГ на основе ZnDPyDCPP со-
держат пики, отвечающие формированию кри-
сталлической структуры в полифазной системе.
По этой причине полученные данные (рис. 7б)
трудно надежно отнести к определенному типу
кристаллографической ячейки. Полифазные
кристаллические структуры ранее были обнару-
жены для МОК, а также ПОВМОК, собранных из
ZnDPyDCPP и Zn(OAc)2 (рис. 7г) [41]. Этот поли-
морфизм возникает из-за вариаций возможных
координационных мотивов с участием различных

Рис. 6. СЭМ-изображения порошков ZnTPyP/Zn(OAc)2/ОГ (а) и ZnDPyDCPP/Zn(OAc)2/ОГ (б), полученные в обрат-
но рассеянных электронах.

1 мкм 1 мкм

(a) (б)

Таблица 2. Элементный состав порошка ZnDPyDCPP/
Zn(OAc)2/ОГ, полученного методом эмульсионного
синтеза, по данным ЭДРС

Содержание, ат. % C O S Zn

Максимальное 70.27 27.91 8.23 12.52
Минимальное 65.45 7.81 1.97 2.31

Таблица 1. Элементный состав порошка ZnTPyP/
Zn(OAc)2/ОГ, полученного методом эмульсионного
синтеза, по данным ЭДРС

Содержание, ат. % C O Zn

Максимальное 95.94 20.07 2.27
Минимальное 77.93 2.50 1.39
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типов связей между карбоксильными и пири-
дильными группами и металлсодержащими кла-
стерами.

Результаты измерений низкотемпературной
адсорбции азота согласуются с рентгеновскими
данными. Рассчитанная по методу БЭТ удельная
поверхность гибридных порошков увеличивается
с концентрацией обоих порфириновых линкеров
(см. рис. 8). При этом удельная поверхность ги-
бридов ПОВМОК/ОГ на два порядка больше,
чем контрольного сухого порошка ОГ. Такое уве-
личение удельной поверхности свидетельствует
об образовании кластеров ПОВМОК с высокой
пористостью. Средний диаметр пор для порошка
на основе ZnTPyP, определенный из изотерм ад-

сорбции азота, составил 1.5 нм. Зависимость
удельной поверхности от соотношения порфи-
рин/ОГ в порошках на основе бифункциональ-
ного линкера аналогична наблюдаемой для по-
рошков на основе ZnTPyP (рис. 8б, кривые 1 и 3).
Увеличение относительного количества порфи-
рина в материале приводит к улучшению его
сорбционных свойств. В то же время гибриды на
основе ZnDPyDCPP продемонстрировали более
высокую сорбционную способность, чем на ос-
нове ZnTPyP (рис. 8а). Это различие, скорее все-
го, является следствием разной упаковки этих
ПОВМОК. По данным рентгеновской дифрак-
ции бифункциональный линкер участвует в са-
мосборке структуры с большим количеством до-

Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы порошков ПОВМОК/ОГ, полученных в эмульсиях Пикеринга при различной
концентрации порфириновых линкеров. (а, в) Системы на основе ZnTPyP с концентрацией линкера 5.2 × 10–3 (1),
2.9 × 10–3 (2), 5.9 × 10–4 (3) и 0 М (4). (б, г) Системы на основе ZnDPyDCPP с концентрацией линкера 3.4 × 10–3 (1),
6.5 × 10–4 (2) и 0 M (3). Также представлены дифрактограммы МОК, синтезированных с использованием тех же лин-
керов методом эпитаксиального роста на пленке ОГ и в сольвотермальных условиях в растворе (в, г). Концентрация
Zn(OAc)2 – 0.05 М, средний размер частиц ОГ около 5 мкм для обеих систем. Для сравнения приведены рентгенограм-
мы индивидуальных соединений: ZnTPyP (5 на рис. 7а), ZnDPyDCPP (4 на рис. 7б) и Zn(OAc)2 (6 на рис. 7а, 5 на
рис. 7б).
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ступных металлических центров, в то время как
структура с линкером ZnTPyP обладает более
плотной упаковкой за счет образования коорди-
национных связей с Zn-центрами соседних моле-
кул этого порфирина, а также с кластерами ацета-
та цинка [53].

