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Аннотация. Представлен обзор различных видов металлорганических каркасов (МОК) и особен-
ностей их структуры, представлена классификация. Рассмотрены основные методы и подходы 
к синтезу как самих МОК, так и композиционных материалов на их основе. 
Структура МОК представляет собой регулярную трехмерную решетку, образованную органиче-
скими линкерами и металлическими кластерами. На примере анализа литературных данных по 
синтезу МОК и изучению их структуры показано, что характер взаимосвязей и типы металлов 
могут существенным образом влиять на пространственное построение и размер кристаллов 
МОК: они могут быть нано-, микро- и мезоразмерными, плотными и пористыми, объемными и 
слоистыми. Это все определяет их широкий спектр свойств и возможности применения.
Рассмотрены перспективы и способы управления и контроля формы кристаллов, их размера 
и пространственным взаимосвязям между органическими компонентами и ионами металлов.
Основное внимание уделено цеолитоподобным каркасам (ZIF) как наиболее интересным с 
точки зрения строения, синтеза и применения в качестве материалов для электрохимических 
источников тока. Рассмотрены возможности модификации и контроля свойств этих МОК и 
композиционных материалов на их основе за счет управления составом, создания пористых 
структур и внедрения в них примесей, в том числе и с магнитными свойствами. Представлены 
различные варианты синтеза сложных композиционных материалов путем контролируемого 
пиролиза МОК как простого и масштабируемого процесса. Продемонстрировано влияние 
условий термообработки на конечные свойства, а также перспективы использования таких 
материалов в приложении электрохимии.
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В качестве одного из вариантов изменения свойств МОК и композиционных материалов на их 
основе представлен подход, основанный на легировании МОК со структурой ZIF-67 другим 
металлом. В частности, научным коллективом авторов реализован синтез кобальтовых МОК, в 
которых кобальт частично замещен марганцем на стадии синтеза. Помимо этого, использована 
простая методика синтеза путем соосаждения в водном растворе, модифицированная ультра-
звуковым воздействием, которое сокращает продолжительность синтеза. Электрохимические 
исследования показали, что удельная электрохимическая емкость электродов из пиролизован-
ных МОК с частичным замещением кобальта на марганец значительно выше, чем у материалов 
без марганца. С увеличением содержания марганца в МОК возрастает как удельная емкость, 
так и плотность энергии. Легирование МОК марганцем позволяет значительно (от 100 до 
298 Ф/г при плотности тока 0,25 А/г) улучшить электрохимические характеристики материалов 
электродов для гибридных суперконденсаторов на их основе. Полученные авторами результаты 
свидетельствуют о том, что замещение кобальта марганцем является эффективным способом 
повышения электрохимических характеристик МОК. 
Продемонстрировано, что разработка новых подходов к дизайну композитных материалов на 
основе МОК, а также исследование физико-химических закономерностей взаимодействия этих 
материалов с различного рода носителями является актуальной задачей.

Ключевые слова: металлорганические каркасы, ZIF-67, органические линкеры, ионы металлов, 
электроды для гибридных суперконденсаторов, металлоуглеродные нанокомпозиты, пиролиз
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Abstract. This paper presents an overview of various types of organometallic frameworks (MOFs), 
their structural features, and classification. The main methods and approaches to the synthesis of both 
MOFs and composite materials based on them are also considered.
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The structure of MOFs is a regular three-dimensional lattice formed by organic linkers and metal clus-
ters. The nature of interconnections and types of metals can significantly affect the spatial structure 
and size of MOF crystals. MOFs can be nano-, micro-, and meso-sized, dense and porous, bulk and 
layered. This all determines their wide range of properties and applications.
Particular attention is paid to the prospects and ways to control and manipulate the shape of crystals, 
their size, and the spatial relationships between organic components with metal ions.
This review focuses on zeolite-like frameworks (ZIFs) as the most interesting in terms of structure, 
synthesis, and applications in the field of materials for electrochemical current sources. Possibilities 
of modification and control of properties of these ZIFs and composite materials based on them by 
means of composition control, creation of porous structures, and introduction of impurities, including 
those with magnetic properties, are considered. Various variants of synthesis of complex composite 
materials by controlled pyrolysis of MOFs as a simple and scalable process are considered. The influ-
ence of heat treatment conditions on the final properties is demonstrated, as well as the prospects for 
the use of such materials in electrochemistry applications.
As one of the options for changing the properties of MOFs and composite materials based on them, an 
approach based on doping of MOFs with ZIF-67 structure with another metal is presented. In particular, 
the scientific team of the authors realized the synthesis of cobalt MOFs in which Co is partially substituted 
by manganese at the synthesis stage. In addition, a simple technique of synthesis by coprecipitation 
in aqueous solution was used, but modified by ultrasonic action, which shortens the synthesis time. 
Electrochemical studies showed that the specific electrochemical capacitance of electrodes made of 
pyrolyzed MOFs with partial substitution of cobalt for manganese is significantly higher than that of 
materials without manganese. Both specific capacitance and energy density increase with increasing 
manganese content in MOF. Mn doping of MOF allows to significantly improve (from 100 to 298 F/g 
at current density of 0.25 A/g) the electrochemical characteristics of electrode materials for hybrid 
supercapacitors based on them. The results obtained by the authors indicate that the substitution of 
cobalt with manganese is an effective way to improve the electrochemical characteristics of MOFs.
Thus, the article demonstrates by the example of literature review and practical experiment that the 
development of new approaches to the design of composite materials based on MOFs, as well as the 
study of physical and chemical regularities of interaction of these materials with various kinds of car-
riers is a very urgent task.

Keywords: metal-organic frameworks, ZIF-67, organic ligands, metal ions, hybrid supercapacitor 
electrodes, metal/carbon nanocomposites, pyrolysis
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Введение

Металлоорганические	каркасы	 (МОК)	—	это	
новый	 тип	 материалов,	 относящихся	 к	 классу	
координационных	полимеров.	Эти	материалы	об-
разованы	связями	между	ионами	металлов	и	орга-
ническими	линкерами	связками.	MOК	могут	иметь	
площадь	поверхности	более	4000	м2/г	[1],	контроли-
руемый	объем	пор	и	химическую	стабильность	[2].	

Анализ	литературных	данных,	направленных	
на	изучение	синтеза,	структуры	и	свойств	различ-
ных	MOК	показал,	что	они	являются	многообеща-
ющими	 материалами	 для	 многих	 приложений,	 в	
таких	областях	как	адсорбция	и	разделение	газов	

[3—5],	катализ	[6,	7],	применение	в	медицине	и	до-
ставка	лекарств	[8—11],	создание	материалов	для	
накопителей	 энергии	 [11—19]	 изготовление	 мате-
риалов	и	покрытий,	способных	поглощать	электро-
магнитное	излучение	[20,	21].	

Благодаря	 своим	 особым	 свойствам,	 таким	
как	высокая	удельная	поверхность,	высокая	пори-
стость,	каталитическая	и	сорбционная	активность,	
МОК	являются	реальными	претендентами	на	про-
мышленное	применение.	Тем	не	менее	в	настоящее	
время	 применение	 МОК	 ограничено	 преимуще-
ственно	малыми	масштабами	[22],	что	может	быть	
объяснено	 гранулометрическим	 составом	 МОК	
(мягкие	порошки).	В	связи	с	этим	актуальной	зада-
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чей	является	разработка	новых	подходов	к	дизайну	
композитных	материалов	на	основе	МОК,	а	также	
исследование	 физико-химических	 закономерно-
стей	взаимодействия	этих	материалов	с	различного	
рода	носителями.

В	 настоящее	 время	 количество	 МОК-
материалов	с	уникальными	свойствами,	занесен-
ными	в	Кембриджскую	структурную	базу	данных	
(CSD),	составляет	более	99	075	[23].

Одними	из	наиболее	перспективных	подклас-
сов	 МОК-материалов,	 сочетающих	 в	 себе	 такие	
важные	для	практического	применения	качества,	
как	 простота	 и	 экологичность	 изготовления,	 хи-
мическая	 устойчивость	 к	 щелочной	 среде,	 кон-
тролируемая	 пористость,	 возможность	 создания	
структуры	ядро—оболочка	и	т.	д.	являются	цео-
лито-имидазолатные	каркасы	(ZIF),	построенные	
из	 тетраэдрических	 катионов	 металлов	 M	 (где	 в	
роли	 M	 наиболее	 значимыми	 являются	 цинк	 и	
кобальт)	 и	 имидазолатных	 лигандов	 —	 произ-
водных	 имидазола	 (Im)	 [24,	 25].	 Отличительной	
особенностью,	благодаря	которой	этот	подкласс	и	
получил	свое	наименование,	является	структура	
ZIF-материалов.	За	счет	угла	в	~145°	между	ионами	
металла	(M—Im—M),	который	совпадает	с	углом	
между	 ионами	 кремния	 (Si—O—Si)	 в	 цеолитах,	
структура	большинства	ZIF	обусловлена	тетраэ-
дрической	топологией,	аналогичной	типичным	це-
олитам	[26].	По	сравнению	с	обычными	цеолитами,	
ZIF	открывают	новые	научные	и	технологические	
возможности.	Они	органично	сочетают	преимуще-
ства	цеолитов	и	MOК:	высокая	площадь	поверхно-
сти,	равномерное	распределение	пор,	повышенная	
термическая	и	химическая	стабильность	и	обилие	
активных	центров	[27—29].	

Цеолито-имидазолатный	 каркас	 ZIF-67		
(Co(2-MeIm)2)	 состоит	 из	 иона	 кобальта	 (Co2+)	 и	
анионов	2-метилимидазолата,	которые	выступают	
в	качестве	линкеров,	и	демонстрирует	кубическую	
симметрию	кристалла	с	параметрами	элементар-
ной	ячейки	a	=	b	=	c	=	1,69589	нм	[30].	ZIF-67	имеет	
большую	площадь	поверхности	(SBET	>	1700	м2/г),	
что	обуславливает	наличие	в	ZIF-67	большого	ко-
личества	активных	центров	и	микропор	(диаметр	
пор	∼0,34	нм),	которые	благоприятны	для	реакций	
за	счет	их	сильного	сродства	к	«гостевым»	моле-
кулам	[31—33].	Кроме	того,	было	доказано,	что	при	
высокой	концентрации	скоординированных	нена-
сыщенных	металлических	центров	(CUS),	встроен-
ных	в	каркас	ZIF-67,	наблюдается	высокая	актив-
ность	для	многих	гостевых	молекул.	Производные	
ZIF-67,	 такие	 как	 оксиды	 металлов	 и	композиты	
металл/углерод,	способны	привнести	совершенно	
новые	характеристики,	которые	отсутствуют	у	ис-
ходного	ZIF-67.	Так,	металлоуглеродные	наноком-
позиты	(МУНК),	изготовленные	из	ZIF-67	путем	
отжига,	 решают	 проблему	 проводимости	 ZIF-67,	

сохраняя	при	этом	пористость,	а	восстановленный	
кобальт	вносит	существенный	вклад	в	окислитель-
но-восстановительные	 процессы	 [34—36].	 Пере-
численные	 выше	 преимущества	 ZIF	 обеспечили	
их	применение	в	электрохимии.

Металлоорганические каркасы и перспективы 
их применения в электрохимии

Проблемы	 охраны	 окружающей	 среды	 и	 не-
хватка	ископаемых	энергоносителей	требуют	ис-
пользования	 устойчивых	 и	 чистых	 источников	
энергии.	В	связи	с	этим	разработка	высокоэффек-
тивных	устройств	для	хранения	и	преобразования	
энергии	 является	 приоритетной	 задачей	 для	 со-
временной	промышленности	[37—39].

В	 последние	 годы	 суперконденсаторы	 (СКС)	
получили	широкое	признание	как	новый	вид	реге-
неративных	накопителей	энергии	благодаря	дости-
жению	таких	параметров,	как	высокая	удельная	
емкость,	плотность	энергии,	плотность	мощности,	
хорошая	химическая	и	термическая	стабильность,	
простота	 создания,	 малая	 стоимость	 и	 высокое	
количество	 жизненных	 циклов	 заряда/разряда,	
которые	сложно	достичь	для	батарей	и	обычных	
конденсаторов	[40,	41].

В	 этой	 области	 обычно	 выделяют	 две	 об-
ширные	 типологические	 группы:	 двухслойные	
конденсаторы	 (EDLC)	 и	 псевдоконденсаторы	 [42].	
Для	создания	EDLC	обычно	используют	электро-
химически	 инертный	 материал,	 который	 имеет	
большую	 поверхность	 электрода,	 чтобы	 хранить	
заряд	 на	 поверхности	 электрода	 или	 на	 грани-
це	 с	 электролитом.	 EDLC	 обладают	 длительным	
циклом	зарядки/разрядки	и	высокой	плотностью	
мощности,	но	их	плотность	энергии	и	емкость	огра-
ничены	эффективной	электрохимической	площа-
дью	 поверхности	 активного	 материала	 электро-
да	[43].	С	другой	стороны,	псевдоконденсаторы	по	
сравнению	с	EDLC	в	основном	накапливают	заряд	
на	внешней	стороне	электродного	материала	бла-
годаря	обратимым	и	быстрым	фарадеевским	реак-
циям.	Они	имеют	более	высокую	удельную	емкость	
и	 плотность	 энергии,	 но,	 как	 правило,	 меньшую	
плотность	мощности	[42].

В	качестве	псевдоемкостных	электродных	ма-
териалов	для	СКС	в	основном	используют	оксиды/
сульфиды/фосфиды	переходных	металлов,	такие	
как	Co3O4,	MoS2,	Fe2O3,	Fe3O4,	RuO2	 [44—47].	Для	
создания	 электродных	 материалов	 перспектив-
ных	 накопителей	 энергии	 необходимо	 формиро-
вание	матрицы	с	высокой	удельной	поверхностью	
и	 возможностью	 создания	 туннельно-тонкого	
диэлектрика	 и	 химически	 активного	 материала.	
Разработка	такого	электродного	материала	на	ос-
нове	углеродной	ткани	с	названием	«Бусофит»	по	
тонкопленочной	технологии	позволяет	на	порядки	
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снизить	внутреннее	сопротивление	электролити-
ческих	ячеек	и	повысить	их	безопасность	эксплу-
атации	[48].	

