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Химия металл-органических координационных полимеров (МОКП) интенсивно развивается в по-
следние годы. Такие соединения образуют уникальные пористые структуры и демонстрируют инте-
реснейшие функциональные свойства: селективная сорбция, магнитные, каталитические, люми-
несцентные и многие другие. Большинство изученных МОКП являются гомометаллическими. Ге-
терометаллические МОКП изучены гораздо меньше. Тем не менее введение гетерометалла не
только позволяет направленно модифицировать свойства уже известных структур, но и позволяет
получать принципиально новые структуры. Результаты исследований по изучению способов полу-
чения гетерометаллических металл-органических координационных полимеров обобщены в этом
обзоре. Рассматриваются также основные структурные типы таких соединений и их функциональ-
ные свойства.
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Металл-органические координационные по-
лимеры (МОКП), представляют собой новый
класс пористых материалов, состоящих из неор-
ганических вторичных строительных элементов,
которые соединены органическими лигандами
(линкерами). Со времени первых сообщений о
металл-органических каркасах в 1990-х гг. [1] в
литературе сообщалось о многочисленных мате-
риалах на основе МОКП. Их выдающиеся и уни-
кальные свойства привели к росту интереса к
этим материалам. Пористые МОКП, сочетающие
в себе несколько функций (таких как пористость
и магнетизм, пористость и люминесценция), вы-
зывают огромный интерес благодаря широким
возможностям структурного дизайна и примене-
ния для “зеленой” ресурсосберегающей энерге-
тики (например, хранение водорода или метана, а
также улавливание CO2), люминесцентного сен-
синга, разработки новых магнитных материалов
и т.д.

Получение новых пористых каркасов с задан-
ными свойствами является сложной задачей, по-
скольку функциональные свойства будут опреде-
ляться тем, как неорганические и органические

фрагменты взаимосвязаны в конечной структуре,
что часто трудно предсказать. Поэтому ключевую
роль играет выбор строительных блоков для узлов
каркаса МОКП из молекулярных комплексов с
уже известной геометрией узла. Помимо адсорб-
ционных свойств, наличие других функциональ-
ных свойств гибридных пористых МОКП обычно
обусловлено ионами металлов (например, для
магнитных и для люминесцентных материалов).
Особое место в таком случае занимают гетероме-
таллические строительные блоки, поскольку они
позволяют более тонко варьировать функцио-
нальные особенности, обусловленные катионами
металлов в структуре, например, гетерометалли-
ческие 3d–4f-МОКП могут выступать в качестве
“single-molecule” магнитов или в качестве люми-
несцентных источников белого цвета [2].

В последние годы сочетание нескольких функ-
циональных особенностей в одной структуре при-
влекает все больший интерес научного сообщества.
Включение в один каркас молекул с несколькими
линкерами [3, 4], нескольких различных металлов
[5, 6], или сочетание этих двух подходов [7] –
мощный инструмент для разработки материалов
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на основе МОКП. Таким образом, полученные
материалы еще более специализированы для кон-
кретных применений или могут использоваться в
качестве многофункциональных материалов для
одновременного выполнения различных задач.
Смешивание различных металлов является важ-
ной концепцией гетерогенного катализа. Синерге-
тический эффект дополнительных типов металлов
известен на примере ферментов в природе, а гете-
рометаллические катализаторы широко исполь-
зуются в самых разнообразных каталитических ре-
акциях [8]. Следовательно, объединение несколь-
ких металлов в одну структуру МОКП должно
улучшить свойства получаемого материала.

Термин гетерометаллические МОКП применя-
ют к нескольким различным типам металл-органи-
ческих полимерных структур: несколько катионов
разных металлов входят в состав вторичного строи-
тельного блока; катионы разных металлов входят
в состав разных строительных блоков, объеди-
ненных в одну структуру МОКП; катионы разных
металлов входят в состав разных структурообразу-
ющих частей – катионы одних металлов в состав
металлоцентра, а гетерометалла в состав металло-
лиганда; наконец, катионы металлов, отличных от
тех, что входят в состав заряженного каркаса, могут
быть включены в полости в качестве супрамолеку-
лярных гостей. К настоящему времени реализовано
несколько основных подходов для получения гете-
рометаллических МОКП:

1) постсинтетическая модификация МОКП за
счет включения ионов других металлов в поры
каркаса или постсинтетическая модификация с
замещением части катионов металлов в каркасе
на другие близкие по ионному радиусу катионы;

2) использование солей нескольких металлов в
исходной реакционной смеси для получения гете-
рометаллических аналогов известных гомометал-
лических структур, где катионы разных металлов
занимают эквивалентные структурные позиции;

3) использование металлолиганда, содержа-
щего катион металла, отличный от структурооб-
разующего каркас металла;

4) использование многокомпонентных смесей
(содержащих источники как минимум двух раз-
ных катионов металлов) с целью включения этих
катионов в структуру. В этом случае пытаются по-
лучить совершенно новые структуры в отличие от
способа, указанного во втором пункте;

5) использование предсинтезированных поли-
ядерных гетерометаллических комплексов для
получения МОКП с заданной геометрией узлов.

Рассмотрим подробнее каждый из этих под-
ходов.

ПОСТСИНТЕТИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ

Метод постсинтетической модификации кар-
касов уже успел получить достаточно широкое
развитие в химии МОКП. Обычно таким спосо-
бом модифицируют органические линкеры, за
счет проведения реакций на функциональных
группах этих лигандов для модификации функ-
циональных свойств полимеров. Тем не менее,
постсинтетически можно модифицировать и со-
став МОКП по катионам металлов. Здесь можно
выделить несколько принципиально отличаю-
щихся друг от друга механизмов.