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что предлагаемый метод интеграции ГО и
ПОВМОК на основе порфирина в стабилизиро-
ванных ОГ эмульсиях Пикеринга может быть
применен как к различным линкерам, так и к раз-
ным комбинациям растворителей.

Поскольку простое смешивание водного рас-
твора Zn(OAc)2 и раствора линкера в хлороформе
в отсутствие ОГ приводит к формированию не
кристаллов МОК, а смеси отдельных фаз кри-
сталлической соли металла и аморфного порфи-
рина, то на основании полученных данных мож-
но предположить, что образование ПОВМОК
инициировано межфазным адсорбционным сло-
ем ОГ. Таким образом, ОГ необходим для органи-
зации компонентов ПОВМОК в кристаллиты в
условиях эмульсионного синтеза.

Помимо концентрации линкера еще одним
важным параметром при получении гибридов
ПОВМОК/ОГ является концентрация соли ме-
талла. В отличие от сольвотермального синтеза, в
условиях которого избыток соли металла способ-
ствует образованию МОК на основе порфирина
[59], увеличение концентрации Zn(OAc)2 на по-
рядок приводит к обратному эффекту при синтезе
в эмульсиях Пикеринга.

На дифракционной картине для гибрида
ПОВМОК/ОГ на основе ZnTPyP, полученного в
эмульсии с 0.5 M Zn(OAc)2, видна комбинация
дифракционных пиков, характерных для ацетата
цинка и кристаллов MOК (рис. 9). Удельная по-
верхность таких гибридных материалов не превы-

Рис. 8. (а) Изотермы адсорбции азота на различных
гибридных материалах ПОВМОК/ОГ. (1–4) Гибриды
ZnTPyP/GO на основе 0.05 M Zn(OAc)2 и 5-мкм GO с
концентрацией порфирина 0 (1), 5.9 × 10–4 (2), 2.9 ×
× 10–3 (3) и 5.2 × 10–3 М (4). (5) Гибрид ZnTPyP/GO
на основе 0.5 М Zn(OAc)2 и 5-мкм GO с 5.2 × 10–3 М
порфирина. (6–9) Гибриды ZnTPyP/GO на основе
0.05 М Zn(OAc)2 и 0.5-мкм GO с концентрацией
порфирина 0 (6), 5.9 × 10–4 (7), 2.9 × 10–3 (8) и 5.2 ×
× 10–3 М (9). (10–12) Гибриды ZnDPyDCPP/GO на
основе 0.05 M Zn(OAc)2 и 5-мкм GO с концентрацией
порфирина 0 (10), 6.5 × 10–4 (11) и 3.5 × 10–3 М (12).
(б) Зависимости удельной поверхности порошков
ПОВМОК/ОГ от содержания в них ZnTPyP при раз-
мере частиц ОГ 5 (1) и 0.5 мкм (2). Кривая 3 получена
для системы на основе ZnDPyDCPP с частицами ОГ
размером 5 мкм. Концентрация Zn(OAc)2 составляла
0.05 M для всех исследованных материалов.
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Рис. 9. Рентгеновские дифрактограммы порошков, по-
лученных из эмульсий Пикеринга на основе ZnTPyP и
ОГ с концентрацией Zn(OAc)2 0.05 (1) и 0.5 M (2). Для
сравнения приведена дифрактограмма для МОК соста-
ва ZnTPyP/Zn(OAc)2, синтезированного сольвотер-
мальным методом (3) [41]. Средний размер частиц ОГ –
5 мкм.
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шает 40 м2/г, что значительно меньше, чем у порош-
ков гибридов, синтезированных в менее концен-
трированном растворе Zn(OAc)2. Это уменьшение
обусловлено меньшим количеством пористой
фракции ПОВМОК, образующейся при высокой
концентрации соли металла. Избыток Zn(OAc)2,
по-видимому, пассивирует поверхность листов
ОГ за счет его конкурентной кристаллизации на
поверхности, препятствуя тем самым образова-
нию ПОВМОК. Зарождение и рост кристаллов

МОК происходит преимущественно в растворе, а
не на поверхности ОГ-матрицы. Определенное
количество таких кристаллов может осаждаться
на ОГ на стадии приготовлении сухих порошков,
в результате чего вместо интегрированной ги-
бридной структуры ПОВМОК/ОГ образуется
простая смесь МОК и ОГ.