Также	для	дальнейшего	улучшения	электро-
химических	 характеристик	 СКС	 актуальна	 раз-
работка	и	открытие	новых	соединений	переходных	
металлов,	особенно	таких	как	кобальт	и	марганец.	
Полые	наноструктуры	с	внутренними	полостями	и	
высоким	отношением	поверхности	к	объему	могут	
уменьшить	 длину	 переноса	 массы/заряда,	 обе-
спечить	доступ	электролита	к	активным	центрам	
и	достаточную	площадь	контакта	между	электро-
дом	 и	 электролитом.	 Эти	 особенности	 делают	 их	
перспективными	 материалами	 для	 электродов	
СКС,	 способными	 улучшить	 электрохимические	
характеристики	[49].	

Тем	не	менее	ограниченная	пористость	боль-
шинства	соединений	переходных	металлов	ниве-
лирует	их	преимущества,	что	приводит	к	ограни-
чениям	в	емкости	[50].	Поэтому	разработка	новых	
материалов	электродов	является	ключевой	стра-
тегией	для	улучшения	электрохимических	харак-
теристик	СКС.

Суперконденсаторы,	 электроды	 которых	 из-
готовлены	 из	 ZIF-67,	 имеют	 высокую	 плотность	
мощности,	быстрое	время	заряда-разряда,	а	также	
длительный	срок	службы,	и	рассматриваются	как	
одни	из	наиболее	перспективных	кандидатов	для	
использования	в	устройствах	для	хранения	и	пре-
образования	энергии.	Тем	не	менее,	их	применение	
на	данный	момент	затруднено	отсутствием	высоко-
производительных	методов	синтеза,	позволяющих	
получать	МОК	в	больших	масштабах	[51].

Различные	 МОК	 (ZIF-8,	 ZIF-67,	 ZIF-69,		
ZIF-11,	HKUST-1,	MIL-100	и	т.д.)	были	также	пред-
ложены	 в	 качестве	 потенциальных	 материалов	
электродов	 СКС	 благодаря	 их	 высокопористой	
структуре	и	равномерному	распределению	пор	по	
размерам,	 что	 обеспечивает	 перенос	 и	 хранение	
заряда	 [52].	 Однако	 некоторые	 МОК	 в	 исходном	
виде	 имеют	 недостаточную	 проводимость,	 а	 сле-
довательно,	 электроды,	 изготовленные	 с	 их	 при-
менением,	не	позволят	реализовать	эффективный	
перенос	заряда	на	токоприемник.	Это	ограничение	
МОК	 может	 быть	 преодолено	 путем	 формирова-
ния	 на	 их	 основе	 композитов	 с	 участием	 и	 ком-
бинацией	с	другими	проводящими	материалами,	
такими	 как	 проводящие	 полимеры,	 графен	 и	 т.д.	
(с	последующим	изготовлением	МУНК	на	основе	
этих	 композитов).	 Благодаря	 наличию	 МОК	 эти	
электропроводящие	композиты	способны	обладать	
более	высокой	площадью	поверхности,	что	являет-
ся	преимуществом	перед	электродными	материа-
лами,	которые	в	настоящее	время	используются	в	
промышленности:	графен,	углеродные	нанотрубки	
и	другие	формы	углерода.	

Тип	и	особенности	строения	материала	элек-
трода	играют	важную	роль	в	значениях	таких	вы-
ходных	 параметров	 СКС,	 как	 удельная	 емкость,	
циклическая	 стабильность,	 плотности	 энергии	 и	
мощности.	Электролит	СКС	также	имеет	значение	
в	количественной	характеристике	выходных	пара-
метров	готового	устройства	[53,	54].	Для	улучшения	
свойств	водных	и	органических	электролитов	в	ка-
честве	альтернативы	предложены	редокс-актив-
ные	добавки	(гексацианоферрат(III)	калия,	гидро-
хинон	и	йодид	калия),	которые	можно	смешивать	
с	 обычными	 водными	 электролитами	 (например,	
H2SO4,	Na2SO4	и	KOH)	[53].	В	работах	[54—59]	со-
общают	об	улучшении	электрохимических	харак-
теристик	конечных	устройств	при	использовании	
электролитов	с	редокс-добавками	(RAEs).	

В	работе	[60]	применяли	простой,	основанный	
на	 перемешивании,	 экологически	 чистый	 и	 бес-
кислотный	 синтез	 высокопористого	 композита	
ZIF-67/ОГ.	Поскольку	ZIF-67	представляет	собой	
материал	 с	 большой	 площадью	 поверхности,	 то	
его	 нанесение	 на	 оксид	 графена	 (ОГ)	 приводит	 к	
образованию	высокопористого	и	электропроводя-
щего	гибридного	композита.	Композит	ZIF-67/ОГ	
обладает	более	высокими	характеристиками	пере-
носа	электронов	и	диффузии	ионов	электролита	по	
сравнению	с	чистым	ZIF-67	[61].	Представляет	ин-
терес	исследование	применения	композита	ZIF-67/
ОГ	в	качестве	материала	электродов	СКС	в	присут-
ствии	оптимизированного	раствора	электролита	с	
редокс-добавками	(RAE),	т.	е.	0,2	М	K3[Fe(CN)6]	в	
1	М	 Na2SO4.	 Система	 ZIF-67/ОГ-RAE	 (с	 редокс-
электролитом)	 позволяет	 получать	 высокие	 зна-
чения	 удельной	 емкости	 (326	 Ф/г	 при	 плотности	
тока	 3	 А/г)	 и	 плотности	 энергии	 (25,5	 (Вт	·	ч)/кг),	
дополненные	 циклической	 стабильностью	 (88,8%	
исходной	удельной	емкости	после	1000	непрерыв-
ных	циклов	заряда-разряда)	[60].	

Существенным	ограничением	для	практиче-
ского	применения	СКС	является	их	низкая	плот-
ность	 энергии	 Ed,	 которая	 напрямую	 зависит	 от	
квадрата	 напряжения	 V	 и	 удельной	 емкости	 Cs.	
Следовательно,	 для	 достижения	 высокой	 плот-
ности	 энергии	 требуются	 электроды	 с	 высокой	
удельной	емкостью,	электролиты	с	широким	диа-
пазоном	рабочих	потенциалов	и	их	оптимизирован-
ная	 интеграция,	 обеспечивающая	 совместимость	
структуры	и	размеров	пор	электродов	с	размером	
ионов	электролита	[62].

МОК-материалы,	такие	как	ZIF-67,	способны	
решить	 эти	 проблемы	 благодаря	 регулируемым	
размерам	 пор,	 высокой	 площади	 поверхности,	
настраиваемой	 морфологии	 и	 наличию	 разноо-
бразных	функциональных	групп,	а	также	за	счет	
широких	 возможностей	 создания	 различных	
структур	[23].
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Структура и особенности 
металлоорганических каркасов

Для	разработки	МОК	и	материалов	на	их	осно-
ве	представляет	интерес	рассмотрение	структуры	
МОК,	их	особенностей	и	возможности	управления	
свойствами.	К	особенностям	МОК	относятся:

-	 структурные	и	морфологические	характери-
стики	—	регулярная	кристаллическая	структура,	
а	 также	 высокая	 пористость	 и	 удельная	 поверх-
ность;

-	 химический	состав	и	функциональность	ги-
бридных	материалов.

Аналогично	 цеолитам,	 структура	 МОК	 мо-
жет	 быть	 представлена	 в	 виде	 элементарных	
строительных	единиц	(или	строительных	блоков)	
—	модулей.	При	этом	органической	строительной	
единицей	 является	 полидентатный	 лиганд	 или	
линкер,	а	неорганической	—	кластер	или	ион	ме-
талла.	 МОК	 имеют	 свойства,	 объединяющие	 их	
с	 неорганическими	 высокоупорядоченными	 ма-

териалами:	 высокоупорядоченная	 структура,	 в	
основе	которой	лежит	трехмерный	каркас,	высо-
кая	удельная	поверхность,	регулярная	доступная	
система	 пор	 и	 однородное	 распределение	 пор	 по	
размерам	и	форме.	МОК	проявляют	уникальные	
физические	и	химические	свойства,	отличающие	
их	 от	 неорганических	 высокоупорядоченных	 ма-
териалов:	 широкие	 возможности	 разнообразного	
варьирования	 их	 химического	 состава,	 гибкость,	
возможность	формирования	«переплетающихся»	
(типа	катенановых)	структур.	Модульная	или	блоч-
ная	структура	MOК	способствует	регулированию	
пространственного	 строения,	 а	 также	 геометрии	
и	функциональности	пор	этих	материалов	путем	
рационального	подбора	неорганических	и	органи-
ческих	 строительных	 единиц,	 а	 также	 способов,	
которыми	они	связаны.	

При	 решении	 задач	 рационального	 дизайна	
выделяются	 строительные	 блоки	 определенного	
вида,	и	в	соответствии	с	этим	выбором	проводится	
аналогия	с	цеолитами	[26]	или	с	координационны-

Таблица 1 / Table 1

Сравнение металлоорганических каркасов с пористыми неорганическими материалами на основе 
кремния и алюминия 

 Comparison of metal-organic frameworks with silicon and aluminum based porous inorganic materials

Носитель,	состав
Характеристика		

пористой	структуры
Размер	
пор,	нм

Удельная	
поверхность	
(БЭТ),	м2/г

Стабильность Применение

Цеолиты,	включая	
производные	фор-
мы,	образованные	
в	результате	ион-
ного	обмена	Al,	Si,	
O,	а	также	H+,	Li+,	
Na+,	K+,	Ba2+,	Ca2+,	
Mg2+,	Ag+,	и	др.

Микропористые	
каркасы	с	регуляр-
ной	и	однородной	
структурой	пор,	в	
которой	присут-
ствует	один	или	
два	типа	катионов	
различной	локали-
зации

0,3—1,0	 340

Высокая	термиче-
ская	стабильность	
до	800	°C.
Высокая	гидротер-
мальная	стабиль-
ность

Кислотный	катализ.
Окислительно-вос-
становительный	
(Redox)	катализ.
Носители	для	ионов	
металлов.
Газофазный	катализ

Мезопористые	си-
ликаты,	Si,	O

Аморфные	карка-
сы,	содержащие	
непересекающиеся	
гексагональные	ка-
налы

Каналы	
с	контро-

лируе-
мым	раз-
мером	в	

интерва-
ле	2—10	

нм

1100

Высокая	термиче-
ская	стабильность	
до	850	°C.	
Сниженная	стабиль-
ность	в	гидротер-
мальных	условиях	по	
сравнению	с	цеоли-
тами

Кислотный	катализ.
Окислительно-вос-
становительный	
(Redox)	катализ.
Инкорпорирование	
активных	центров	в	
силикатные	стенки	
или	нанесение	актив-
ных	частиц	на	вну-
треннюю	поверхность	
материала

MOК,	разнообра-
зие	органических	
и	неорганических	
строительных	бло-
ков

Микро-	и	мезопори-
стые	каркасы	с	ре-
гулярной	кристал-
лической	структу-
рой	и	однородным	
распределением	пор	
по	и	форме

0,5—3,4	 300—4900

Для	отдельных	пред-
ставителей	семейства	
MOК	термостабиль-
ность	достигает	—	
550	°C.	Некоторые	
каркасы	стабильны	
на	воздухе	на	про-
тяжении	нескольких	
месяцев

Активный	центр	в	
составе	неорганиче-
ского	узла	и	в	органи-
ческом	линкере.
	Кислотный	катализ.	
Окислительно-вос-
становительный	
(Redox)	катализ.
Электрохимия
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ми	полимерами	[63].	В	табл.	1	рассмотрены	эти	два	
аспекта	МОК.

В	соответствии	с	концепцией	С.	Китагава	[64],	
MOК	 принадлежат	 к	 большому	 семейству	 ме-
таллорганических	 координационных	 полимеров.	
Эти	 гибридные	 полимеры	 могут	 формироваться	
в	виде	цепей	(1D),	слоев	(2D)	и	трехмерных	карка-
сов	 (3D)	 —	 MOК.	 Однородное	 распределение	 пор	
по	 размерам	 и	 форме	 характерно	 для	 МОК	 как	
высокоупорядоченных	 материалов,	 поскольку	
поры/каналы	являются	составной	частью	строи-
тельных	блоков	(т.е.	повторяющихся	структурных	
единиц)	МОК	[65].	Однородная	пористость	является	
важным	преимуществом	MOК,	позволяя	регули-
ровать	 массоперенос	 во	 внутрикристаллическом	
пространстве.

Гибридная	природа	MOК	способствует	гибко-
сти	каркаса	и	возможности	значительных	струк-
турных	преобразований	[66].

Компоненты	структуры	MOК	соединены	коор-
динационными	связями,	более	слабыми	в	энерге-
тическом	отношении,	чем	сильные	связи	Si/Al–O,	
образующие	каркасы	микропористых	цеолитов	и	
мезопористых	 силикатов	 типа	 MCM	 [67].	 С	 этим	
связана	 сниженная	 термостабильность	 МОК	 по	
сравнению	с	неорганическими	носителями	[68].

Температура	 разложения	 для	 большинства	
МОК	находится	в	интервале	300—500	°С,	что	обе-
спечивает	 стабильность	 МОК	 при	 температурах	
десорбции	«гостевых»	молекул	[69].	