В первом случае катионы металла занимают
определенные позиции в каналах/полостях уже
полученного ранее пористых МОКП. Здесь удер-
живание катиона металла в определенном поло-
жении осуществляется за счет взаимодействий
между донорными атомами органического лин-
кера и введенным катионом металла. Так в работе
[9] сообщается о получении гомометаллического
МОКП [Ga(OH)(Btec)] ⋅ 0.5H2O, где H4Btec =
= 1,2,4,5-бензолтетракарбоновая кислота (MIL-61).
Поскольку исходный каркас является жесткой
структурой, обладающей каналами и свободными
карбоксильными группами, то оказалось воз-
можным провести включение катионов Tb3+ и
Cu2+ постсинтетической обработкой каркаса рас-
творами солей соответствующих металлов. Полу-
чение гетерометаллического МОКП позволило
существенно модифицировать функциональные
свойства таких МОКП для диагностики рака про-
статы за счет детекции молекул саркозина. Допол-
нительное включение катионов Cu2+ не только ре-
гулирует люминесценцию Tb3+ за счет переноса
заряда лиганд–металл, но также обеспечивает до-
ступные участки для координации саркозина в
каналах, что приводит к существенному сниже-
нию эффективности переноса заряда и тушению
люминесценции при включении саркозина. В
продолжении исследования включения катионов
металлов в MIL-61 [10] авторы получили серию
соединений включения с различными катионами
лантанидов Ln-dopd-MIL-61 (Ln = Eu3+, Tb3+,
Sm3+, Dy3+). Кроме характеристичной люминес-
ценции Eu3+, Tb3+ было показано, что Sm-MIL-61
и Dy-MIL-61В проявляют очень слабые люминес-
центные свойства. Тем не менее в присутствии ка-
тионов серебра в водном растворе наблюдается су-
щественное разгорание люминесценции именно в
случае Sm3+ и Dy3+, что можно использовать для со-
здания сенсорных материалов для определения
концентрации ионов серебра.

В [11] в качестве исходного МОКП использо-
вали каркас на основе Zr4+ и 1,2,4,5-бензолтетра-
карбоновой кислоты. Далее по уже описанной
схеме включали сначала катионы Eu3+, а затем
Cu2+, которые по утверждениям авторов распре-
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делены на поверхности пор каркаса. Такая модифи-
кация позволила провести селективную детекцию
мочевой тиогликолевой кислоты, биомаркера кан-
церогенного мономера винилхлорида в организме
человека. Одной из ключевых особенностей явля-
ется очень низкий предел обнаружения 89 нг/мл и
высокая интенсивность люминесценции при вклю-
чении аналита.

В [12] авторы модифицировали методику по-
лучения HKUST-1 ([Cu3(Btc)2], где H3Btc = 1,3,5-
бензолтрикарбоновая кислота) для получения
гетерометаллического аналога. В качестве допиру-
ющих реагентов использовали Zn(OAc)2 ⋅ 2H2O,
RuCl3 ⋅ xH2O, Pd(OAc)2. Как было продемонстри-
ровано, синтез без растворителя – подходящий и
легкий путь для получения гетерометаллического
аналога HKUST-1 таким образом, что содержание
допирующего катиона металла можно контроли-
ровать согласно соотношению в смеси исходных
реагентов. Все полученные соединения обладают
хорошей кристалличностью и перманентной по-
ристостью. Включение второго типа катионов
металлов позволило существенно улучшить элек-
трокаталитическую активность в реакциях вос-
становления CO2.

Альтернативным механизмом постсинтетиче-
ской модификации для получения гетерометал-
лических каркасов является замещение катионов
металлов в самой структуре полученных МОКП.
Такое замещение обычно характерно в случае
близких по размеру катионов. Частным случаем
такого замещения можно считать замещение кати-
онов гидроксония, которые компенсируют отри-
цательный заряд анионного каркаса. Например, в
нашей работе было показано, что в анионном
МОКП (H3O)2[Zn4(Ur)(HFdc)2(Fdc)4] (Ur = уротро-
пин, H2Fdc = фуран-2,5-дикарбоновая кислота)
[13] можно полностью заместить катионы гид-
роксония на различные катионы щелочных ме-
таллов (рис. 1). Это, в свою очередь, существенно
влияет на интенсивность люминесценции образ-
цов, а также на квантовые выходы и является ос-
новой для разработки сенсоров на щелочные ме-
таллы.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СОЛЕЙ
НЕСКОЛЬКИХ МЕТАЛЛОВ В ИСХОДНОЙ 

РЕАКЦИОННОЙ СМЕСИ

Этот способ для получения гетерометаллических
МОКП – использование в исходной реакционной
смеси солей разных металлов для получения гетеро-
металлических аналогов уже известных гомометал-
лических структур. Такой подход часто применяет-
ся для модификации свойств в известных МОКП,
в частности для изменения магнитного пове-
дения.

