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Введение
Металлоорганические каркасные структуры 

(metal organic frameworks, MOFs), которые пред-
ставляют лишь часть огромного многообразия ко-
ординационных полимеров, буквально «ворвались» 
в современную химию. Ведь еще 20 лет назад не су-
ществовало такого термина и этого теперь весьма 
обширного класса, если не сказать «царства», как 
в биологии, соединений. Это периодические решет-
ки, построенные из неорганических единиц (как 
правило, ионы металлов) и органических линкеров, 
соединяющих неорганические структурные едини-
цы [1]. По сути, MOF представляет собой органиче-
ский цеолит (рис. 1). 

Напомним, что цеолиты были открыты в 
XVIII  веке, первые синтетические цеолиты поя-
вились в 1950–1960-х годах, и до сих пор их чис-
ло не превышает 250 (Database of Zeolite Structures, 
http://europe.iza-structure.org/IZA-SC/ftc_table.php), 
при том что на практике используется не более 10 
структур. Первая работа по MOF была опубликована 
в 1989 году, а термин MOF был предложен Омаром 
Ягхи (O. Yaghi) в 1995 году [1]. 

Начиная с 2000–2002 года публикации по этим 
материалам растут как лавина, и сейчас их уже на-
считывается около 70  000, хотя возможное число 
комбинаций неорганических единиц и органических 
линкеров может быть оценено как 1020, то есть огра-
ничено только человеческим воображением. Это 
просто целая вселенная, которая растет и расширя-
ется. 

Отметим, что металлоорганиче-
ские каркасы могут быть одномер-
ными, двумерными и трехмерными 
(пористыми), причем их удельная 
поверхность (условная) может до-
стигать 5000–10000 м2/г, а объем 
пор – 2–3 см3/г, это на порядок боль-
ше, чем соответствующие величи-
ны 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) 
исследуются и  совершенно нетра-
диционные области (нелинейная 
оптика, хранение запахов, средства 
доставки лекарств и пр.), которые, 
впрочем, практически сразу стано-
вятся традиционными для этих ма-
териалов [1].

Периодичность свойств 
металлоорганических каркасных 
структур

В результате вариативности со-
става и методологии синтеза MOF 
стало возможным синтезировать 
самые разнообразные структуры, 
и в  настоящее время известны кар-
касы, содержащие 78 элементов из 
Периодической таблицы Д.И. Менде-
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леева. Эти элементы помечены крас-
ным цветом на рисунке 1, на котором 
изображена Периодическая табли-
ца элементов, входящих в состав 
MOF. Известна и широко использу-
ется база структур MOF (Computa-
tion-Ready, Experimental Metal-Organ-
ic Frameworks Database, CoRE-MOF, 
https://gregchung.github.io/CoRE-MOFs) 
[2, 3]. Отметим, что наибольшее чис-
ло структур – более 90% всех описан-
ных материалов – получено с такими 
элементами как Al, Cr, Eu и другие 
редкоземельные элементы, Fe, Mg, Ti, 
Zn, Zr.

Хотя до сих пор не проведено си-
стематического анализа всего много-
образия структур MOF, при сравне-
нии групп материалов с одинаковой 
структурой, но с разными ионами 
металлов в их составе можно отме-
тить отдельные примеры как пери-
одичности изменения структурных 
параметров, так и влияния так на-
зываемого лантаноидного и актино-
идного сжатия на структурные ха-
рактеристики представителей MOF 
в полном соответствии с  Периоди-
ческим законом Д.И. Менделеева и 
положением элементов в Периоди-

Рис. 1. Элементы Периодической Таблицы Д.И. Менделеева, с которыми синтезированы металлоорганические каркасы (помечены красным 
цветом).

ческой таблице элементов. Так, имидазоляты кадмия 
и ртути топологии dia-c [4], полученные из водных 
растворов ацетатов металлов, имидазола и аммиака, 
образуют кристаллы, имеющие элементарную ячей-
ку группы Pbca, причем ее объем падает от кадмия 
к  ртути, что можно объяснить лантаноидным сжа-
тием.