В	качестве	«первичных	строительных	единиц»	
в	каркасе	MOК	рассматривают	органические	ли-
ганды	и	ионы	металлов.	Сочетание	неорганической	
составляющей	структуры	с	жесткой	органической	
единицей	приводит	к	образованию	МОК	заданной	
структуры	[70].	В	то	время	как	«вторичные	стро-
ительные	 единицы»	 (SBU)	 представляют	 собой	
простые	 геометрические	 фигуры,	 отражающие	
структуру	неорганических	кластеров	или	коорди-
национных	сфер	ионов	металла,	связанных	между	
собой	в	определенный	каркас	органическими	лин-
керами	(рис.	1)	[71].

В	 MOК,	 помимо	 высокой	 удельной	 поверх-
ности,	 при	 синтезе	 формируются	 однотипные	 по	
форме	поры	с	узким	распределением	по	размерам.	
Размер	(0,2—3,0	нм)	и	форму	пор	возможно	регу-
лировать	 в	 широком	 интервале	 за	 счет	 подбора	
органического	линкера	[72].	Геометрия	пор	в	MOК	
разнообразна	и	среди	них	отмечаются	квадратные,	
прямоугольные	и	треугольные	[73].	

Для	формирования	MOК	в	качестве	функци-
ональных	 материалов	 необходима	 их	 активация,	
т.	е.	освобождение	пор	МОК	от	молекул	реагентов	
и	растворителя,	захваченных	в	процессе	синтеза.	
MOК	активируют	при	более	низкой	температуре,	
чем	традиционные	пористые	материалы,	например	
цеолиты,	так	как	для	синтеза	МОК	не	требуется	

применения	 молекул	 темплатов	 или	 структуро-
направляющих	 агентов,	 для	 которых	 необходим	
отжиг.	Как	правило,	достаточно	вакуумирования	
МОК	в	интервале	температур	25—190	°C	для	осво-
бождения	каналов	и	полостей	от	молекул	раство-
рителя	или	избытка	исходного	реагента.

Возможность	проведения	активации	МОК	при	
температуре	не	выше	190	°C	позволяет	создавать	
на	 их	 основе	 гибридные	 материалы	 различного	
типа.	 Мягкие	 условия	 активации	 способствуют	
формированию	непрерывного	слоя	MOК	на	пори-
стом	 носителе	 при	 получении	 интегрированных	
мембран.	 При	 умеренной	 температуре	 не	 проис-
ходит	образования	трещин	и	разрывов	селектив-
ного	слоя,	что	свойственно	похожим	материалам	на	
основе	цеолитов	[74].

Классификация металлоорганических 
каркасов

Согласно	простейшей	принятой	классифика-
ции,	МОК	можно	разделить	на	следующие	основ-
ные	подгруппы	[75]:

-	 изоретикулярные	 МОК	 (IRMOF)	 —	 ок-
таэдрические	 микропористые	 кристаллические	
материалы,	 лигандами	 для	 которых	 выступа-
ет	 ряд	 ароматических	 карбоксилатов	 и	 [Zn4O]6+	
(IRMOF-3)	[76];

-	 цеолитоподобные	 МОК	 (ZIF),	 синтез	 кото-
рых	 осуществляется	 с	 применением	 элементов,	
имеющих	 валентные	 электроны	 и	 производные	
имидазола.	Они	топологически	схожи	с	цеолитами,	
что	 отражено	 в	 названии.	 Наиболее	 известными	
представителями	 класса	 являются	 ZIF-7,	 ZIF-8,	
ZIF-67,	 ZIF-71,	 ZIF-90,	 ZIF-L	 [77].	 ZIF	 обладают	

Неорганическая 
составляющая

SBUs
Органическая 
составляющая

SBUs

Рис. 1. Примеры SBU в составе карбоксилатных MOК [71]

Fig. 1. Examples of SBU in carboxylate MOFs [71]
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порами,	размер	которых	позволяет	вместить	объ-
емные	гостевые	молекулы,	а	также	хорошей	тер-
мической	и	химической	стабильностью,	что	делает	
ZIF	перспективными	прекурсорами	для	создания	
МУНК	[78];

-	 пористые	 координационные	 сети	 (PCN)	 —	
стереооктаэдрические	 материалы,	 известными	
представителями	которых	являются	PCN-333	[79];

-	 МОК-материалы	института	Лавуазье	(MIL),	
при	 синтезе	 которых	 используются	 элементы,	
имеющие	валентные	электроны,	и	лиганды,	содер-
жащие	две	карбоксилатные	группы.	Популярные	
материалы	группы	—	MIL-101	[80];

-	 пористые	 координационные	 полимеры	
(PCP).	 Эти	 материалы	 могут	 быть	 получены	 из	
карбоновой	кислоты,	пиридина,	его	производных	в	
качестве	лиганда	и	ионов	переходных	металлов	[81];

-	 МОК	университета	Осло	(UiO),	полученные	
на	основе	дикарбоновой	кислоты	в	качестве	лиган-
да	и	солей	Zr.	Наиболее	примечательный	предста-
витель	группы	—	UiO-66	[82];	

-	 биологические	МОК	(Bio-MOF)	[83].
Однако	на	данный	момент	эта	классификация	

не	предоставляет	возможности	идентифицировать	
МОК.	Для	решения	этой	проблемы	и	улучшения	
эффективности	 поиска	 подходящих	 МОК	 разра-
ботаны	новые	методы	и	инструменты,	основанные	
на	анализе	большого	количества	данных,	а	также	
предпринята	 попытка	 разработки	 алгоритмов,	
основанных	на	описании	ключевых	химических	и	
физических	свойств	МОК.	Эти	алгоритмы	способны	
подразделять	 МОК	 на	 подгруппы	 в	 зависимости	
от	их	строительных	единиц,	что	облегчает	поиск	
целевых	семейств	МОК	[84].	Благодаря	элементам	
современного	анализа	данных	и	высокоуровневого	
языка	программирования	Python	введена	класси-
фикация	 на	 основе	 Кембриджской	 структурной	
базы	 данных,	 позволяющая	 структурировать	 и	
включить	 в	 поиск	 такие	 важные	 параметры,	 как	
химия	поверхности	или	семейство	металлических	
кластеров.	 Для	 упрощения	 анализа	 информации	
разработан	 интерактивный	 веб-сайт	 для	 визу-

ализации	 данных1	 [23].	 Разработанная	 система	
классификации	может	быть	использована	иссле-
дователями	МОК	для	поиска	соединений	не	только	
в	 упомянутых	 выше	 классах,	 но	 и	 по	 отдельным	
свойствам	МОК.	

На	 основании	 анализа	 литературных	 источ-
ников	 можно	 сделать	 вывод,	 что	 наиболее	 часто	
применяют	следующие	ионы	металлов	в	качестве	
неорганических	 строительных	 блоков	 каркасов:	
Zn2+,	Cu2+,	Co2+,	Cr3+	и	Fe3+,	а	среди	органических	
линкеров	наибольшее	внимание	уделяется	бензол-
1,4-дикарбоновой	 кислоте	 (H2bdc),	 2-амино-
бензол-1,4-дикарбоновой	 кислоте	 (H2аbdc),	 бен-
зол-1,3,5-	трикарбоновой	кислоте	(H3btc)	и	2-ме-
тилимидазолу	 (2-MeIm).	 Структурные	 формулы	
этих	соединений	приведены	на	рис.	2.

Рациональный дизайн металлоорганических 
каркасов

Конструирование	новых	МОК	—	это	перспек-
тивное	направление	благодаря	почти	бесконечному	
структурному	 разнообразию	 их	 архитектуры	 и	
уникальным	свойствам.

Важными	 характеристиками	 MOК	 являют-
ся	 возможность	 тонкой	 регулировки	 («тюнинга»)	
структуры	 каркаса,	 функциональности	 (поверх-
ности)	пор	путем	подбора	неорганических	и	орга-
нических	строительных	блоков,	а	также	способа,	
которым	они	связаны,	что	обеспечивает	преиму-
щества	МОК	по	сравнению	с	традиционными	по-
ристыми	материалами,	активированным	углеродом	
и	цеолитами.	

В	 настоящее	 время	 исследователи	 уделяют	
внимание	 синтезу	 МОК	 с	 перспективными	 для	
практического	 применения	 структурой	 и	 свой-
ствами	 (пористость,	 разнообразная	 топология,	
физическая	 и	 химическая	 стабильность,	 функ-
циональность	поверхности	пор),	в	том	числе	и	для	
непосредственного	 использования	 их	 в	 качестве	

1	 CSD	MOF	subset	explorer.	http://aam.ceb.cam.ac.uk/
mof-explorer/CSD_MOF_subset

Рис. 2. Органические строительные блоки, которые были использованы для синтеза MOК с известной структурой

Fig. 2. Organic building units used for synthesis of MOF with preset structure
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гибридных	функциональных	материалов.	Помимо	
этого,	рассматривается	возможность	модификации	
основы	 MOК	 с	 целью	 улучшения	 присущих	 им	
свойств	или	создания	новых.

Для	модифицирования	свойств	MOК	исполь-
зуют	три	варианта	введения	в	МОК	функциональ-
ных	 молекул.	 Это	 внедрение	 в:	 1)	 органический	
линкер;	2)	неорганический	узел;	3)	свободное	вну-
трикристаллическое	пространство	[85—87].	Такая	
стратегия	 предполагает	 реализацию	 следующих	
подходов:	

-	 включение	молекул,	содержащих	потенци-
альные	каталитические	и	адсорбционные	центры,	
в	состав	строительных	единиц	MOК;

-	 стабилизацию	каркасом	активных	наноча-
стиц,	неустойчивых	в	иных	условиях;

-	 инкапсулирование	молекул,	выполняющих	
функциональную	роль,	в	пористую	металлоргани-
ческую	структуру	(рис.	3	и	4)	[88].

Реализацию	 трех	 вариантов	 модифицирова-
ния	 обеспечивают	 уникальные	 характеристики	
пористых	MOК	[90—93]:	

-	 наличие	 пор/полостей	 большого	 размера,	
при	этом	у	многих	каркасов	размер	каналов	и	по-
лостей	 соответствует	 размеру	 функциональных	
молекул	 или	 частиц,	 подлежащих	 инкапсулиро-
ванию;	

-	 высокая	 регулируемая	 адсорбционная	 ем-
кость;	

-	 возможность	формирования	активных	цен-
тров,	в	том	числе	за	счет	модифицирования	неорга-
нических	узлов	и	органических	линкеров;	

-	 значительная	ионообменная	емкость;	
-	 специфические	электронные	свойства;	
-	 возможность	варьирования	размера	и	функ-

циональности	пор.
При	 внедрении	 гостевых	 молекул/частиц	 в	

пористую	структуру	специфические	(каталитиче-
ские,	адсорбционные,	оптоэлектронные	и	др.)	свой-
ства	 этой	 активной	 составляющей	 композитного	
материала	могут	быть	использованы	для	эффек-
тивного	 модифицирования	 носителя,	 а	 модифи-
цирующие	свойства	активных	частиц	могут	быть	
улучшены	 за	 счет	 «ограничительного»	 эффекта	

матрицы-«хозяина».	 Таким	 образом,	 за	 счет	 ин-
капсулирования	 обеспечивается	 интегрирование	
функциональных	центров	с	пористой	матрицей.

В	случае,	если	размер	активных	частиц	—	мо-
дификаторов	больше,	 чем	 поры	носителя,	то	для	
их	 инкапсулирования	 не	 может	 использоваться	
метод	 пропитки,	 т.	 е.	 введение	 предварительно	
сформированных	частиц	или	молекул	в	пористую	
матрицу.	В	этом	случае	для	внедрения	активных	
частиц	используют	следующие	способы:	формиро-
вание	активных	частиц	внутри	пор	синтезирован-
ного	МОК.	Этот	подход	ex situ представляет	собой	
сборку	 активной	 частицы	 внутри	 пор	 носителя.	

Рис. 3. Создание активных центров в МОК.  
Схематическое изображение элементарной ячейки MOК (слева), активные центры в неорганическом строительном 
блоке и органическом линкере (в центре), внедрение наночастиц металлов в пору MOК (справа) [88]

Fig. 3. Synthesis of active centers in MOFs (left) Schematic representation of MOF unit cell, (center) active centers in inorganic 
building unit and organic building unit; (right) incorporation of metal nanoparticles in MOF pore [88]
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Рис. 4. Различные способы введения желаемых функций в 
каркас МОК [89]:  
а — каркас МОК; б — инкорпорирование легирующих 
молекул в координационные центры; в — постсинте-
тическое модифицирование органических линкеров; 
г — внедрение функциональных молекул или частиц во 
внутрикристаллическое пространство каркаса; д, е —  
методы введения функциональных молекул или частиц 
в матрицу MOF (д — постсинтетическое модифициро-
вание (пропитка или инфильтрация); е — инкапсули-
рование частиц или молекул в процессе самосборки 
(одностадийный подход) 

Fig. 4. Different methods of introducing desired functions in 
MOF framework [89]: (a) MOF framework; (б) incorporation 
of doping molecules in coordination centers; (в) post-
synthesis modification of organic linkers; (г) incorporation 
of functional molecules or particles in the inner crystal 
space of the framework; (д, е) methods of incorporating 
functional molecules or particles in MOF matrix (д) is 
post-synthesis modification (imbibition or infiltration) and 
(е) is encapsulation of particles or molecules during self-
assembly (single-stage approach)
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Например,	с	применением	метода	MOCVD	в	пори-
стую	структуру	MOК	были	введены	металлорга-
нические	соединения	с	лабильными	лигандами	и	
затем	на	их	основе	были	сформированы	наночасти-
цы	металлов	[94].	Формирование	носителя	вокруг	
активных	частиц,	или	темплатный	синтез	in situ 
(прямое	введение	функциональности	в	пористую	
структуру),	т.	е.	сборка	носителя	вокруг	активных	
частиц	во	время	синтеза	МОК	[95].