В [14] сообщается о получении биметалличе-
ских производных MOF-5 ([Zn4O(Bdc)3] (H2Bdc =
= 1,4-бензолдикарбоновая кислота), для синтеза
которых в исходной смеси используют нитрат цин-
ка и ацетилацетонат железа(III). Полученная струк-
тура имеет морфологию MOF-5, в которой катионы
цинка и железа занимают эквивалентные позиции
и равномерно распределены в структуре. Введе-
ние ионов Fe3+ в MOF-5 создает координационно
ненасыщенные центры, что приводит к преиму-
щественной сорбции молекул воды по отноше-
нию к молекулам этанола. Пористая структура
Fe(III)-MOF-5 обеспечивает свободную диффу-
зию молекул воды. Таким образом, материалы на
основе такого гетерометаллического соединения
представляют интерес для создания высокоселек-
тивных мембран. Для модельной системы водного
раствора этанола (90 мас. %), гибридная мембрана,
содержащая Fe(III)-MOF-5, демонстрирует наи-
высшую эффективность разделения воды и этанола
с коэффициентом разделения 3423 и потоком про-
никновения 1540 г/м2 ч, что намного выше, чем у
гибридных мембран на основе гомометалличе-
ского MOF-5.

Смесь Co(NO3)2 ⋅ 6H2O, Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O и ме-
тилимидазола в метаноле использовали для полу-
чения гетерометаллического МОКП с различным
соотношением металлов в структуре [15]. Далее
МОКП подвергался пиролизу, а полученный ма-
териал, содержащий Co3O4/ZnO, проявляет зна-
чительно лучшие каталитические характеристики
при карбонилировании глицерина по сравне-
нию с соответствующими оксидами, приготов-
ленными из гомометаллических МОКП. В част-
ности, выход на катализаторе Co50%Zn50% достиг
85% с конверсией 93% и селективностью ~91%.
Эта каталитическая эффективность существен-
но выше, чем у большинства других гетероген-
ных катализаторов. В [16] также использовали

Рис. 1. Криптандоподобная полость в структуре
M2[Zn4(Ur)(HFdc)2(Fdc)4], содержащая катионы
цинка – зеленым, катион щелочного металла – розо-
вым. Adapted with permission from [13]. Copyright 2017,
Wiley-VCH.
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смесь солей металлов для получения гетероме-
таллического МОКП. Здесь катионы Zn2+ или
Cu2+ занимают место катионов Mn2+ в структуре
STU-2[Mn(BIm)] (BIm = 1,2-бис((5H-имидазол-
4-ил)-метилен)гидразин) [17, 18]. Допирование
привело к улучшению каталитической активно-
сти реакции цианосилилирования различных
ароматических альдегидов для Zn0.29-STU-2 при
комнатной температуре.

Получено [19] семейство гетерометаллических
аналогов MOF-74 [M2(Dhtp)(H2O)2] (M = Mg,
Mn, Fe, Co, Ni, Zn; Dhtp = 2,5-дигидроксите-
рефталат-анион). Co-, Fe- и Ni-MOF-74 демон-
стрируют слабые ферромагнитные взаимодей-
ствия между цепочками из атомов металла в
структуре. Было показано, что для NiFe-MOF-74
характерно ферромагнитное упорядочение. Вве-
дение катионов Fe3+ позволяет модулировать на-
чало спонтанной намагниченности между 10 и 16 K
благодаря контролируемому появлению антифер-
ромагнитных взаимодействий между цепочками
(рис. 2).

Интересным примером является работа [20].
Исследователи пытались не просто получить ге-
терометаллический каркас, но гетерогенный кри-
сталл, состоящий из двух родственных полимеров
ZIF-8/67([M(2-MIm)2], где M = Zn для ZIF-8 и
Co для ZIF-67, 2-MIm = 2-метилимидазол). По-
казано, что когда в исходном реакционном рас-
творе присутствуют ионы Co2+ и Zn2+, гомоген-
ное распределение двух металлов достигается
только при высоком отношении Co/Zn, а при
низком соотношении Co/Zn наблюдается гради-

ент концентрации от обогащенных кобальтом
ядер к оболочкам, обогащенным цинком.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТАЛЛОЛИГАНДОВ
Этот способ получения гетерометаллических

МОКП заключается в использовании металлоли-
ганда, содержащего катион металла, отличный от
структурообразующего каркас металла.

В [21] получили гетерометаллические In/Pd
МОКП, в которых катионы In3+ находятся в трехя-
дерном гексакарбоксилатном узле {In3O(COO)6},
а палладий включен в металлолиганд транс-
[PdCl2(Рdc)2] (H2Рdc = пиридин-3,5-дикарбоно-
вая кислота). Каркас [In3O(Рdc)1.5(H2O)2Cl] трех-
мерный и перманентно пористый, показываю-
щий высокую гравиметрическую (92.3 см3 г–1) и
объемную (120.9 см3 см–3) емкость по сорбции
CO2 при 273 К и 1 бар (рис. 3), а также высокую се-
лективность для разделения смеси CO2/CH4
(фактор селективности 15.4 для молярной смеси
50 : 50) и CO2/N2 (фактор селективности 131.7 для
молярной смеси 10 : 90) с умеренной теплотой ад-
сорбции для СО2 (29.8 кДж/моль). Второй каркас
[(Me2NH2)In(Рdc)] также трехмерный с тополо-
гией сульфида платины PtS.

В [22] в качестве металлолиганда использовали
[Cu(HL)] (рис. 4), который в реакции с бромидом
кадмия дает 2D-МОКП [Cd3(CuL)8(Dmf)6 (H2O)8-
(NMe2)2], служащий гетерогенным катализатором в
реакциях Генри и Фриделя–Крафтса.