Наконец, третьим параметром, который мо-
жет влиять на сборку гибридного материала, яв-
ляется размер нанолистов ОГ, выступающих в ка-

Рис. 10. Оптические микрофотографии эмульсий Пикеринга с размером частиц ОГ 5 (а, в) и 0.5 мкм (б, г); концентра-
ция ZnTPyP: 0 (а, б) и 2.9 × 10–3 M (в, г). Дифрактограммы порошков ПОВМОК/ОГ, полученных из эмульсий с кон-
центрацией ZnTPyP 2.9 × 10–3 M и размером частиц ОГ 5 (д) и 0.5 мкм (е). Концентрация Zn(OAc)2 – 0.05 M.
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честве твердых матриц при формировании
ПОВМОК.

Известно, что частицы ОГ субмикронных раз-
меров стабилизируют эмульсии Пикеринга, од-
нако структура и устойчивость таких эмульсий за-
висят от сочетания образующих их растворителей
[60]. В нашей работе средний размер капель
эмульсий Пикеринга, образовавшихся из смеси
хлороформ/вода/этанол и стабилизированных
частицами ОГ размером 0.5 мкм в присутствии
2.9 × 10–3 M ZnTPyP, достигает 150–200 мкм, что
заметно больше, чем в случае аналогичных
эмульсий с 5-микронным ОГ (рис. 10в, 10г). Это
различие может быть обусловлено лучшей рас-

творимостью мелких частиц ОГ в смеси вода/эта-
нол благодаря более высокой степени их окисле-
ния. Подчеркнем, что эмульсии, приготовленные
с использованием 0.5-мкм частиц ОГ, оказались
значительно менее устойчивыми эмульсий, со-
держащих частицы ОГ со средним размером 5
мкм, независимо от концентрации ZnTPyP
(рис. 11). Эта неустойчивость приводит к само-
произвольному фазовому разделению компонен-
тов даже при низкой концентрации ZnTPyP.

Дифрактограммы ПОВМОК/ОГ, полученных
с 0.5-мкм частицами ОГ, представляют собой со-
четание дифракционных пиков кристаллических
порфирина и соли цинка и ПОВМОК (рис. 10е).

Рис. 11. Оптические микрофотографии эмульсий Пикеринга, стабилизированных ОГ (слева), и полученных из них
порошков (в центре) при концентрации ZnTPyP 0 (а), 5.9 × 10–4 (б), 2.9 × 10–3 (в) и 5.2 × 10–3 М (г). В правом столбце
приведены изображения соответствующих гибридов, полученные во флуоресцентном микроскопе. Концентрация
Zn (OAc)2 – 0.05 М, средний размер листов ОГ – 0.5 мкм.
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Вследствие фазового разделения сорбционные
свойства этих материалов (рис. 8б, кривая 2) де-
монстрируют тенденцию, противоположную на-
блюдаемой для гибридов ПОВМОК/ОГ с круп-
ными частицами ОГ: их удельная поверхность
уменьшается с увеличением содержания ZnTPyP.
Полученные результаты свидетельствуют о том,
что небольшие листы ОГ не могут инициировать
равномерный рост порфириновой ПОВМОК,
скорее всего, из-за сравнительно большого коли-
чества дефектов в углеродном каркасе. По этой
причине для синтеза интегрированных гибридных
ПОВМОК-структур в эмульсиях Пикеринга пред-
почтительны золи ОГ с крупными частицами.

ВЫВОДЫ

В работе предложен новый метод синтеза
функциональных гибридных материалов на ос-
нове металлоорганических каркасов порфирина-
тов цинка и оксида графена в эмульсиях Пике-
ринга. Окисленная форма двумерного углерода
обеспечивает стабилизацию зародышей и рост
кристаллитов ПОВМОК. Ацетат цинка выступа-
ет в качестве адгезионного слоя, обеспечивающе-
го сцепление ПОВМОК с частицами ОГ. Такая
стратегия позволяет использовать порфирины
различного строения и избегать трудоемкой син-
тетической модификации ОГ. Выход эмульсион-
ного синтеза зависит от соотношения компонен-
тов и их концентрации и, в особенности, от раз-
мера частиц ОГ, определяющего их способность
играть роль стабилизатора эмульсии.

Предложенная стратегия синтеза гибридных
структур в эмульсиях Пикеринга может быть рас-
пространена и на другие типы двумерных матери-
алов в сочетании с органическими линкерами
сложного строения.
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