Способ	 инкапсулирования	 определяется	 хи-
мической	 природой	 носителя	 и	 функциональной	
молекулой	или	частицей.	Если	активная	частица	
может	быть	образована	путем	несложного	синте-
за,	то	предпочтительно	ее	формирование	внутри	
пор,	 носитель	 должен	 быть	 стабилен	 в	 условиях	
этой	реакции.	В	обратном	случае,	когда	активная	
частица	стабильна,	но	синтез	ее	относительно	за-
труднен,	более	предпочтительна	сборка	носителя	
вокруг	 активной	 частицы,	 сама	 частица	 должна	
быть	стабильной	в	процессе	синтеза	носителя	[96].

Предполагается,	что	оптимальный	носитель	—	
матрица	для	инкапсулирования	активных	частиц	
и	функциональных	молекул	—	должен	характери-
зоваться	следующими	свойствами:	

-	 доступные	 полости	 надлежащего	 размера	
для	инкапсулирования	одной	гостевой	молекулы	
на	полость,	что	обеспечивает	дисперсность	госте-
вых	молекул	на	молекулярном	уровне;	

-	 надлежащее	раскрытие	пор	или	«окон»,	обе-
спечивающее	диффузию	реагентов	и	продуктов;	

-	 несложный	одностадийный	синтез	(доступ-
ный)	 МОК	 в	 мягких	 условиях,	 обеспечивающий	
одновременно	 инкапсулирование	 «гостевых»	 мо-
лекул;	

-	 целостность	и	стабильность	в	условиях	син-
теза	[94].

Таким	 образом,	 сочетание	 введения	 раз-
личных	 органических	 групп,	 модифицирующих	
структуры	 MOF	 с	 разнообразной	 топологией,	 а	
также	размером	и	формой	пор,	определяют	спец-
ифические	свойства	МОК	как	основу	для	создания	
неорганически-органических	 гибридных	 мате-
риалов.	Эта	возможность	рационального	дизайна	
обеспечивает	преимущества	МОК	по	сравнению	с	
традиционными	пористыми	материалами,	активи-
рованными	углями	и	цеолитами	[97].

Контроль формы и размера кристаллов 
металлорганических каркасов

Контроль	размера	кристаллов	МОК	является	
важной	 задачей,	 поскольку	 меняя	 размер	 МОК	
можно	 оптимизировать	 его	 физические	 свойства	
[98].	 В	 частности,	 размер	 частиц	 MOК	 является	
ключевым	 параметром,	 который	 определяет	 хи-
мические	и	физические	свойства	функциональных	
материалов,	формируемых	на	их	основе	(реологию,	

реакционную	способность,	внешнюю	поверхность	
и	т.	д.)	[99].

Модифицирование	носителей	может	включать	
в	 себя	 создание	 специфических	 характеристик	
и	 целенаправленное	 варьирование	 имеющихся	
свойств	поверхности	и	границ	раздела	фаз,	таких	
как	 гидрофильные/гидрофобные,	 оптические,	
электрические	и	т.	д.	[100].	Примером	целенаправ-
ленного	регулирования	характеристик	поверхно-
сти	 этого	 типа	 является	 создание	 бездефектных	
кристаллических	пленок	на	основе	MOК	[101].

Адсорбционные	 свойства	 MOК	 обусловлены	
их	высокой	пористостью,	наличием	структурных	
катионов	 металлов	 и	 функциональных	 групп	 на	
внутренней	 поверхности	 пор.	 Из	 анализа	 совре-
менной	литературы	по	этой	проблематике	следует,	
что	целенаправленное	«конструирование»	на	мо-
лекулярном	уровне	позволяет	успешно	применять	
упорядоченные	ансамбли	кристаллов	МОК.

Многообразие	структур	и	топологий	MOК	обу-
словлено	следующими	основными	факторами	[102]:	

-	 выбор	строительных	блоков	каркаса	—	ио-
нов	 металлов	 (неорганических	 узлов	 каркаса)	 и	
органических	линкеров;	

-	 вариация	 параметров	 синтеза,	 включая	
композиционные	 (мольные	 отношения	 реагентов,	
тип	 растворителя),	 а	 также	 термодинамические	
(температура,	способ	нагрева	(термический,	СВЧ-
активация	реакционной	массы),	давление	(сольво-
термальный	 синтез	 при	 повышенном	 автогенном	
давлении).

Известно,	что	свойства	органических	линкеров	
(углы	 между	 связями,	 длина	 цепи	 лиганда,	 объ-
ем,	хиральные	свойства,	и	т.	д.)	играют	ключевую	
роль	при	формировании	того	или	иного	типа	МОК.	
В	свою	очередь,	топология	структуры	MOК	опре-
деляется	координационным	числом	иона	металла.

Основные методы и подходы к синтезу 
металлорганических каркасов и 

композиционных материалов на их основе

Синтез	 MOК	 включает	 реакцию	 иона	 пере-
ходного	 металла	 (неорганического	 строительного	
блока	каркаса)	с	органическим	линкером,	который	
является	 мостиковым	 лигандом	 с	 образованием	
бесконечно	 протяженной	 сети.	 Вследствие	 кине-
тической	лабильности	координационных	связей	и	
присутствия	молекулярных	компонентов	—	орга-
нических	линкеров	в	структуре	МОК	—	на	рацио-
нальный	дизайн	MOК	распространяются	принци-
пы	молекулярной	самосборки	[103].

Разработка	новых	подходов	к	получению	ги-
бридных	 материалов	 проводится	 на	 различных	
уровнях:	

-	 молекулярном	 —	 варьирование	 пористой	
структуры	каркасов	путем	рационального	выбора	
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строительных	блоков	(органических	молекул	и	не-
органических	узлов);

-	 супрамолекулярном	—	введение	«гостевых»	
молекул	и	частиц	в	пустоты	MOК;

-	 макроскопическом	 —	 создание	 ансамблей	
кристаллов	 MOК	 на	 поверхности	 твердых	 суб-
стратов	и	модифицирование	наночастицами	MOК	
полимерных	матриц.	

Методы	 синтеза	 ZIF-67	 должны	 обеспечить	
такие	параметры,	как	морфология	и	площадь	по-
верхности,	количество	активных	центров,	размеры	
пор	и	их	распределение.	Синтез	МОК	можно	осу-
ществить	различными	методами:	сольвотермиче-
ским,	 с	 использованием	 поверхностно-активных	
веществ,	 золь-гель,	 методами	 с	 воздействием	
микроволнового	или	ультразвукового	излучения	и	
др.	Такие	методы	позволяют	не	только	синтезиро-
вать	высококачественный	ZIF-67,	но	и	эффективно	
регулировать	размер	кристаллов	и	пор	у	готового	
ZIF-67	путем	изменения	параметров	синтеза	(тем-
пературы,	времени	синтеза)	[33,	104].

Сольвотермический синтез. Для	 сольвотер-
мического	 метода	 характерно	 диспергирование	
первичных	 строительных	 единиц	 в	 полярных	
растворителях	 (ДМФА,	 метанол,	 ацетонитрил)	 с	
последующим	обработкой	в	автоклаве	при	темпе-
ратуре	до	200	°С	в	течение	12	ч.	Благодаря	сольво-
термальному	методу	синтеза	удается	преодолеть	
ограничения,	связанные	с	растворимостью	реаген-
тов,	которые	были	у	метода	медленной	диффузии.	
Для	регулирования	полярности	раствора,	а	также	
кинетики	обмена	растворитель—лиганд	и	скорости	
образования	 кристаллов	 используют	 несколько	
растворителей.	

Так,	в	работе	[105]	для	синтеза	ZIF-67	исполь-
зовали	Co(NO3)2	•	6H2O	и	2-MeIm,	которые	в	тече-
ние	4	ч	растворяли	в	двух	различных	органических	
растворителях:	 диметилформамиде	 (ДМФА)	 и	
метаноле,	 при	 температуре	 60	°C.	 Сканирующая	
электронная	 микроскопия	 (СЭМ)	 и	 N2	 адсорбци-
онно-десорбционные	 испытания	 показали,	 что	
растворитель	 играет	 важную	 роль	 в	 процессах,	

связанных	 с	 кристаллизацией	 МОК.	 Например,	
ZIF-67,	полученный	в	метаноле,	имеет	микропори-
стую	структуру,	тогда	как	идентичные	по	составу	
материалы,	синтезированные	в	ДМФА,	проявля-
ют	иерархическую	структуру.	В	работе	 [106]	был	
успешно	проведен	синтез	наноразмерных	кристал-
лов	ZIF-67	в	метаноле	при	температуре	окружаю-
щей	 среды	 в	 течение	 более	 длительного	 периода	
времени	(24	ч).	Полученный	ZIF-67	демонстрирует	
более	однородную	и	монодисперсную	морфологию	
ромбического	додекаэдра	(рис.	5).

Однако	 данный	 метод	 синтеза	 существенно	
ограничивает	 область	 применения	 ZIF-67	 из-за	
высокой	 стоимости	 и	 токсичности	 большинства	
растворителей.

В	работе	[107]	были	получены	композиты	Co/
Mn-ZIF-67	с	помощью	стратегии	одностадийного	
соосаждения	метанолом.	Для	оценки	электрохими-
ческих	характеристик	использовали	стандартную	
трехэлектродную	испытательную	сборку	в	водном	
3М	КОН	электролите,	которая	показала	высокие	
параметры	удельной	емкости	(926	Ф/г	при	0,5	А/г).	
Также	 для	 проверки	 практической	 применимо-
сти	 были	 изготовлены	 ассиметричные	 СКС	 Co/
Mn-ZIF-67	 //	 Активированный	 углерод	 (АУ)	 с	
удельной	емкостью	73,54	Ф/г	при	0,5	А/г,	плотно-
стью	 энергии	 53	 (Вт	·	ч)/кг,	 плотностью	 мощности	
1080	Вт/кг.	Также	устройство	обладало	цикличе-
скими	характеристиками	с	сохранением	емкости	
51	%	после	1500	циклов	заряда-разряда	при	10	А/г.

Гидротермальный	 метод.	 Для	 решения	 про-
блем	 сольвотермального	 метода,	 связанных	 с	
растворителями,	 в	 работах	 [27,	 33]	 впервые	 был	
предложен	и	реализован	экологичный	синтез	ZIF	
с	использованием	воды	в	качестве	растворителя.

Получение	кристаллов	ZIF-67	в	чистом	водном	
растворе	при	комнатной	температуре	рассмотрено	
в	работе	[33].	Так,	0,45	г	гексагидрата	нитрата	ко-
бальта	диспергировали	в	3	мл	деионизированной	
воды;	затем	5,5	г	2-MeIm	растворяли	в	20	мл	дис-
тиллированной	воды.	Эти	два	раствора	смешивали	
и	перемешивали	на	магнитной	мешалке	в	течение	
6	ч	при	комнатной	температуре,	затем	полученный	
осадок	собирали	центрифугированием,	промывали	
водой	и	метанолом	и	сушили	в	вакууме	при	80	°C		
в	 течение	 24	 ч.	 Авторам	 удалось	 добиться	 регу-
лирования	размера	частиц	кристаллов	ZIF-67	от	
228	нм	до	5,2	мкм.	Также	в	работе	[33]	проведены	
исследования	термической	и	химической	стабиль-
ности	 синтезированных	 кристаллов.	 С	 помощью	
этого	метода	были	определены	три	ключевых	ме-
ханизма	 роста	 кристаллов	 ZIF	 в	 воде:	 гидролиз,	
координация	и	депротонирование,	которые	позво-
ляют	 контролировать	 свойства	 материала	 путем	
изменения	условий	синтеза	[108].

На	 рис.	 6	 представлены	 рентгеновская	 диф-
рактограмма	и	результат	рентгеновского	фазового	

Рис. 5. Процесс синтеза материала ZIF-67 сольвотермиче-
ским методом [106]

Fig. 5. ZIF-67 solvothermal synthesis process [106]
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анализа	 (РФА),	 СЭМ-изображение,	 кривая	 ТГА	
и	изотермы	сорбции	азота	для	синтезированного	
образца	ZIF-67.	Продукт	представляет	собой	одно-
фазный	 ZIF-67	 (см.	 рис.	 6,	 a).	 СЭМ-изображение	
(см.	рис.	6,	б)	свидетельствует	о	том,	что	частицы	
представляют	 собой	 кристаллы	 полиэдрической	
формы	со	средним	размером	частиц	228	нм.	Полу-
ченный	ZIF-67	хорошо	диспергируется	в	метаноле,	
образуя	стабильную	суспензию,	и	может	храниться	
в	течение	нескольких	недель	без	оседания.	Судя	по	
кривой	ТГА	(см.	рис.	6,	в)	синтезированного	образца	
потеря	массы	до	350	°C	составляет	всего	3	%,	что	
связано	с	активацией	соединения	[109].

В	работах	[33,	111]	было	установлено,	что	кон-
тролировать	 размер	 и	 морфологию	 кристаллов	
ZIF-67	возможно,	изменяя	концентрацию	раствора.	