Работа [23] интересна с топологической точ-
ки зрения. В качестве строительных блоков в ней

Рис. 2. Предлагаемые изменения спиновой конфигурации магнитных цепей в MOF-74 при легировании железом. Ни-
кель (зеленый), железо (оранжевый). Reprinted with permission from [19]. Copyright 2017, American Chemical Society.
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использовали тетра- и дикарбоксилатные лиган-
ды на основе меди и кобальта (рис. 5). Их сочета-
ние с кластерами [Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(CO2)12] и
[Hf6(μ3-O)4(μ3-OH)4(CO2)12] позволило получить

восемь новых гетерометаллических МОКП со
сложной топологией.

Похожие дипирриновые (Dpm) металлолиган-
ды на основе катионов различных металлов (схе-

Рис. 3. Узел {In3O(COO)6} и металлолиганд транс-[PdCl2(Рdc)2] в структуре МОКП и сорбция диоксида углерода при
разной температуре. Reprinted with permission from [21]. Copyright 2018, American Chemical Society.
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ма 1) [24] в реакциях с хлоридом кадмия позволи-
ли получить несколько гетерометаллических
МОКП [{M(Dpm)2}2CdCl2(Solv)x]. Отличитель-
ной особенностью от предыдущей работы являет-
ся то, что в структуре лигандов вместо карбок-
сильной группы присутствует N-донорный атом

в ароматическом кольце и катионы цинка и кад-
мия связаны в трехмерном каркасе только за счет
N-донорных лигандов. Также важно отметить,
что полученные каркасы можно синтезировать
исходя из смеси солей металлов и дипирриновых
линкеров.

Схема 1. Дипирриновые лиганды 1 и 2, металлолиганды 3−7, использованые для синтеза
MCdМОКП 8−13. Reprinted with permission from [24]. Copyright 2013, American Chemical Society.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 
МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СМЕСЕЙ

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ НОВЫХ 
ГЕТЕРОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ МОКП

Еще один способ, с помощью которого можно
получить гетерометаллические МОКП – исполь-
зование многокомпонентных смесей, содержа-
щих источники как минимум двух разных катио-
нов металлов. Этот подход не позволяет точно
предсказать, будут ли образовываться гетероме-
таллические узлы или же катионы разных метал-
лов будут изолированы и отделены друг от друга в
структуре, образуя разные типы гомометалличе-
ских узлов. Тем не менее такой простой в испол-
нении способ используется наиболее часто.

Гетерометаллические МОКП [{Yb6Cu12(OH)4-
(Рyc)12(H2O)36} · (NO3)14 ⋅ xS] (QUST-81) и
[{Yb4O(H2O)4Cu8(OH)8/3(Рyc)8(HCOO)4} ⋅ (NO3)10/3]
(QUST-82) (H2Рyc = 1H-пиразол-4-карбоновая
кислота) впервые использовали для эффективно-
го удаления гетероциклических сераорганиче-
ских соединений из моторного топлива [25].
МОКП QUST-81 получен в сольвотермальных
условиях нагреванием смеси нитратов Yb(III) и
Cu(II) с пиразолкарбоновой кислотой в смеси ди-
метилформамид–диметилацетамид–N-метил-2-
пирролидон при 100°C. МОКП QUST-82 получен
при повторном нагревании кристаллов QUST-81
в исходной реакционной смеси при 120°C. В
структурах обоих координационных полимеров
присутствует по два типа узлов. В случае QUST-81 –
это {Yb2(COO4)4(H2O)8} и {Cu3(OH)(PyC)3}, для
QUST-82 – {Yb4O(COO)8(H2O)4} и {(Cu3(OH)-
(PyC)3)8(HCOO)12}. Узлы связываются с образо-
ванием трехмерных пористых каркасов.

Соединение [Zn2(L)K2(μ2-H2O)2(μ2-SCN)4]
(H2L = бис(пиридин-2-альдегид) тиокарбазон)
[26] было получено из смеси ацетата цинка, тио-
цианата калия и H2L в метаноле при нагревании.
Структура содержит два типа катионов металлов,
которые не связаны друг с другом карбоксилат-
ными мостиками, а образуют два типа гомометал-
лических узлов {K2(μ2-H2O)2} и катионы цинка в
тетраэдрическом окружении донорных атомов
лигандов.

Четыре новых гетерометаллических МОКП
[Zn4Ln2(Imdc)4(SO4)(H2O)8] ⋅ 4H2O (Ln = Nd, Sm,
Eu, Gd; H3Imdc = имидазол-4,5-дикарбоновая
кислота) получили гидротермально в реакциях
Ln2O3 с имидазол-4,5-дикарбоновой кислотой и
ZnSO4 · 7H2O [27]. Как и в предыдущих случаях
катионы металлов не образуют гетерометалличе-
ских узлов, а изолированы друг от друга на длину
линкера. В каркасе есть два структурно независи-
мых катиона цинка, отличающихся координацион-
ным числом (КЧ4 и 6). Катион лантанида коорди-
нирован девятью атомами кислорода карбоксиль-

ных групп лиганда и координированных молекул
воды. Интересной особенностью полученных гете-
рометаллических соединений является возмож-
ность селективной детекции I– в растворе за счет
тушения люминесценции.