Элементарные ячейки имидазолятов железа 
и марганца топологии mog [5], синтезированных из 
ферроцена или дикарбонилциклопентадиенила же-
леза в случае железа, а также из декакарбонила ди-
марганца в случае марганца, соответственно, име-
ют симметрию P2_1/c, и их объем уменьшается от 
марганца к железу, как и атомные радиусы этих эле- 
ментов.

Можно сравнить структуры каркаса типа MIL-
100, содержащие разные элементы – скандий [6], ва-
надий [7] и марганец [8]. Для этой кубической струк-
туры MIL-100 (Fd-3m) можно показать зависимость  
размера ячейки от атомного радиуса. 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 следую-
щим образом: 1.44, 1.25 и 1.39 Å для скандия, ванадия 
и марганца, соответственно. Удельные площади по-
верхности этих материалов подчиняются той же тен-
денции: наибольшую удельную поверхность имеет 
MIL-100 (V) – 2320 м2/г, далее следует MIL-100 (Mn) – 
1610 м2/г, а наименьшая величина наблюдается для 
MIL-100 (Sc) – варьируется от 1000 до 1400 м2/г. Это 
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можно объяснить различной льюисовской кислот-
ностью центров.

2,6-Нафталиндикарбоксилаты циркония и гаф-
ния, описанные в работе [9], синтезируют ультраз-
вуковым способом, используя диметилформамид 
(ДМФА) в качестве растворителя смеси тетрахлори-
да металла, 2,6-нафталендикарбоновой и уксусной 
кислот. Полученные структуры имеют кубическую 
гранецентрированную ячейку (Fm-3m), причем па-
раметр ячейки для обеих структур имеет одну и ту 
же величину, что можно объяснить лантаноидным 
сжатием оболочек гафния. Удельная площадь по-
верхности закономерно уменьшается от циркони-
евого MOF (1  399 м2/г) к гафниевому (1  097 м2/г) 
вследствие уменьшения льюисовской кислотности 
металлических центров.

Имеются также интересные данные для одной из 
наиболее хорошо изученных структур – UiO-66, ко-
торая содержала титан [10] (теоретическая работа), 
цирконий [11] и гафний [12]. На примере подобных 
терефталатных структур, образованных элемента-
ми IVB группы, можно продемонстрировать ланта-
ноидное сжатие оболочек: если параметр кубиче-
ской решетки F-43m для теоретически описанного 
UiO-66 (Ti) составляет 20.30 Å, то для UiO-66 (Zr) 
и UiO-66 (Hf) он имеет одинаковое значение 20.70 Å. 
Объемный модуль упругости и минимальный мо-
дуль сдвига для этих трех веществ имеют близкие 
значения, но тем не менее можно проследить зако-
номерность: первый уменьшается с увеличением по-
рядкового номера, а второй – растет. Этот феномен 
объясняется анизотропией механических свойств 
кубического кристалла и небольшим отличием 
в  конфигурации металлических центров этих ве-
ществ. Удельная площадь поверхности падает с уве-
личением порядкового номера элемента, образую-
щего MOF.

1,3,5-Бензолтрикарбоксилаты (BTC) двухвалент-
ных металлов с кубической структурой, включая 
производные хрома [13], молибдена [14], железа [15] 
и рутения [16] изоструктурны подробно изученно-
му каркасу HKUST-1 (MOF-199) и имеют простран-
ственную группу Fm-3m. Изменения параметров 
решетки демонстрируют периодическую зависи-
мость, а также сходство d-элементов: ребро куба эле-
ментарной 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 ячей-
ка сжимается так же, как и при переходе к другому 
периоду, причем этот рост совсем небольшой, что 
показывает сходство элементов.