Помимо	 концентрации	 раствора,	 контроль	
структуры	и	морфологии	ZIF-67	возможен	путем	
изменения	 таких	 параметров,	 как	 мольное	 соот-
ношение	прекурсоров,	время	синтеза	и	рН	среды,	
в	 которой	 проводится	 синтез	 [111].	 В	 работе	 [111]	
также	изучали	формирование	ZIF-67	и	процессы,	
происходящие	при	смешивании	Co(NO3)2	с	2-MeIm	
в	водной	среде	и	построена	модель	переходной	фа-
зы	ZIF-L-Co.	Фазу	и	морфологию	образцов	можно	
контролировать,	 меняя	 молярное	 соотношение	
исходных	 прекурсоров.	 При	 увеличении	 моляр-
ного	 соотношения	 2-MeIm/Co2+	 с	 8	 до	 24	 морфо-
логия	 структур	 видоизменялась	 из	 листовидных	

Рис. 6. Результаты РФА синтезированных нанокристаллов 
ZIF-67 (а), СЭМ-микрофотографии (б) и кривая ТГА (в) 
синтезированных нанокристаллов ZIF-67 [110]

Fig. 6. (a) X-ray phase analysis data, (б) SEM micrographs and 
(в) TGA curve for synthesized ZIF-67 nanocrystals [110]
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Рис. 7. СЭМ-изображения образцов, синтезированных при 
различных мольных соотношениях 2-MeIm/Co:  
а — 8; б — 16; в — 24; г — 32; д — 40; е — 48

Fig. 7. SEM images of specimens synthesized at different 
2-MeIm/Co2+ molar ratios: (a) 8, (б) 16, (в) 24, (г) 32, (д) 40 
and (е) 48

а б

в г

д е

в	 стержневидные	 структуры	 (рис.	 7,	 а—в).	 При	
дальнейшем	 увеличении	 значения	 соотношения		
с	32	до	48	(рис.	7,	г—е)	происходили	заметные	из-
менения	в	сторону	типичной	для	ZIF	тетраэдри-
ческой	топологии.

В	ходе	эксперимента	также	показано,	что	сни-
жение	 концентрации	 прекурсора	 ZIF-67	 вслед-
ствии	 разбавления	 раствора	 водой	 приводит	 к	
увеличению	среднего	размера	частиц	ZIF-67.	В	по-
пытке	объяснить	эту	закономерность,	авторы	сде-
лали	предположение,	что	снижение	концентрации	
реагента	замедляет	скорость	реакции	нуклеации	

400 нм

1 мкм 1 мкм

2 мкм2 мкм

2 мкм 2 мкм
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и	ускоряет	скорость	роста	кристаллов,	приводя	к	
образованию	более	крупных	кристаллов	с	дефор-
мированной	морфологией.

При	 нагревании	 прекурсоров	 в	 вакууме	 или	
в	среде	с	водяным	паром	происходит	кристалли-
зация	 ZIF-67	 по	 механизму	 твердофазного	 пре-
вращения.	 Водная	 среда	 играет	 важную	 роль	
в	 ускорении	 трансформации	 фазы	 ZIF-L-Co	 в	
ZIF-67.	Кроме	того,	низкое	молярное	соотношение		
2-MeIm/Co2+	и	высокая	концентрация	реагентов	
облегчают	кристаллизацию	и	переход	к	ZIF-67.	

В	 работе	 [112]	 материалы	 электродов	 на	 но-
сителе	 из	 оксида	 графена	 (ОГ)	 для	 СКС	 синте-
зировали	 в	 дистиллированной	 воде.	 Для	 оценки	
электрохимических	характеристик	использовали	
стандартную	 трехэлектродную	 испытательную	
сборку	с	1	M	H2SO4	в	качестве	электролита,	кото-
рая	показала	значения	удельной	емкости	304	Ф/г	
при	0,5	А/г.	Также,	синтезированный	материал	был	
испытан	в	симметричной	сборке	СКС,	устройство	
показало	следующие	значения	плотности	энергии	
и	 мощности:	 21,5	 (Вт	·	ч)/кг	 и	 1000	 Вт/кг	 соответ-
ственно.	Также	устройство	обладало	циклически-
ми	характеристиками	с	сохранением	емкости	87	%	
после	4500	циклов	заряда-разряда.

Синтез с использованием поверхностно-ак-
тивных веществ (сурфактантов).	 Данный	 метод	
способствует	ускорению	образования	кристаллов	
ZIF-67	путем	быстрого	диспергирования	исходных	
прекурсоров	 за	 счет	 дополнительных	 активных	
центров,	которые	выступают	в	роли	катализатора	
[113,	 114].	 Помимо	 ускорения	 синтеза,	 изменение	
типа	 и	 количества	 ПАВ	 позволяет	 регулировать	
морфологию	 и	 структуру	 ZIF-67	 [115].	 Напри-
мер,	 добавление	 бромид	 цетилтриметиламмония	
(CTAB)	к	водному	раствору,	содержащему	типич-
ные	прекурсоры	ZIF-67	позволяет	сократить	время	
реакции	до	5	мин.,	изменяя	при	этом	количество	
CTAB	 удалось	 добиться	 регулирования	 размера	
частиц	 в	 пределах	 50—320	 нм	 в	 процессе	 кри-
сталлообразования	 [116].	 Также	 отмечается,	 что	
поливинилпирролидон	(ПВП)	в	качестве	добавки	
способен	играть	две	важные	роли:	контролировать	
размер	кристаллов	ZIF-67,	а	также	служить	лин-
кером	для	повышения	сродства	ZIF-67	с	другими	
материалами	[117].

Поверхностно-активные	вещества	(ПАВ)	так-
же	можно	использовать	как	структурно	управля-
ющий	 агент	 (СУА)	 для	 создания	 иерархической	
пористости	и	образованию	иерархических	струк-
тур	 в	 МОК-материалах	 [118—120].	 В	 частности,	
ПАВ	 способствуют	 координации	 органического	
линкера	с	ионами	Co2+	с	образованием	мезопори-
стых	и	макропористых	каналов	в	процессе	роста	
кристаллов	[121].

В	 работе	 [122]	 были	 получены	 цеолитовые		
Co-МОК-материалы	сольвотермическим	методом	

в	 демитилформамиде	 (ДМФА)	 без	 добавления	
ПАВ,	а	также	с	присутствием	CTAB	с	последую-
щими	электрохимическими	измерениями	на	стан-
дартной	трехэлектродной	испытательной	сборке	в	
водном	3M	KOH	электролите.	Результаты	показа-
ли,	что	введение	CTAB	в	реакционный	раствор	по-
зволило	улучшить	удельную	емкость	с	236,2	Ф/г	до	
334	 Ф/г	при	одинаковой	плотности	тока	в	1	А/г.	По-
тери	удельной	емкости	также	удалось	уменьшить	с	
35,96	до	22,08	%	после	3000	циклов	заряда/разряда.

Недостатком	 этого	 метода	 является	 высокая	
цена	применяемых	ПАВ,	которая	делает	его	при-
менение	в	промышленности	на	данный	момент	не-
рациональным.	

Золь-гель метод.	Золь-гель	технология	пред-
ставляет	 собой	 метод,	 позволяющий	 контроли-
ровать	молекулярный	состав	и	размеры	каркасов	
материалов	[123].	В	процессе	получения	коллоидной	
суспензии	частиц	субмикронного	размера	из	пред-
шественников	 МОК	 происходит	 взаимодействие	
с	 коагулянтами.	 После	 этого	 путем	 термической	
обработки	гели	с	определенной	пространственной	
структурой	 превращаются	 в	 твердые	 частицы.	
В	 работе	[124]	описан	золь-гель	процесс	для	соз-
дания	 трехмерного	 аэрогеля	 ОГ/ZIF-67.	 Главной	
особенностью	 процесса	 было	 последовательное	
смешивание	 растворов	 прекурсоров	 ZIF	 с	 подго-
товленным	 ОГ,	 а	 не	 одновременное	 смешивание.	
Учитывая	высокие	адсорбционные	свойства	ОГ	по	
отношению	к	ионам	металлов,	ионы	кобальта	бы-
ли	сорбированы	на	поверхности	ОГ	и	соединены	с	
2-MeIm.	 В	 итоге	 после	 сушки	 вымораживанием	
был	получен	трехмерный	аэрогель	ОГ/ZIF-67.

Синтез металлорганических каркасов с ис-
пользованием микроволнового излучения.	 Синтез	
МОК-структур	под	воздействием	микроволново-
го	 излучения	 позволяет	 осуществлять	 процесс	 в	
широком	интервале	температур,	сократить	время	
синтеза,	добиться	высокого	выхода	целевого	про-
дукта	c	высокой	чистотой	и	однородным	распреде-
лением	по	размеру	частиц,	а	также	контролировать	
морфологию	и	размер	кристаллов	МОК	[125—127].	
За	 короткий	 промежуток	 времени	 образуются	
кристаллы	 с	 однородным	 распределением	 пор,	
что	достигается	за	счет	мгновенного	равномерного	
повышения	 температуры	 раствора	 прекурсоров,	
где	 источником	 нагрева	 служит	 сам	 раствор,	 а	
не	 внешний	 источник.	 Такие	 условия	 оказывают	
благоприятное	 воздействие	 на	 кинетику	 образо-
вания	вторичных	строительных	единиц,	приводя	
к	значительному	сокращению	времени	роста	кри-
сталлов	 [128].	 Формирование	 образцов	 МОК	 под	
воздействием	микроволнового	излучения	является	
многофакторным	процессом,	зависящим	от	темпе-
ратуры,	времени	реакции	и	мощности	излучения.

Синтез	 в	 микроволновом	 излучении	 посте-
пенно	начинает	вытеснять	«традиционный»	соль-
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вотермический	 метод	 синтеза	 под	 воздействием	
тепловой	конвекции.

Однако	этот	метод	подразумевает	высокое	по-
требление	энергии	и	сложность	в	конструировании	
и	 настройке	 оборудования	 для	 осуществления	
быстрой	кристаллизации,	что	способно	увеличить	
производственные	расходы	[129].	Несмотря	на	это	
метод	является	наиболее	эффективным	способом	
получения	наночастиц	МОК	[130—132].

Так,	 в	 работе	 [133]	 были	 получены	 слои-
стые	двойные	гидроксиды	Ni-Co	(Ni-Co	LDH)	из		
ZIF-67	 путем	 воздействия	 микроволновой	 обра-
ботки	в	течении	30	с	на	раствор	прекурсоров.	Трех-
электродная	испытательная	сборка,	состоящая	из	
Pt-противоэлектрода	и	Hg/HgO-электрода	срав-
нения	 в	 водном	 2М	 КОН-электролите,	 показала	
высокие	 параметры	 удельной	 емкости	 (2369	Ф/г	
при	0,5	А/г)	за	счет	синергетического	взаимодей-
ствия	между	ионами	никеля	и	кобальта	в	процес-
сах	 массопереноса,	 высокой	 удельной	 площади	
поверхности	 и	 доступных	 активных	 центров	 ко-
бальта.	 Также	 для	 проверки	 практической	 при-
менимости	были	изготовлены	ассиметричные	СКС	
«Ni–Co	слоистые	двойные	гидроксиды	(LDH)//Ак-
тивированный	уголь»	с	удельной	емкостью	68,1	Ф/г	
при	0,5	А/г,	плотностью	энергии	21,28	(Вт	·	ч)/кг	и	
плотностью	 мощности	 375	 Вт/кг.	 Также	 устрой-
ство	 обладало	 циклическими	 характеристиками	
с	сохранением	емкости	83,6	%	после	10	000	циклов	
заряда-разряда.

Синтез с использованием ультразвука.	Помимо	
микроволнового	 метода	 получения	 ZIF-67,	 в	 по-
следние	 годы	 все	 большее	 внимание	 привлекает	
метод	 синтеза	 ZIF-67	 под	 воздействием	 ультра-
звукового	 излучения.	 Для	 синтеза	 под	 воздей-
ствием	ультразвука	характерно	высокое	локаль-
ное	 повышение	 температуры	 (5000	 К),	 давления	
(1800	 атм.)	 и	 скорости	 охлаждения	 (1010	 К/с)	 за	
счет	 механизмов	 акустической	 кавитации,	 что	
способствует	 возникновению	 возбужденных	 со-
стояний,	разрыву	связей,	образованию	свободных	
радикалов,	механическим	ударам	и	высоким	гра-
диентам	сдвига,	позволяя	осуществлять	реакции,	
которые	ранее	были	трудно	осуществимы	другими	
методами.	В	итоге	воздействие	кавитации	приво-
дит	к	сокращению	времени	синтеза,	образованию	
кристаллов	малого	размера	и	повышению	чистоты	
фазы	[134—136].

Этот	метод	в	последние	годы	все	чаще	находит	
применение	и	как	самостоятельный	метод	синтеза,	
и	как	метод	последующей	обработки.	Так,	в	работе	
[137]	 сообщается	 о	 синтезе	 ZIF-67/поливинили-
денфторид	 (ПВДФ)	 для	 применения	 в	 аккуму-
ляторной	батарее	с	использованием	ультразвука.	
Плотность	энергии	аккумулятора	на	основе	ZIF-
67/ПВДФ	составляет	0,58	Дж/см3,	в	то	время	как	
у	аккумулятора	на	основе	ПВДФ	—		0,49	Дж/см3.

В	 работе	 [42]	 ультразвуковую	 обработку	 ис-
пользовали	для	синтеза	электродов	на	основе	ОГ		
—	ОГ/ZIF-67.	Все	электрохимические	эксперимен-
ты	проводили	в	6М	КОН-растворе	в	традиционной	
трехэлектродной	системе.	Значение	удельной	ем-
кости	композита	составило	210	Ф/г	при	плотности	
тока	 1	 А/г,	 что	 намного	 выше,	 чем	 у	 ZIF-67	 при	
аналогичной	плотности	тока	(103,6	Ф/г).

Получение материалов на основе ZIF-67

Для	получения	металлуглеродных	нанокомпо-
зитов	(МУНК)	на	базе	ZIF-67,	последний	подверга-
ется	воздействию	потока	инертного	газа	(N2	или	Ar)	
при	комнатной	температуре	в	течение	30	мин.	для	
удаления	воздуха	из	камеры,	затем	печь	нагрева-
ется	до	температуры	карбонизации	(700—1000	°C)	
со	скоростью	нагрева	3	К/мин.	После	достижения	
заданной	температуры	карбонизации	печь	поддер-
живает	необходимую	температуру	в	течение	5	ч,	
а	затем	охлаждается	до	комнатной	температуры.

Материал	 ZIF-67	 термически	 стабилен	 до	
350	°C	что	достаточно	для	большинства	практиче-
ских	применений.	Хотя	термическая	стабильность	
ZIF-67	уступает	аналогичной	величине	для	ZIF-8	
(~500	°C)	[27],	она	все	же	превосходит	большинство	
значений	для	MOК-соединений	[138].	Карбониза-
ция	также	способствует	повышению	термической	
и	химической	стабильности.