МОКП [H(H2O)8][DyZn4(Imdc)4(Im)4] (H3Imdc =
= 4,5-имидазолдикарбоновая кислота, Im = ими-
дазол) [28] демонстрируют возможность варьиро-
вания люминесцентных свойств в зависимости от
длины волны возбуждения, в том числе показы-
вая белую люминесценцию. Синтез вели исходя
из хлорида диспрозия и ацетата цинка. Катионы
металла изолированы в структуре имидазолди-
карбоксилат-анионами. В [29] МОКП (Me2NH2)5-
[In3Zn6(μ3-OH)2(Bptc)6] получили из нитратов
индия и цинка в реакции с бифенил-3,3',5,5'-тет-
ракарбоновой кислотой (H4Bptc). В структуре
присутствует два типа вторичных строительных
гомометаллических блоков {In(COO)4} и {Zn3(μ3-
OH)(CO2)6}. В трехмерной структуре каркаса при-
сутствует система полостей, обеспечивающая
возможность сорбции, хранения и разделения га-
зов. Площадь поверхности, измеренная методом
БЭТ, составила 1200 м2/г, а селективность разде-
ления газовых смесей C2H2/N2 и CO2/N2 (v : v =
= 15 : 85) – 103.2 и 17.0 при 1 атм и 273 K.

Хлорид индия(III) и иодид меди(I) использо-
вали для получения гетерометаллического
МОКП [(CH3)2NH2)InCu4L4] · MeCN · H2O (H2L =
= 6-меркаптопиридин-3-карбоновая кислота)
[30]. Структура содержит два типа гомометалличе-
ских узлов – моноядерный {In(COO)4} и гомоядер-
ный {Cu6S6} (рис. 6). Благодаря своей пористой
структуре и анионному типу каркаса, соединение
демонстрирует возможность селективного отде-
ления C2 углеводородов от метана, а также может
сорбировать ртуть(II) из этанольного раствора.

МОКП (H3O)3[Gd3Mn2(Тrz)4] ⋅ 12H2O (H4Trz =
= триc(1H-тетразол-5-ил)метанол) содержит в
своей структуре шестиядерный кластер {Gd6O8}
[31]. Кристаллы этого соединения получили сме-
шиванием GdCl3 ⋅ 6H2O, MnCl2 ⋅ 4H2O, KC4N3,
NH4F, NaN3, H2O и MeOH (v : v = 3 : 1), получен-
ную смесь нагревали при 145°C 3 суток. Магнит-
ные измерения показывают, что соединение яв-
ляется хорошим кандидатом на роль магнитных
теплоносителей в низкотемпературном поле.

Далее рассматриваются примеры, когда в по-
лиядерном вторичном строительном блоке со-
держится по крайней мере два разных катиона
металлов. В [32] авторы фокусируют свое внима-
ние на семействе гетерометаллических МОКП,
которые, по их мнению, сложно получить, по-
скольку они состоят из ионов металлов, которые
сильно отличаются по своим свойствам, напри-
мер Mg2+ и V3+ или Ni2+ и In3+. Важной особенно-
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стью синтеза является использование большого
избытка соли катиона M2+, так как при использова-
нии близких к эквимолярному соотношений ме-
таллов образуется рентгеноаморфный продукт. Ка-
тионы металлов занимают кристаллографически
эквивалентные места. Катионы металлов в структу-
ре образуют трехъядерный {MII

2MIII(μ3-OH)(CO2)6}
узел (рис. 7), а в трехмерной структуре полученных
МОКП CPM-200 есть система каналов. Соедине-

ния демонстрируют высокую пористость (БЭТ от
877 до 1459 м2/г) и могут быть использованы в каче-
стве сорбентов для хранения CO2 и H2.

На основе изоструктурных гетеро- и гомометал-
лических МОКП [NH2(CH3)2][M3(μ3-OH)(H2O)3-
(Bhb)] (M3 = Co3, Co2Ni, CoNi2, Ni3; H6Bhb =
= 4,4',4"-бензол-1,3,5-триилгексабензойная кисло-
та) [33] провели электрокаталитическое выделение
кислорода в 0.1 М КОН электролите. Показано,

Рис. 6. Координационное окружение лиганда L2 (a); четырехсвязный узел In(COO)4 и кластер {Cu6S6} (б); гексаден-
татный металлолиганд в структуре {[(CH3)2NH2]InCu4L4 ⋅ MeCN ⋅ H2O} (в). Reprinted with permission from [30]. Copy-
right 2016.

(a) (в)

(б)

Рис. 7. Общая схема получения узла { MIII(μ3-OH)(CO2)6} в структуре гетерометаллического CPM-200 МОКП. Re-
printed with permission from [32]. Copyright 2016, American Chemical Society.
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что кинетика для биметаллических катализаторов
более эффективна по сравнению с их гомометалли-
ческими аналогами. Гетерометаллические блоки
{M2M'O(COO)6} получили исходя из солей метал-
лов, взятых в стехиометрическом соотношении.

В [34] на основе тримезат-аниона был получен
ряд гомо- и гетерометаллических МОКП. Инте-
ресной структурной особенностью полученных
соединений является присутствие спиральной
оси вращения, соответственно все каркасы кри-
сталлизуются в хиральной группе симметрии (рис.
8). Соединения [Zn(HBtc)(H2O)], Li4[Cd2(HBtc)-
(Btc)2], [CoLi(Btc)(Dma)2], [CdLi2(Btc)4/3(H2O)3],
Li2[Zn3Li5(Btc)4(Mtaz)(H2O)4] (Mtaz = 5-метилтет-
разол) получены при варьировании соотношения
солей исходных металлов в реакции с органиче-
скими лигандами в сольвотермальных условиях.
Хиральные кристаллы на основе Cd(II) и Zn(II)
демонстрируют интересные нелинейные оптиче-
ские свойства.