В случае каркаса CPO-27 с ростом порядкового 
номера от марганца к кобальту и никелю [17] и да-

лее к железу [18] и меди [19] умень-
шается объем элементарной ячейки 
вследствие уменьшения кристалло-
графического радиуса иона вместе 
с увеличением заряда ядра. Согласно 
правилу Ирвинга  –  Вильямса ста-
бильность при замене координа-
ционной воды другими лигандами, 
в  том числе газами, например водо-
родом, увеличивается в том же ряду, 
что приводит к росту эксперимен-
тальных начальных изостерических 
энергий адсорбции. Удельная пло-
щадь поверхности, однако, снижает-
ся от марганца к меди.

Сравнение структурных пара-
метров для серии каркасов MIL-96, 
содержащих элементы одной груп-
пы – алюминий [20], галлий [21, 22], 
синтезированных из нитратов алю-
миния, галлия, индия и 1,3,5-бензо-
лтрикарбоновой кислоты сольво-
термальным способом, также дает 
картину, полностью согласующуюся 
с законом периодического измене-
ния свойств. Полученные кристал-
лы имели гексагональную синго-
нию и пространственную группу 
P6_3/mmc, при этом объем элемен-
тарной ячейки увеличивается с уве-
личением атомной массы (номера) 
образующего каркас металла, равно 
как и размер кристаллитов. Терми-
ческий распад структур происходит 
в интервале от 300 до 580 оС.

Аналогичные изменения наблю-
даются и для другой структуры  – 
MIL-68 – с теми же элементами: 
алюминием, галлием и индием [23]. 
Координационные полимеры были 
приготовлены сольвотермальным 
методом, используя соли соответ-
ствующих металлов, терефталевую 
кислоту и ДМФА в качестве рас-
творителя. Получены 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) орторомбической сингонии 
и пространственной группы Cmcm. 
Объем элементарной ячейки уве-
личивается с ростом порядкового 
номера образующего MOF металла. 
Термостабильность структур при-

LMK
Записка
[21] и индий [22]

LMK
Вычеркивание
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близительно одинакова. Однако 
удельная площадь поверхности с 
атомным номером не коррелирует: 
1051 м2/г для MIL-68 (Al), 1117 м2/г 
для MIL-68 (Ga) и 746 м2/г для MIL-
68 (In).

Еще один пример зависимости 
структурных параметров решетки 
и других свойств металлоорганиче-
ских каркасов для ряда катионов IIIа 
группы получен для производных 
каркаса типа MIL-122. Гидротер-
мальным способом из нитратов со-
ответствующих металлов получены 
изоструктурные 1,4,5,8-нафталинте-
тракарбоксилаты алюминия, галлия 
и индия типа MIL-122 моноклин-
ной симметрии, пространственная 
группа P2_1/c [24]. Структура пред-
ставляет собой бесконечные цепи 
октаэдрически координированных 
катионов, соединенных через тетра-
карбоксилатные лиганды. Объемы 
элементарных ячеек растут с увели-
чением атомного номера. При этом 
с увеличением атомного номера 
уменьшается размер кристаллитов: 
2000–4000 нм для MIL-122(Al), 500–
1000 нм для MIL-122(Ga) и 100–200 
нм для MIL-122(In). Эти структу-
ры похожи на ранее синтезирован-
ные орторомбические MIL-122(Mn) 
и MIL-122(Zn), но мостиковая моле-
кула H2O заменена на µ2-гидроксо-
группу. В то же время термостабиль-
ность каркаса от порядкового номера 
атома металла не зависит: наиболь-
шая термостабильность наблюдается 
для MIL-122(Ga), наименьшая - для 
MIL-122(In).