Химическая	 стабильность	 нанокристаллов	
ZIF-67	исследована	путем	суспендирования	синте-
зированных	образцов	в	кипящем	метаноле.	Соглас-
но	полученным	результатам	[110],	нанокристаллы	
ZIF-67	стабильны	в	кипящем	метаноле	в	течение	
5	сут.	Рентгеновская	дифрактограмма	и	изучение	
морфологии	поверхности	нанокристаллов	с	помо-
щью	СЭМ	не	показали	явных	изменений	за	5	сут.	
по	сравнению	с	только	что	синтезированным	образ-
цом.	Химическая	стабильность	материалов	ZIF-67	
сравнима	с	химической	стабильностью	ZIF-8.

Для	определения	температуры	прокаливания	
были	выполнены	анализы	термогравиметрии-диф-
ференциальной	сканирующей	калориметрии	(ТГ-
ДСК).	Согласно	результатам	ТГ-анализа	(рис.	8,	а)	
порошка	 ZIF-67,	 потеря	 массы	 происходит	 в	 три	
этапа	 [139].	 Первый	 этап	 потери	 массы	 (10	 %)	 на-
блюдается	в	диапазоне	от	комнатной	температуры	
до	250	°C	и	главным	образом	связан	с	испарением	
поглощенных	молекул	воды	и	остаточных	молеку-
лярных	растворителей.	На	втором	(250—276	°C)	и	
третьем	(276—298	°C)	этапах	62	%	потери	массы	мо-
гут	быть	объяснены	выделением	газовых	продук-
тов	H2O,	NOx	и	CO2	при	термическом	разложении	
предшественников	ZIF-67,	что	подтверждается	на-
личием	экзотермического	пика	на	ДСК-кривой	при	
250	°C	(рис.	8,	б)	[140].	После	298	°C	масса	порошка	
ZIF-67	остается	постоянной,	что	указывает	на	пол-
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ное	превращение	ZIF-67	в	Co3O4.	Таким	образом,	
необходимая	температура	прокаливания	должна	
быть	выше	250	°C.	Для	композита	ZIF-67@C	(ZIF-
67,	нанесенный	на	углеродную	ткань)	масса	остает-
ся	практически	неизменной	после	310	°C,	что	свиде-
тельствует	о	полном	превращении	и	термической	
стабильности	полученных	оксидов	при	пиролизе.	
Эндотермический	пик	на	ДСК-кривой	при	291	°C	
объясняется	 термическим	 восстановлением	 Co3+	
до	Co2+.	Последний	этап	потери	массы	происходит	
при	~450	°C,	он	связан	с	окислением	окружающей	
углеродной	 матрицы.	 Таким	 образом,	 для	 дости-
жения	контролируемого	содержания	Co3+/Co2+	и	
адекватного	превращения	ZIF-67	в	Co3O4,	темпе-
ратура	прокаливания	должна	быть	в	диапазоне	от	
250	до	310	°C.

Комбинация	пористого	углеродного	материала,	
легированного	азотом,	и	оксида	кобальта	в	качестве	
активного	материала	для	СКС	является	многообе-
щающей	[141].

Пиролиз	 ZIF-67	 приводит	 к	 образованию	
МУНК	 с	 наночастицами	 кобальта,	 равномерно	
распределенными	 в	 пористой	 матрице	 [142].	 Ре-
зультаты	 РФА	 после	 термического	 разложения	
полученных	в	работе	[142]	материалов	также	ука-
зывают	на	формирование	МУНК.	Эти	результаты	

имеют	важное	значение	для	дальнейшего	изучения	
свойств	и	практического	применения	полученных	
материалов.

Стоит	отметить,	что	металлические	частицы	
кобальта	 играют	 важную	 роль	 в	 улучшении	 ха-
рактеристик	электрода	не	только	за	счет	участия	
в	окислительно-восстановительных	реакциях,	но	
и	за	счет	участия	в	карбонизации	углерода,	высту-
пая	в	качестве	катализатора.	Это	позволяет	полу-
чать	слоистую	структуру	графита	для	получения	
МУНК	 с	 высоким	 содержанием	 sp2-связанного	
углерода,	обладающего	высокой	собственной	элек-
тропроводностью	[143].	

В	работе	[144]	рассмотрено	влияние	темпера-
туры	пиролиза	ZIF-67,	легированного	Co2+,	на	ко-
нечные	электрохимические	характеристики	СКС,	
снятых	 стандартной	 трехэлектродной	 системой.	
Показано,	что	температура	карбонизации	оказы-
вает	большое	влияние	на	чистоту	и	кристаллич-
ность	 активных	 материалов.	 На	 рис.	 9	 представ-
лены	 результаты	 РФА	 для	 образцов	 Co-МУНК,	
приготовленных	 при	 температурах	 500,	 600,	 700,	
800,	900	и	1000	°C.

Как	видно	из	рис.	9,	образец,	полученный	при	
температуре	500	°C,	практически	не	проявляется	
на	дифракционной	картине,	что	свидетельствует	
о	слабой	карбонизации.	При	повышении	темпера-
туры	 карбонизации	 выше	 700	°C	 четко	 проявля-
ется	металлическая	фаза	ГЦК	кобальта	при	2θ	=	
44,22°	и	51,52°,	фазы,	присущие	оксидам	кобальта,	
пропадают.	Также	при	увеличении	температуры	
пиролиза	 от	 700	 до	 1000	 °C	 наблюдается	 значи-
тельный	рост	кристаллов	кобальта	с	2,1	до	14,8	нм	
соответственно,	что	объясняется	реакцией	восста-
новления	оксида	кобальта	(II)	до	металлического	
кобальта	 при	 повышении	 температуры	 карбони-
зации.	Более	высокая	температура	карбонизации	
окажет	 незначительное	 влияние	 на	 повышение	
кристалличности	 кобальта,	 но	 увеличит	 размер	
зерна	композитов	Co/C.	Дальнейшие	исследования	
методом	ПЭМ	показали,	что	образец,	полученный	
при	1000	°C,	имеет	унаследованную	от	Co-ZIF-67	
пористую	структуру,	благоприятную	для	диффу-
зии	ионов	в	ходе	электрохимической	реакции.

На	рис.	10,	а	приведены	кривые	циклической	
вольтамперометрии	(CV)	в	диапазоне	от	0,5	до	1,3	В	
при	скорости	сканирования	50	мВ/с	для	всех	об-
разцов.	На	CV-кривых	образцов,	карбонизирован-
ных	при	температуре	800	°C	и	выше,	наблюдается	
пара	 окислительно-восстановительных	 пиков,	
что	может	быть	связано	со	следующей	обратимой	
реакцией:

Co	+	2OH-	↔	Co(OH)2	+	2e-3.	

На	 рис.	 10,	 б	 показаны	 кривые	 разряда	 при	
плотности	 тока	 100	 мА/г	 для	 всех	 образцов.		

Рис. 8. ТГ- (а) и ДСК- (б) кривые образца ZIF-67 и самосо-
бирающегося образца ZIF-67@C на воздухе

Fig. 8. (a) TG and (б) DSC curves of ZIF-67 specimen and self-
assembling ZIF-67@C specimen in air
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б
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Из	рис.	10,	б	видно,	что	разрядные	кривые	образ-
цов,	 полученных	 при	 температуре	 500	 и	 600	°C,	
имеют	 высокую	 линейность,	 демонстрируя	 ти-
пичное	электрохимическое	поведение	МУНК,	что	
свидетельствует	 о	 том,	 что	 соединения	 кобальта	
почти	не	принимают	участие	в	электрохимической	

Рис. 9. Дифрактограммы МУНК Со/С, полученных из ZIF-67 путем пиролиза [144]

Fig. 9. Diffraction patterns of Co/C MCNC synthesized from ZIF-67 by pyrolysis [144]

реакции.	Взаимосвязь	между	удельной	емкостью	и	
плотностью	заряда	показана	на	рис.	10,	в,	из	кото-
рого	видно,	что	с	увеличением	плотности	тока	раз-
ряда	удельная	емкость	уменьшается.	Это	связано	
с	тем,	что	сопротивление	электродных	материалов	
приводит	к	увеличению	падения	потенциала	при	

Рис. 10. Кривые CV при 50 мВ/с для всех образцов Co/С 
(а), гальваностатические кривые заряда/разряда при 
плотности тока 100 мА/г для образцов Co/C (б), удель-
ная емкость композитного электрода при различных 
плотностях тока (в) [144]

Fig. 10. (a) 50 mV/s CV curves for Co/C specimens,  
(б) 100 mA/g galvanostatic charge/discharge curves 
for Co/C specimens and (c) unit capacity of composite 
electrode at different current densities [144]

a

б
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больших	 плотностях	 разрядного	 тока.	 Но	 кроме	
этого,	 низкая	 ионная	 проницаемость	 может	 пре-
пятствовать	быстрому	и	достаточному	протеканию	
окислительно-восстановительных	 реакций	 при	
высоких	плотностях	тока.

Как	видно	из	рис.	10,	в	наибольшую	удельную	
емкость	в	511	Ф/г	материал	имеет	при	температуре	
пиролиза	1000	°C	и	с	плотностью	тока	100	мА/г.	Из-
мерения	электрохимических	характеристик	про-
водили	в	стандартной	трехэлектродной	системе	в	
присутствии	водного	раствора	1М	КОН	электролита.

В	работе	[143]	сообщается	о	синтезе	МУНК	из	
ZIF-67	и	последующем	изготовлении	электродов	
СКС.	Так,	для	стандартной	трехэлектродной	систе-
мы	в	0,5	M	H2SO4-растворе	электролита,	графито-
вый	электрод	был	покрыт	МУНК	и	использовался	
в	 качестве	 рабочего	 электрода,	 Pt-электрод	 —	 в	
качестве	противоэлектрода,	а	электрод	Ag/AgCl	—		
в	качестве	электрода	сравнения.	Значение	удель-
ной	 емкости	 трехэлектродной	 системы,	 рассчи-
танные	 по	 CV-кривой,	 составляет	 238	 Ф/г	 при	
скорости	 сканирования	 20	 мВ/с,	 что	 более	 чем		
в	2	раза	больше,	чем	у	коммерческого	активиро-
ванного	 углерода	 (112	 Ф/г)	 при	 тех	 же	 условиях.	
Удельная	емкость	изготовленного	симметричного	
СКС	 была	 рассчитана	 по	 кривой	 гальваностати-
ческого	 заряда-разряда	 и	 составила	 62	 Ф/г	 при	
плотности	тока	2	A/г.	Плотность	энергии	СКС	на	
основе	МУНК	достигала	19,6	 (Вт	·	ч)/кг	при	плот-
ности	мощности	700	Вт/кг.	В	табл.	2	показаны	срав-
нительные	характеристики	различных	материалов	
на	основе	ZIF-67.

За	последнее	десятилетие	были	разработаны	
и	 активно	 изучены	 новые	 подходы	 к	 получению	
гибридных	 МОК-материалов.	 Так,	 для	 синтеза	
ZIF-67	 были	 разработаны	 и	 исследованы	 такие	

методы,	 как	 сольвотермальный	 и	 гидротермаль-
ный	 методы,	 метод	 с	 использованием	 сурфак-
танта,	 золь-гель	 метод,	 метод	 с	 использованием	
микроволнового	излучения	и	ультразвука.	Также	
была	 изучена	 возможность	 получения	 углерод-
ных	 материалов	 с	 разветвленной	 иерархической	
структурой	пор	типа	ядро-оболочка.	Несмотря	на	
многообразие	 методов,	 наиболее	 рентабельными	
с	экономической	точки	зрения	на	данный	момент	
являются	методы	с	использованием	микроволно-
вого	излучения	и	ультразвука,	так	как	они	лишены	
таких	недостатков,	как	использование	токсичных	
растворителей,	дорогостоящего	оборудования,	зна-
чительных	расходов	электроэнергии	и	медленной	
реакции	синтеза.

Для	организации	масштабного	и	экономически	
выгодного	 производства	 металлических	 наноча-
стиц	и	высокопористых	нанокомпозитов	на	основе	
ZIF-67	обеспечение	его	экологической	безопасно-
сти	имеет	высокую	значимость.	Материалы	МУНК	
на	основе	ZIF-67	могут	быть	получены	с	исполь-
зованием	 простых	 и	 недорогих	 процессов,	 кото-
рые	являются	эффективными	с	экономической	и	
экологической	 точек	 зрения.	 Общая	 перспектива	
использования	ZIF-67	в	качестве	материалов	для	
электродов	 СКС	 связана	 с	 разработкой	 методов	
промышленного	 производства	 высококачествен-
ных	ZIF-67	и	его	производных.