В [35] использовался жесткий асимметричный
трикарбоксилатный лиганд (H3L = p-терфенил-
3,4",5-трикарбоновая кислота) для получения ге-
терометаллического щелочноземельно-ланта-
нидного микропористого люминесцирующего
МОКП [Ba3La0.5(μ3-L)2.5(H2O)3(Dmf)] · 3DMF.
Синтез вели в сольвотермальных условиях из
смеси нитратов металлов с кислотой H3L в рас-
творе DMF–H2O (1 : 1) с добавлением небольшого
количества азотной кислоты. В структуре есть три
типа катионов бария, отличающихся координаци-
онным окружением, а также один тип катионов
лантана. Эти катионы образуют гетерометалличе-
ский остов в структуре (рис. 9). Для полученного
соединения изучали люминесцентный отклик на

включение различных катионов из водных рас-
творов. Оказалось, что включение катионов Al3+

и анионов  приводит к частичному туше-
нию люминесценции уже при достаточно низких
концентрациях (10–3 и 10–4 моль/л соответ-
ственно).

Гетерометаллические МКОП [In0.5K(3-
Qlc)Cl1.5(H2O)0.5]2n и [InK(Ox)2(H2O)4] (3-HQlc =
= хинолин-3-карбоновая кислота; H2Ox = щаве-
левая кислота) [36] получили исходя из KOH и
хлорида или нитрата индия(III) соответственно.
Оба МОКП содержат в своей структуре гетероме-
таллический узел (рис. 10). Полученные соедине-
ния демонстрируют изменение твердотельной
люминесценции от синей до желтой и белой при
изменении температуры.

В серии изоструктурных МОКП [Ln2Ni(OAc)5-
(HL)(L)] (H2L = 2-гидроксиимино-N-[1-(2-пира-
зинил)этилдиен]пропаногидразон, Ln = Dy, Tb,
Gd) [37] координационный узел гетерометалли-
ческий и катионы разных металлов связаны друг
с другом через мостиковый кислород. Синтез со-
единений вели из нитрата никеля(II) и ацетатов
соответствующих Ln(III). Полученные соедине-
ния микропористые и могут обратимо сорбиро-
вать диоксид углерода, а также демонстрируют
высокую селективность для разделения CO2/N2 и
CO2/CH4 (фактор селективности до 98.8 и 16.8
при 298 K и 100 кПа). Антиферромагнитные взаи-
модействия как для МОКП на основе Dy, так и
для Tb, а ферромагнитное взаимодействие для Gd
наблюдаются при низкой температуре в результа-
те конкуренции магнитной анизотропии и интер-
металлического ферромагнитного суперобмена.

4MnO−

Рис. 8. Шесть типов спиральных цепей в структурах [34]: [Zn(HBtc)(H2O)] (a), Li4[Cd2(HBtc)(Btc)2] (б, в), [Co-
Li(Btc)(Dma)2] (г), [CdLi2(Btc)4/3(H2O)3] (д), Li2[Zn3Li5(Btc)4(Mtaz)(H2O)4] (e). Reprinted with permission from [34].
Copyright 2017, American Chemical Society.

(а) (б) (в) (г) (д) (е)
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Кроме того, МОКП на основе Dy демонстрирует
медленную релаксацию намагниченности при
нулевом поле постоянного тока, тогда как МОКП
на основе Gd демонстрирует значительный крио-
генный магнитокалорический эффект с макси-
мальным изменением энтропии 26.6 Дж кг–1 К–1

при 3.0 К.
Гетерометаллический МОКП [NaEu2(Tatab)2-

(DMF)3]OH (H3Tatab = 4,4',4"-s-триазин-1,3,5-
триилтри-м-аминобензойная кислота) получен
исходя из нитрата европия(III) и Na3Tatab [38].
Гетерометаллический узел в структуре представляет
собой гексакарбоксилатный трехъядерный линей-

ный фрагмент {NaEu2(COO)6(DMF)6} (рис. 11). Со-
единение проявляет высокую гидролитическую
стабильность. Были проведены эксперименты по
люминесцентной детекции антибиотиков и раз-
личных ароматических соединений. Показано,
что происходит тушение люминесценции при
включении оридазола, нитрофенола и бензило-
вого спирта.

Два изоструктурных каркаса [(CH3)2NH2]2-
[Zn2Ln2(Fda)6(DMF)2] ⋅ 2DMF (Ln = Eu, Tb;
H2Fda = фуран-2,5-дикарбоновая кислота) в
своей структуре содержат тетраядерный карбок-
силатный узел [39] (рис. 12). В трехмерной струк-

Рис. 9. Гетерометаллический остов структуры [Ba3La0.5(μ3-L)2.5(H2O)3(DMF)] · 3DMF. Reprinted with permission from
[35]. Copyright 2016, American Chemical Society.
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Рис. 10. Общая схема получения и структуры гетерометаллических МОКП. Reprinted with permission from [36]. Copy-
right 2016, American Chemical Society.
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туре такие узлы связаны в Bcu-топологию. В каче-
стве источников катионов металлов использовали
соответствующие нитраты, сам синтез вели в соль-
вотермальных условиях в DMF. Эти МОКП де-
монстрируют превосходную стабильность в раз-
личных растворителях и являются перспективными
материалами для создания сенсоров на быстрое и
высокоселективное обнаружение анилина.