Для серии металлоорганических 
каркасов со щелочными металлами 
CD-MOF, содержащих калий, ру-
бидий и цезий [25], полученных из 
растворов, содержащих ионы щелоч-
ных металлов, а также гамма-цикло-
декстрин, в виде высокопористых 
кристаллов кубической морфологии 
и пространственной группы I432, 
длина связи металла с кислородом 
увеличивается с ростом атомной 
массы (порядкового номера элемен-
та), хотя объем элементарной ячейки 
практически не изменяется. Куби-

ческий цезий-содержащий CD-MOF-3 неустойчив к 
процессу активации, а CD-MOF-1, содержащий ка-
лий, имеет удельную площадь поверхности по БЭТ 
1 220 м2/г, что несколько больше, чем для CD-MOF-2 
с рубидием (1 030 м2/г). В этом можно увидеть прояв-
ление периодических свойств элементов: энергия ад-
сорбции для CD-MOF-1 выше, так как электронные 
оболочки калия менее диффузны.

1,3,5-Бензолтрикарбоксилаты калия и рубидия 
получены в работе [26] сольвотермальным способом 
из нитратов металлов и 1,3,5-бензолтрикарбоновой 
кислоты в среде ДМФА с добавкой фторида аммо-
ния. Эти каркасы кристаллизуются в  моноклинной 
решетке с пространственной группой P2_1/c, при-
чем объем элементарной ячейки увеличивается от 
калия (955.6 Å3) к рубидию (1  007.8 Å 3). ИК-спек-
тры и термостабильность этих материалов иден- 
тичны.

Работ по металлоорганическим каркасам ра-
диоактивных элементов очень немного, однако 
и  в  описанных структурах можно надежно опреде-
лить тенденции изменения структурных параметров 
и  других свойств каркаса с положением элемента 
(металла) в Периодической таблице Д.И. Менделее-
ва. Так, дифосфонаты тория и урана [27] были син-
тезированы гидротермальным способом из тетра-
нитрата тория или гексагидрата нитрата уранила 
и  1,4-бензол-бис-фосфониевой кислоты с добавкой 
HF. Полученные изотипические структуры Thbbp-2 
и U4bbp имеют триклинную симметрию и кристал-
лизуются в пространственной группе P-1, однако то-
рий имеет ограниченное восьмигранное окружение 
из семи атомов кислорода, а уран – ограниченное 
тригонально-призматическое. Ячейка U4bbp мень-
ше, чем Thbbp-2, что можно объяснить меньшим 
кристаллическим радиусом атома урана (актиноид-
ное сжатие). В то же время ИК-спектры этих веществ 
аналогичны.

Огромное число структур MOF синтезировано 
с использованием лантаноидов. Так, представитель-
ная серия лантанид-содержащих MOF семейства 
UCY [28] синтезирована из 5-(4-карбоксибензилиде-
намино)-изофталевой кислоты и нитратов La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, получены моноклинные 
структуры с пространственной симметрией C2/c, 
металлические центры представлены двухъядерны-
ми металлсодержащими структурами. Объем эле-
ментарной ячейки уменьшается с первым заполне-
нием f-уровня, затем, от европия к гольмию, растет. 
Магнитная восприимчивость увеличивается от га-
долинийсодержащего UCY к гольмийсодержащему, 
достигая величины 24.09 см3/(моль∙К), что связано 
с  уменьшением плотностей состояний в магнитно- 
изолированной двухъядерной структуре с ростом 
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атомного номера. Отметим, что термостабильность 
всех полученных MOF одинакова.

В статье [29] рассматривается тенденция к 
уменьшению объема тригональной элементарной 
ячейки структуры MIL-103 (симметрия R32), об-
разованной лантанидами с лантана по гольмий 
и  1,3,5-бензол-трис-бензойной кислоты (H3BTB), 
с ростом атомного номера, при этом получает-
ся прямолинейная зависимость объема ячейки от 
атомного номера с коэффициентом корреляции 
R = 0.991. Термостабильность этих MOF практи-
чески не изменяется при замене иона лантаноида 
в ячейке за исключением MIL-103(Ce), разложение 
которого начинается уже при 320 оС (около 400 оС 
для остальных каркасов). Измерения адсорбции 
дейтерированного ацетонитрила на MIL-103 (La), 
MIL-103 (Eu) и MIL-103 (Dy) методом ИК-спектро-
скопии в области колебания связи Ln—N получен-
ных систем показали, что льюисовская кислотность 
металлических центров увеличивается с уменьше-
нием ионного радиуса, как и предсказывает теория. 
Удельные площади поверхности всех исследован-
ных MOF составляли примерно одинаковую вели-
чину – около 700 м2/г.