Для	 осуществления	 промышленного	 произ-
водства	материалов	на	основе	ZIF-67	следует	рас-
смотреть	и	изучить	следующие	аспекты:

-	 исследование	новых	методов,	не	требующих	
использования	дорогих	или	токсичных	раствори-
телей;

-	 синтез	 иерархических	 материалов	 на	 ос-
нове	 ZIF-67	 с	 различными	 уровнями	 пористости	

Таблица 2 / Table 2

Сравнение электрохимических характеристик материалов на основе ZIF-67 
Comparison between electrochemical parameters of ZIF-67 based materials

Материал		
электрода

Метод	синтеза Электролит
Удельная	
емкость,	

Ф/г

Плотность	
энергии,	
(Вт	·	ч)/кг

Плотность	
мощности,	

Вт/кг

Литературный	
источник

Co/Mn-ZIF-67	//	
АУ*

Гидротермальный	
метод

3	М	КОН 73,54 53 1080 [107]

ZIF-67/ОГ Сольвотермальный	
синтез

1	M	H2SO4 304 21,5 1000 [112]

Ni-Co	LDH Метод	с	использова-
нием	микроволнового	
излучения

2	М	КОН 68,1 21,28 375 [133]

ОГ/ZIF-67 Метод	с	использова-
нием	ультразвукового	
излучения

6	М	КОН 210 — — [42]

Co/C	(ZIF-67) Пиролиз	(800	°C) 0,5	M	H2SO4 62 19,6 700 [143]

Co/C	(Co-ZIF-67) Пиролиз	(1000	°C) 1	M	KOH 511 — — [144]

*	Активированный	углерод
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(микро-,	 мезо-	 и	 макро-),	 чтобы	 улучшить	 ско-
рость	диффузии;

-	 улучшение	 стабильности	 материалов	 на	
основе	ZIF-67	(химической,	термической	и	меха-
нической);

-	 разработка	оптимального	дизайна	и	синтеза	
производных	ZIF-67	с	настраиваемой	морфологией	
и	пористостью;

-	 разработка	 материалов	 на	 основе	 ZIF-67	
в	 монолитном	 состоянии,	 так	 как	 эти	 материалы	
обычно	 производятся	 в	 виде	 сыпучих	 порошков,	
что	может	приводить	к	загрязнению	и	потере	чи-
стоты	при	упаковке;

-	 оптимизация	расходов	на	синтез	и	масштаб-
ное	производство.

На	 основании	 уже	 имеющегося	 опыта	 полу-
чения	 нанокомпозитов	 на	 основе	 системы	 «соли	
металлов	 —	 полимер	 —	 растворитель»,	 который	
освоен	 в	 промышленных	 масштабах	 [145,	 146],	 а	
также	предыдущих	работ,	направленных	на	полу-
чение	и	исследование	свойств	композитов	FeCo/C,	
FeNi/C,	NiCo/C	и	др.	[147—153],	нами	был	разрабо-
тан	метод	синтеза	МОК	посредством	ИК-пиролиза.

Цель	 работы	 —	 разработка	 частично	 заме-
щенных	марганцем	МОК	со	структурой	ZIF-67	и	
исследование	 его	 электрохимических	 свойств	 в	
СКС.	 Для	 достижения	 этой	 цели	 была	 использо-
вана	модифицированная	ультразвуком	методика	
синтеза	 МОК	 путем	 химического	 соосаждения	 в	
водном	растворе.

Получение металлорганических каркасов  
типа ZIF-67

Для	синтеза	ZIF-Со	использовали	систему,	со-
стоящую	из	органического	линкера	2-метилими-
дазола	 (2-MeIM),	 гексагидрата	нитрата	кобальта	
(Co(NO3)2	•	6H2O)	 в	 роли	 донора	 ионов	 металла	 и	
бидистиллированной	 воды	 (pH	 =	 5,5;	 электро-
проводность	0,2	МСм/м)	в	качестве	растворителя.	
Исходные	компоненты	Co2+,	2-MeIM	и	H2O	были	
смешаны	в	мольном	соотношении	1	:	223	:	8.	Соот-
ношение	было	выбрано	на	основе	данных	работы	
[111]	и	доработано	под	доступное	оборудование	для	
обеспечения	 максимального	 выхода	 ZIF-67	 и	 его	
модификаций.

Раздельно	 растворяли	 нитрат	 кобальта	 и	
2-MeIM	в	бидистилляте	(в	10	и	30	мл	соответствен-
но).	Затем	в	раствор	2-MeIM	вливался	раствор	ни-
трата	кобальта.	Равномерное	распределение	компо-
нентов	было	достигнуто	интенсивным	перемеши-
ванием	совместного	раствора	магнитной	мешалкой	
в	течение	20	мин.	при	комнатной	температуре	до	
образования	раствора	ярко-фиолетового	цвета	и	
начала	частичного	выпадения	осадка.

Для	 ускорения	 процесса	 синтеза	 коорди-
национных	 полимеров	 и	 обеспечения	 лучшей	

дисперсии,	 полученный	 совместный	 раствор	
подвергался	 ультразвуковому	 воздействию		
(~150	Вт/см2)	в	течение	20	мин.	с	последующей	вы-
держкой	в	течение	12	ч.	

Отделение	 твердого	 осадка	 проводилось	 пу-
тем	 центрифугирования	 с	 частотой	 вращения		
4000	об./мин.	Твердый	осадок	МОК	был	промыт	би-
дистиллированной	водой,	этанолом	и	высушен	при	
температуре	≤	70	°C	в	течение	24	ч	до	достижения	
постоянного	веса.	

Получение замещенных металлорганических 
каркасов Co/Mn

В	ходе	экспериментальных	исследований	бы-
ли	получены	несколько	образцов	твердого	осадка	
темно-фиолетового	цвета	с	различными	соотноше-
ниями	замещенного	марганца	в	системе	Co	:	Mn	=	
=	 100	:	0,	 95	:	5,	 90	:	10,	 80	:	20.	 Синтез	 замещенных	
МОК	(ZIF	Co/Mn)	осуществлялся	аналогично	син-
тезу	ZIF-Со	методом	осаждения	в	жидкой	среде	
из	 раствора,	 содержащего	 гексагидрат	 нитрата	
кобальта	 (Co(NO3)2	•	6H2O),	 кристаллогидрат	 хло-
рида	 марганца	 (MnCl2	•	4H2O)	 и	 2-метилмидазол	
(2-MeIM),	растворенных	в	дистиллированной	воде	
(40	мл).	Мольное	соотношение	металлических	солей	
к	2-метилмидазолу	составляло	1	:	223.

Отличие	состояло	в	том,	что	сначала	совместно	
растворялись	нитрат	Co	и	хлорид	Mn	в	бидистил-
ляте	для	однородного	распределения	ионов	метал-
лов	 относительно	 друг	 друга.	 Основной	 процесс	
синтеза	проходил	при	перемешивании	совместно-
го	раствора	солей	металлов	и	2-MeIM	магнитной	
мешалкой	в	течение	20	мин.	Далее	следовала	об-
работка	ультразвуком,	выдержка	12	ч,	отделение	
осадка,	его	промывка	и	сушка.

Синтез пористых металлоуглеродных 
нанокомпозитов

Пористые	МУНК	были	получены	путем	пиро-
лиза	МОК	с	использованием	ИК-нагрева.	Темпера-
тура	пиролиза	составляла	600	°C.	Процесс	прово-
дили	в	атмосфере	азота.	Линейная	скорость	нагре-
ва	составила	50	К/мин,	а	выдержка	при	финальной	
температуре	—	5	мин.	Образцы	были	охлаждены	с	
помощью	потока	инертного	газа	и	системы	охлаж-
дения	печи	ИК-нагрева	до	комнатной	температуры	
в	течение	45—50	мин.	После	этого	образцы	были	
измельчены	до	получения	однородной	фракции.

Для	 пиролиза	 использовалась	 ИК-печь	
MILA-5000,	оборудованная	галогеновыми	лампами	
общей	мощностью	4	кВт.	Максимальная	интенсив-
ность	 излучения	 этих	 ламп	 лежит	 в	 диапазоне	
0,8—1,2	мкм,	что	является	оптимальным	диапазо-
ном	для	ускорения	процессов	карбонизации	и	раз-
ложения	металлоорганических	соединений.	Лампы	
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располагаются	 вне	 реакционной	 зоны,	 снаружи	
кварцевого	реактора.

Методика исследования

Рентгенофазовый	 анализ	 (РФА)	 материалов	
проводился	при	комнатной	температуре	с	исполь-
зованием	рентгеновского	дифрактометра	DIFRAY	
401	и	излучения	CrKα.	На	основе	результатов	РФА	
с	 помощью	 уравнений	 Дебая—Шерера	 были	 вы-
полнены	расчеты	средних	размеров	ОКР	как	полу-
ченных	МОК,	так	и	среднего	размера	ОКР	металл-
содержащих	фаз	в	нанокомпозитах.

Для	 измерения	 электрохимических	 харак-
теристик	 материалов	 применялся	 двухзондовый	
метод.	 Была	 собрана	 экспериментальная	 ячейка	
симметричного	 гибридного	 СКС,	 представленная	
на	рис.	11.

Электроды	 были	 изготовлены	путем	нанесе-
ния	суспензии	нанокомпозитов	в	этиловом	спир-
те	 на	 титановую	фольгу	с	 последующей	 сушкой.	
В	качестве	 электролита	 был	 выбран	 2М	 раствор	
КОН.	Для	измерения	характеристик	эксперимен-
тальных	сборок	использовался	прибор	Р-40Х	ком-
пании	«Элинс».

Основной	 целью	 электрохимических	 иссле-
дований	 было	 определение	 электрохимических	
характеристик	(граничных	потенциалов,	удельной	
емкости,	плотности	энергии	и	удельной	мощности)	
[112]	симметричных	испытательных	сборок,	изго-
товленных	на	основе	пиролизованных	модифици-
рованных	металлорганических	соединений.	

Расчет	удельной	емкости	симметричной	сбор-
ки	СКС	проводился	с	использованием	следующей	
формулы:

	
	 (1)

где	C	—	удельная	емкость,	Ф/г;	I	—	ток	заряда-раз-
ряда,	мА;	∆t	—	время	разряда,	с;	U	—	потенциал	в	
цикле	«заряд—разряд»,	мВ;	m	—	масса	активного	
материала	электрода,	г.

Плотность	энергии	E	(в	(Вт	·	ч)/кг)	симметрич-
ного	СКС	можно	рассчитать	в	соответствии	со	сле-
дующим	уравнением:	

	
	 (2)

где	C	— ранее	рассчитанная	удельная	емкость,	Ф/г;	
∆V	—	изменение	напряжения,	В.

Плотность	мощности	P	(Вт/кг)	симметрично-
го	СКС	рассчитана	в	соответствии	со	следующим	
уравнением:

	
	 (3)

где	E	—	удельная	энергия	СКС,	(Вт	·	ч)/кг;	∆t	—	вре-
мя	разряда,	с.

Особенности структуры Mn-замещенных 
металлорганических каркасов

Было	проведено	исследование	методом	рент-
генофазового	 и	 структурного	 анализа	 (РФА)	
синтезированных	 образцов.	 Получены	 данные	 о	
кристаллической	структуре	синтезированных	об-
разцов	ZIF-67,	подтвердившие	наличие	в	образцах	
фазы,	 рефлексы	 которой	 соответствуют	 ZIF-67	
[30,	33,	42].	

Отличия	 в	 области	 малых	 углов	 дифракции	
могут	быть	объяснены	различием	материала	анода,	
используемого	при	исследовании.	В	нашем	случае	
анод	был	изготовлен	из	хрома,	тогда	как	в	литера-
турных	 источниках	 использовался	 медный	 анод.	
Этот	фактор	обуславливает	отсутствие	рефлексов	
в	области	до	20°,	а	также	может	приводить	к	неболь-
шому	смещению	пиков	в	сторону	больших	углов.

На	рис.	12	показаны	дифрактограммы	синтези-
рованных	образцов	МОК	с	соотношением	Co	:	Mn	=	
=	100	:	0	(ZIF-67),	Co	:	Mn	=	80	:	20	и	Co	:	Mn	=	90	:	10.

В	 дифрактограммах	 МОК	 с	 замещением	 Mn	
выделяются	 рефлексы,	 характерные	 для	 струк-
туры	ZIF-67	 [30].	Также	стоит	отметить,	что	ряд	
рефлексов,	характерных	для	МОК	без	замещения	
Mn	 отсутствуют	 или	 проявлены	 слабо,	 что	 кос-
венно	 указывает	 на	 процесс	 частичного	 замеще-
ния	кобальта	марганцем	и	влияние	последнего	на	
формирование	 кристаллитов	 МОК.	 Присутствия	
2-метилимидазола,	солей	металлов	или	их	оксидов	
не	зафиксировано.

Расчеты	показали,	что	увеличение	содержа-
ния	марганца	в	МОК	до	10	%	относительно	кобальта	
обуславливает	 увеличение	 размера	 кристаллов,	
замещенных	МОК,	с	28	до	38	нм.	Дальнейшее	уве-
личение	содержания	марганца	до	20	%	приводит	к	
формированию	МОК	с	меньшим	средним	размером	
кристаллов	(32	нм).

Выше	 уже	 обсуждалось,	 что	 пиролиз	 МОК	
приводит	к	образованию	МУНК	с	наночастицами	

Рис. 11. Вид экспериментальной сборки гибридного СКС

Fig. 11. Appearance of experimental hybrid supercapacitor 
assembly
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кобальта,	равномерно	распределенными	в	пористой	
матрице.	

Результаты	 анализа	 методом	 РФА	 Mn-
замещенного	 МОК	 после	 термообработки	 при	
600	°С	также	указывают	на	формирование	МУНК.	
На	рис.	13	представлены	дифрактограммы	образ-
цов	 МОК	 с	 содержанием	 Co	:	Mn	 в	 соотношении	
100	:	0	и	90	:	10	после	проведения	пиролиза.

Анализ	результатов	РФА	позволяет	отметить,	
что	 наиболее	 интенсивные	 пики	 двух	 образцов	
совпадают	 и	 соответствуют	 ГЦК-структуре	 ко-
бальта	(2θ	=	68,3°,	80,6°,	132,7°).	Полностью	исчеза-
ют	 рефлексы,	 характерные	 для	 первоначальной	
структуры	 МОК,	 т.	 е.	 произошла	 карбонизация	
органической	 части	 с	 одновременным	 восстанов-
лением	кобальта	до	металла	с	образованием	нано-
частиц.	Кроме	того,	наблюдается	появление	пиков	
невысокой	интенсивности	при	углах	2θ	=	53°,	62°,	
94°	и	117°,	которые	свидетельствуют	о	наличии	в	
образцах	фазы	MnO2	с	кубическим	типом	решетки.	
Таким	образом,	замещение	кобальта	на	марганец	в	
соотношении	90	:	10	в	МОК	не	приводит	к	форми-
рованию	 твердого	 раствора	 CoMn	 при	 пиролизе	
из-за	 отсутствия	 процесса	 восстановления	 Mn	 в	
данных	условиях.