СИНТЕЗ НА ОСНОВЕ 
ПРЕДСИНТЕЗИРОВАННЫХ 

ГЕТЕРОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ

Наиболее распространенный подход к синтезу
гетерометаллических координационных полиме-
ров подразумевает использование смеси солей раз-
личных металлов, а формирование гетерометалли-
ческих строительных блоков происходит in situ в

Рис. 11. Гетрометаллический узел в структуре [NaEu2(Tatab)2(DMF)3] · OH. Adapted from [38] with permission from The
Royal Society of Chemistry.

Eu(1A)
Eu(1)

Na(1)

Рис. 12. a – восьмисвязный узел {Zn2Ln2(COO)10} в Zn-Eu: Zn – фиолетовый, Eu – зеленый, O – красный, N – синий,
C – черный; б – Bcu-топология структуры Zn-Eu; в – полости в структуре. Reproduced from [39] with permission from
The Royal Society of Chemistry.
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процессе роста кристаллов. Однако во многих
случаях такие гетерометаллические строительные
блоки известны в качестве дискретных полиядер-
ных комплексов с монотопными лигандами; та-
кие комплексы хорошо растворимы и достаточно
стабильны, для того чтобы сохранить структуру в
процессе замещения монотопного лиганда поли-
топным для создания полимерной структуры со-
единения. Таким образом, синтез определенных
координационных полимеров можно рационали-
зировать посредством выбора соответствующего
предсинтезированного растворимого полиядер-
ного комплекса. Получение МОКП на основе
предсинтезированных гетерометаллических ком-
плексов, по нашему мнению, наиболее перспек-
тивно. Несмотря на очевидные преимущества, с
точки зрения контроля и предсказания структуры
и свойств получаемых МОКП, такой подход до
сих пор используется достаточно редко. В литера-
туре есть только единичные примеры, а система-
тическое изучение использования гетерометалли-
ческих молекулярных комплексов в качестве ис-
точника гетерометаллических узлов в структуре
МОКП ранее не проводилось. Недавно опубли-
кован обзор, посвященный известным примерам
для такого подхода [40], в котором, однако, в ос-
новном затронуты примеры использования мо-
нометаллических полиядерных комплексов.

В лаборатории химии координационных поли-
ядерных соединений ИОНХ РАН были разработа-
ны оригинальные подходы к получению гетероме-
таллических пивалатных комплексов, которые в
дальнейшем использовались для синтеза координа-
ционных полимеров. Один из наиболее интересных
примеров – трехъядерные карбоксилатные ком-
плексы [M3O(RCOO)6L3] (рис. 13), полученные для
большого ряда металлов. Рост полимерной структу-
ры в данном случае может осуществляться как заме-
щением монотопных карбоксилатов на политоп-
ные, так и использованием электронейтральных
политопных линкеров, способных координировать
катионы металла с замещением L. Более того, ядро

является хорошей платформой для получения
многочисленных гетерометаллических комплек-
сов [M'M2O(RCOO)6(L)3]), обычно на основе ря-
да 3d-металлов. Такие комплексы – очень удоб-
ные исходные материалы для рационального ди-
зайна гетерометаллических координационных
полимеров, и многие такие примеры были
успешно продемонстрированы в ИОНХ РАН.

Было предложено использовать политопные
донорные мостиковые линкеры различной гео-
метрии для соединения гетерометаллических пи-
валатных комплексов [M'M2O(Рiv)6(HРiv)3] (Рiv =
= ButCOO–) при направленном синтезе МОКП.
Так, в [41] два изоструктурных координационных
полимера [Fe2MO(Piv)6(Bpy)3/2] (M = Ni2+ или Co2+)
были получены за счет связывания соответствую-
щих трехъядерных гетерометаллических пивалатов
с линейными линкерами Bpy. Полученные слои с
топологией hcb упакованы в пористую взаимопро-
росшую структуру с зигзагообразными каналами
(рис. 14). Микропористая природа этих МОКП
была подтверждена измерениями изотерм ад-
сорбции N2 и H2 (SBET = 520 м2 г–1 для M = Ni,
SBET = 273 м2 г–1 для M = Co).

Структуры трехъядерных гетерометаллических
пивалатных комплексов сохраняются в коорди-
национных полимерах. Магнитное поведение
[Fe2MO(Piv)6(Bpy)3/2] определяется обменными
взаимодействиями в трехъядерных блоках [42]. Кро-
ме того, кристаллические структуры пористых коор-
динационных полимеров [Fe2MO(Piv)6(Bpy)3/2] ока-
зались гибкими с точки зрения изменения рас-
стояний между слоями, что привело к изменению
объема пор. Такие изменения полностью обрати-
мы и вызваны заменой растворителя. Было обна-
ружено сильное различие между сорбцией алка-
нов и спиртов: хотя изотермы сорбции алканов
(н-гексан и н-октан) типичны для микропори-
стых сорбентов, адсорбция спиртов (метанол и
этанол), вероятно, была связана со структурными
перегруппировками. Более высокая сорбционная
емкость для этанола по сравнению с метанолом
согласуется с гидрофобной природой каналов.

[Fe2NiO(Piv)6(Bpy)3/2] комплекс использовали
для получения обширной серии полимерных
структур с использованием различных тритопных
азотсодержащих линкеров [43, 44]. Для получен-
ных соединений продемонстрирована перма-
нентная пористость по изотермам сорбции азота
и водорода при 78 K. Кроме того, пористый коор-
динационный полимер [Fe2NiO(Piv)6(L2)] (L2 = 4-
(4-N,N-диметиламинофенил)-2,6-бис(4-пиридил)
пиридин) использовали в качестве гетерогенного
катализатора для конденсации салицилового аль-
дегида или 9-антраценкарбальдегида с малоно-
нитрилом. Наилучшая активность наблюдалась в
случае салицилового альдегида, что приводило к

Рис. 13. Структура узла [M'M2O(RCOO)6L3].