Бис-фенилдикарбоксилаты тербия, гольмия и эр-
бия [30] синтезированы из трехзарядных ионов 
тербия, гольмия и эрбия c 4,4’-бифенилдикарбоно-
вой кислотой сольвотермальным способом. Они 
кристаллизуются в моноклинной ячейке симме-
трии C2/c, содержащей металл-кислородные строи-
тельные блоки пропеллерной (paddle-wheel) формы 
и ромбические каналы. Лантаноидное сжатие приво-
дит к уменьшению объема ячейки Ho2bpdc3 по срав-
нению с Tb2bpdc3, однако ячейка Er2bpdc3 чуть боль-
ше, 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-карбок-
сипиперидил)-N-метиленфосфониевой кислоты 
и хлорида соответствующего металла с добавлением 
NaOH для создания необходимого значения pH [31]. 
Материалы кристаллизуются в моноклинной ячей-
ке пространственной группы P2_1/c, причем в ряду 
Pr–Nd–Sm–Eu, по мере заполнения f-оболочки, про-
исходит уменьшение объема ячейки. При переходе 
от Eu к Gd ячейка увеличивается, что можно объяс-
нить появлением d-электрона. ИК-спектры веществ 
схожи, так же как и термическая устойчивость. 

Рассмотренные примеры периодичности свойств 
и зависимости параметров структуры металлоорга-

нического каркаса от размера иона 
металла и его положения в Перио-
дической таблице Д.И. Менделеева, 
безусловно, не дают полной картины, 
и полный анализ данных потребует 
гораздо больших усилий и  объема 
изложения. В то же время, несмотря 
на изобилие полученных структур 
(69 666 структур, включенных в базу 
CoRE-MOF), адекватный анализ за-
трудняется по меньшей мере тремя 
обстоятельствами:

1. Однотипные структуры (изо-
структурные металлоорганические 
каркасы), содержащие металлы од-
ного периода или одной группы, 
чаще всего получены разными ис-
следователями и разными метода-
ми, иногда с использованием разных 
растворителей, молекулы которых 
остаются в порах каркаса, и струк-
турные параметры не всегда можно 
сравнить.

2. Известно такое свойство ме-
таллоорганических каркасов, как 
«дыхание» (“breathing”), выража-
ющееся в изменении параметров 
решетки, объема и диаметра пор 
и даже иногда пространственной 
группы при заполнении или удале-
нии гостевых молекул, в качестве ко-
торых выступают молекулы раство-
рителя или адсорбированных газов. 
Степень удаления этих гостевых мо-
лекул может отличаться от образца к 
образцу.

3. Наконец, не всегда возможно
по разным причинам синтезировать 
изоструктурные металлоорганиче-
ские каркасы, содержащие разные 
металлы даже одного периода или 
одной группы, не говоря о металлах 
с принципиально разными свойства-
ми. В таком случае просто недоста-
точно данных для анализа и адек-
ватного сравнения, поскольку ряды 
получаются неполными.

Авторы выражают благодарность 
Российскому фонду фундаменталь-
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This mini-review presents the analysis of the structure of organometallic frameworks in terms of the D.I. Mendeleev’s Pe-
riodic Law. Up to date, 69,666 compounds of these coordination polymers, containing 78 elements of the Periodic Table, have 
been synthesized, and their structure has been established.

Keywords: D.I. Mendeleev’s Periodical Law, metal-organic frameworks, coordination polymers, structure.
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Fig. 1. The elements of Mendeleev’s Periodic Table, which are incorporated in the synthesized organometallic frameworks (marked in red).
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