Расчет	показал,	что	для	Mn-замещенных	МОК	
характерен	рост	среднего	размера	ОКР	Со	(от	6,2	до	
11,7	нм).	Из	проведенных	исследований	можно	сде-
лать	вывод	о	том,	что	при	замещении	кобальта	на	
марганец	в	процессе	пиролиза	МОК	формируются	
более	крупные	наночастицы	Co.	Средний	размер	
ОКР	MnO2	составил	28	нм.

Из	анализа	литературы	[42,	107,	112,	143,	144]	
видно,	 что	 экспериментальные	 устройства,	 изго-
товленные	 на	 основе	 МОК,	 демонстрируют	 сред-

ние	 электрохимические	 характеристики,	 что,	
по-видимому,	связано	с	высоким	внутренним	со-
противлением	двухэлектродной	сборки	из-за	не-
достаточно	плотного	контакта	с	токосъемниками.

Рис. 12. Сравнение синтезированных образцов с разной долей марганца 

Fig. 12. Comparison between synthesized specimens with different manganese contents

Рис. 13. РФА МОК с различным содержанием марганца, пи-
ролизованных при 600 °С: 
а — ZIF Co/Mn 90 : 10; б — ZIF Co

Fig. 13. XPA data on MOF with different manganese content 
after 600 °C pyrolysis: (a) ZIF Co/Mn90 : 10; (б) ZIF Co

a

б
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Электрохимические испытания 
металлоуглеродных нанокомпозитов  

на основе Mn-замещенных 
металлорганических каркасов

Испытания	материалов	проводились	по	двух-
электродной	схеме	на	экспериментальной	ячейке	
симметричного	гибридного	СКС,	где	оба	электрода	
состояли	 из	 нанокомпозитов	 на	 основе	 МОК.	 Ис-
следования	проводились	в	режиме	потенциостата	
(циклическая	вольтамперометрия)	и	гальваностата	
(гальваностатические	измерения).	

На	рис.	14	представлена	циклическая	вольтам-
перограмма	(ЦВА)	для	интервала	потенциалов	от	
-0,2	до	0,8	В.	Скорость	развертки	потенциала	со-
ставляла	20	мВ/с.

Этот	диапазон	потенциалов	характерен	для	
материалов	 электродов,	 работающих	 на	 прин-
ципе	 двойного	 электрического	 слоя	 в	 водных	
электролитах.	 Для	 таких	 материалов	 характер-
на	 прямоугольная	 петля	 ЦВА.	 В	 нашем	 случае	
для	 электродов	 на	 основе	 ZIF-Co	 петля	 также	
имеет	достаточно	высокую	прямоугольность.	От-
клонение	 от	 прямоугольности	 в	 нашем	 случае	
может	быть	связано	с	повышенным	внутренним	
сопротивлением	 ячейки	 из-за	 недостаточного	
контакта	порошка	активного	материала	электро-
да	 (пиро-МОК)	 и	 титановой	 основы	 электрода	
(токосъемника).

Прямоугольность	 ЦВА	 для	 электродов	 на	
основе	 пиролизованных	 Mn-замещенных	 МОК	
сильно	нарушена	из-за	присутствующих	электро-
химических	обратимых	процессов	окисления-вос-
становления.	Максимум	потенциала	для	них	нахо-
дится	в	области	~0,37	В.	Все	ЦВА	демонстрируют	
высокую	 обратимость	 электрохимических	 про-
цессов,	 начиная	 с	 третьего	 цикла,	 и	 фактически	
постоянны	в	пределах	30	циклов.

ЦВА	ячеек	с	электродами	на	основе	пироли-
зованных	Mn-замещенных	МОК	в	диапазоне	по-
тенциалов	-1,2—1,2	В	показана	на	рис.	15.	Скорость	
развертки	потенциала	составляла	20	мВ/с.

Для	 образца	 пиролизованного	 ZIF-Co	 (Сo/
Mn:	100/0)	характерна	практически	прямоуголь-
ная	форма	ЦВА,	как	и	для	диапазона	потенциа-
лов	-0,2—0,8	В.	Это	объясняется	значительным	
вкладом	 двойного	 электрического	 слоя	 (ДЭС)		
в	удельную	электрическую	емкость.	При	потен-
циале,	 достигающем	 максимума	 в	 1	 В,	 наблю-
дается	 электрохимический	 процесс,	 который	
можно	 рассматривать	 как	 обратимые	 окисли-
тельно-восстановительные	реакции	с	участием	
наночастиц	Co.

Для	 пиролизованных	 Mn-замещенных	 МОК	
наблюдается	 другая	 зависимость.	 Помимо	 про-
цессов,	 связанных	 с	 электролитом	 (U	 ~	 1,2	 В)	
проявляются	 интенсивные	 электрохимические	

процессы	при	максимумах	потенциалов	0,23	(точ-
ка	(I))	и	0,25	В	(точка	(II)	на	рис.	15).	Эти	процессы,	
по-видимому,	 следует	 относить	 в	 наночастицам	
оксида	марганца.	Также,	как	и	в	случае	пиролизо-
ванного	ZIF-Co,	при	потенциале	1	В	наблюдаются	
электрохимические	 процессы,	 но	 на	 общем	 фоне	
они	 выражены	 слабо.	 В	 целом	 с	 ростом	 доли	 Mn	
в	 МОК	 площадь	 ЦВА	 растет	 при	 сопоставимых	
массах	электродов.

Присутствие	 фазы	 MnO2	может	 способство-
вать	реакции	накопления	заряда	

MnO2	+	M+	+	e-	↔	MMnO2,	

где	в	роли	M+	выступал	K+.	

Рис. 14. ЦВА в диапазоне потенциалов –0,2—0,8 В для ячей-
ки с электродами на основе пиролизованных МОК с 
различными соотношениями Сo/Mn:  
1 — 100 : 0; 2 — 95 : 5; 3 — 90 : 10; 4 — 80 : 20

Fig. 14. CVC for –0.2 to 0.8 V range of pyrolyzed MOF electrode 
cell with different Сo/Mn ratios: (1) 100 : 0; (2) 95 : 5; 
(3) 90 : 10; (4) 80 : 20

Рис. 15. ЦВА в диапазоне потенциалов –1,2—1,2 В для ячей-
ки с электродами на основе пиролизованных МОК  
с различными соотношениями Сo/Mn:  
1 — 100 : 0; 2 — 95 : 5; 3 — 90 : 10; 4 — 80 : 20

Fig. 15. CVC of pyrolyzed Mn-substituted MOF electrode cell  
in –1.2—1.2 V range with different Сo/Mn ratios: (1) 100 : 0; 
(2) 95 : 5; (3) 90 : 10; (4) 80 : 20



26	 Известия	вузов.	Материалы	электронной	техники.	2024.	Т.	27,	№	1				ISSN	1609-3577

Оксид	кобальта	Co3O4	также,	способен	вносить	
вклад	в	перенос	заряда	за	счет	реакции	

Co3O4	+	OH-	+	H2O	↔	3CoOOH	+	e-CoOOH	+	OH-.

Так	же	рабочей	реакцией	является	

Co	+	2OH-	↔	Co(OH)2	+	2e-3.	

Стоит	отметить,	что	Co(OH)2	не	проводит	заряд	
и	с	большой	долей	вероятности	образует	слой,	по-
крывающий	наночастицы	кобальта,	препятствуя	
переносу	электронов	от	частиц	Co.	Это	приводит	
к	росту	внутреннего	сопротивления	в	области	вы-
соких	 потенциалов.	 Перенос	 заряда,	 вероятнее	
всего,	осуществляется	слоями	пористого	углерода	
со	структурой	сильно	дефектного	графита	(матри-
ца	нанокомпозита),	окружающего	наночастицы	и	
отвечающего	 за	 накопление	 заряда	 посредством	
двойного	электрического	слоя.

Далее	 были	 проведены	 гальваностатические	
испытания	 пиролизированных	 образцов	 с	 раз-
личной	долей	марганца.	Результаты	гальваноста-
тического	цикла	«заряд-разряд»	представлены	на	
рис.	16.	Удельный	ток	составлял	0,25	А/г.

Форма	 гальваностатических	 кривых	 харак-
терна	для	накопления	заряда	за	счет	суммы	двух	
эффектов:	двойной	электрический	слой	(ДЭС)	при	
малых	потенциалах	и	фарадеевская	псевдоемкость	
в	области	потенциалов	выше	0,8	В.	В	пределах	5	ци-
клов	повторяемость	сохраняется.

Удельная	емкость	была	рассчитана	по	циклам	
заряда	и	разряда	с	помощью	уравнения	(1).	Откло-
нение	 начального	 отсчета	 от	 нулевого	 значения	
объясняется	наличием	отрицательного	потенциала	
на	блоке	СКС	в	начале	измерений.	Расчет	удельной	
емкости	 осуществляется	 на	 основе	 времени	 раз-
ряда.	Результаты	расчета	удельной	емкости	пред-
ставлены	в	табл.	3.

Анализируя	данные,	представленные	в	табл.	3,	
можно	сделать	вывод	о	том,	что	при	увеличении	
содержания	марганца	наблюдается	увеличение	не	
только	удельной	емкости	материалов,	но	и	плотно-
сти	мощности.	Это	различие	является	значитель-
ным	по	сравнению	с	ZIF-Со	(172,3	против	76,1	Вт/кг).	

Из	данных	табл.	3	видно,	что	легирование	МОК	
марганцем	значительно	улучшает	электрохимиче-
ские	свойства	ZIF-Со.	Улучшение	электрохимиче-
ских	характеристик	ZIF-	Co/Mn	можно	объяснить	
синергетическим	эффектом	кобальта	и	оксида	мар-
ганца.	Помимо	этого,	легирование	марганцем	может	
приводить	к	изменению	морфологии	материалов,	в	
частности	к	росту	удельной	поверхности,	перерас-
пределению	пор	по	размерам,	что	существенно	ска-
жется	на	кинетике	электрохимических	процессов.

Заключение

Металлоорганические	 каркасы	 —	 это	 новый	
класс	 материалов,	 обладающий	 уникальными	
свойствами,	которые	делают	их	перспективными	
для	широкого	спектра	применений.	Рассмотрены	
аспекты	 синтеза,	 структуры	 и	 свойств	 МОК,	 а	
также	их	потенциал	для	использования	в	качестве	
материалов	электродов	суперконденсаторов.

Показана	 возможность	 синтеза	 биметалли-
ческих	 CoMn	 МОК-структур	 на	 основе	 ZIF-67	 с	
различным	соотношением	металлов	Co/Mn:	95/5,	
90/10,	80/20.	Модификация	метода	получения	пу-
тем	использования	ультразвука	позволяет	сокра-
тить	 время	 синтеза.	 Показано,	 что	 образцы	 Mn-
замещенных	МОК	соответствуют	классу	МОК	со	
структурой	ZIF-67.

Рассмотрены	 методы	 создания	 материалов	
на	 основе	 МОК	 путем	 пиролиза.	 Выявлено,	 что	
процесс	пиролиза	можно	проводить	в	различной	
атмосфере	 и	 температурах.	 Пиролиз	 на	 воздухе	

Рис. 16. Сравнение гальваностатических измерений образ-
цов с разным соотношением Co/Mn:  
1 —95 : 5; 2 — 90 : 10; 3 — 80 : 20

Fig. 16. Comparison between galvanostatic data for specimens 
with different Co/Mn ratios: (1) 95 : 5; (2) 90 : 10; (3) 80 : 20

Таблица 3 / Table 3

Удельная емкость, рассчитанная  
из гальваностатических измерений  

при плотности тока 0,25 А/г 
Unit capacity calculated from galvanostatic data  

for 0.25 A/g current density

Образец
Удельная	
емкость,	

Ф/г

Плотность	
энергии,	
(Вт	·	ч)/кг

Плотность	
мощности,	

Вт/кг

ZIF-	Co 100 2,2 76,1

ZIF-	Co/Mn	(95/5) 213 10,7 157,6

ZIF-	Co/Mn	(90/10) 238 12 157,3

ZIF-	Co/Mn	(80/20) 298 15 172,3
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обеспечивает	 формирование	 пористого	 оксида	
кобальта	со	структурой	шпинели,	тогда	как	пиро-
лиз	в	атмосфере	азота	приводит	к	формированию	
МУНК	с	наночастицами	восстановленного	кобаль-
та,	 стабилизированными	 в	 пористой	 углеродной	
матрице,	которая	образовалась	при	карбонизации	
органической	части	МОК.	Температура	пиролиза	
оказывает	 существенное	 влияние	 на	 электрохи-
мические	характеристики	полученных	материалов.

Показано,	что	ИК-пиролиз	МОК	при	600	°С	в	
атмосфере	азота	обеспечивает	формирование	на-
нокомпозита	в	виде	пористой	углеродной	матрицы	
со	встроенными	в	нее	наночастицами	Со	и	MnO2.	

Легирование	МОК	Mn	позволяет	значительно	(от	
100	до	298	Ф/г	при	плотности	тока	0,25	А/г)	улуч-
шить	электрохимические	характеристики	матери-
алов	электродов	для	гибридного	СКС	на	их	основе.	
Однако	для	достижения	оптимальных	параметров	
необходимы	дополнительные	исследования	влия-
ния	температуры	и	скорости	нагрева	в	процессах	
карбонизации	МОК	для	управления	пористостью,	
удельной	 поверхностью	 и	 составом	 наночастиц.	
Также	представляется	перспективным	примене-
ние	Li-полимерных	электролитов	с	потенциалом	
до	5	В,	что	существенно	может	повысить	плотность	
энергии	СКС	с	электродами	на	основе	МОК.
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