M′
MM

L L
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его превращению в 2-имино-2Н-хромен-3-кар-
бонитрил с высоким выходом.

Связывание фрагмента трехъядерного ком-
плекса [Fe2CoO(Piv)6] редокс-активным мости-
ком [Ni(L6)2] (L6H представляет собой основание
Шиффа, полученного из гидразида 4-пиридин-
карбоновой кислоты и 2-пиридинкарбальдегида)
дает новый пористый координационный полимер
[{Fe2CoO(Piv)6}Ni(L6)2}]+ [45]. Кристаллическая
решетка этого соединения построена из 2D-слоев,
где каждый лиганд [Ni(L6)2] связывает два слоя
[Fe2CoO(Piv)6]. Магнитные свойства координа-
ционного полимера в основном зависят от магне-
тизма отдельных компонентов: трехъядерного
пивалата и мостика [Ni(L6)2], поскольку взаимо-
действия между этими компонентами незначи-
тельны

В кристаллической структуре [Li2M2(RCOO)6L2]
каждый катион Li+ находится в тетраэдрическом
окружении, в то время как каждый более тяжелый
металл может иметь КЧ 4 или 5 в зависимости от
природы этого металла и аксиальных лигандов L
(рис. 15). Хорошо развитая координационная хи-
мия таких четырехъядерных молекулярных ком-
плексов делаeт их привлекательным строитель-
ным блоком для рационального получения гете-
рометаллических координационных полимеров.

На основе таких пивалатных комплексов была
получена обширная серия новых гетерометалличе-
ских МОКП. Наиболее яркими представителями
полученного класса соединений являются две се-
рии изоретикулярных каркасов [LiM(Btb)(Solv)2]
(M = Zn2+ или Co2+, H3Btb = 1,3,5-трискарбокси-

фенилбензол) [46] и [Li2Zn2(R-Bdc)3(Bpy)] (R-за-
меститель в терефталатномлиганде) [47].

Был получен ряд слоистых и трехмерных коор-
динационных полимеров, где четырехъядерный
фрагмент распадается на два идентичных гетеро-
металлических трикарбоксилатных фрагмента
{LiM(RCOO)3} [46, 48]. Использование трикарбок-
силатных органических линкеров различной гео-
метрии позволило тонко варьировать размерность
полученных координационных полимеров. В случае
слоистых соединений их структурная устойчивость
существенно увеличивается благодаря дополни-
тельным взаимодействиям между ароматическими
системам линкеров соседних слоев, образуя так
называемую супрамолекулярную 3D-структуру с
одномерными каналами (рис. 16).

Благодаря такой стабилизации соединения
[LiM(Btb)(Solv)2] достаточно стабильны при уда-
лении гостевых молекул и демонстрируют перма-
нентную пористость, показанную по изотермам
сорбции CO2 при 195 K. Поскольку каналы оказа-
лись узкими, то соединения также представляют
интерес для разделения таких газовых смесей, как
CO2/N2 и CO2/CH4, поскольку не сорбируют азот

Рис. 14. a – взаимопрорастание 2D-слоев (t-Bu группы пивалат-анионов и атомы водорода не показаны); б – визуали-
зация каналов. Adapted with permission from [41]. Copyright 2017, Wiley-VCH.
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Рис. 15. Строение узла [Li2M2(RCOO)6L2].
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и метан. В структуре соединений [Li2Zn2(R-Bdc)3-
(Bpy)] важно отметить, что это один из немногих
уникальных примеров, когда при синтезе сохра-
няется не только геометрия изначального тетра-
ядерного фрагмента, но также удается заместить
все карбоксилатные линкеры и монотопные до-
норные пиридиновые линкеры на дитопный Bpy
(рис. 17). В трехмерной структуре присутствует
система широких каналов, диаметр которых за-
висит от размера заместителя в бензольном коль-
це терефталат-аниона. В случае наибольшего за-
местителя – нитро группы – некоторые боковые
каналы оказываются полностью блокированны-
ми, превращая систему каналов в изолированные
одномерные каналы. Соединения перманентно
пористы и обладают площадью поверхности от
450 до 1200 м2/г (измерено методом BET). Благо-
даря функционализации внутренней поверхно-

сти пор за счет использования терефталат-аниона
с заместителями в бензольном кольце, соедине-
ния могут быть использованы для разделения
различных смесей, включая промышленно важ-
ное разделение бензола и циклогексана.

Работа с гетерометаллическими комплексами
продолжается. Показана возможность использо-
вания и других исходных фрагментов {M2Ln} [49].
Данная область исследований выглядит впечат-
ляюще перспективной, поскольку предоставляет
возможность для структурного дизайна нового
класса координационных полимеров.

В заключение необходимо отметить, что химия
гетерометаллических металл-органических коорди-
национных полимеров открывает возможности не
только для модификации свойств уже известных го-
мометаллических координационных полимеров, но
и позволяет получить новые уникальные серии со-
единений с интересными сорбционными, опти-
ческими, магнитными и другими функциональны-
ми свойствами. При использовании предсинтезиро-
ванных гетерометаллических комплексов можно
вести направленный синтез МОКП с заданной
структурой гетерометаллического ядра, что суще-
ственно упрощает процесс получения новых гете-
рометаллических МОКП.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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