
Ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû (ÌÎÊ) — ïîðèñòûå

êðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû, îáðàçóþùèåñÿ â ðå-

çóëüòàòå äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæ-

äó èîíàìè ìåòàëëîâ è ïîëèäåíòàòíûìè îðãàíè÷å-

ñêèìè ëèãàíäàìè è èìåþùèå, êàê ïðàâèëî, êîîð-

äèíàöèîííî-ïîëèìåðíóþ ïðèðîäó, — ÿâëÿþòñÿ â

ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå îáúåêòàìè èíòåíñèâíûõ èñ-

ñëåäîâàíèé. Ýòîò ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ ïðèñóùèìè äàí-

íûì ñîåäèíåíèÿì ñïåöèôè÷åñêèìè ñîðáöèîííûìè,

ìàãíèòíûìè, êàòàëèòè÷åñêèìè è äðóãèìè ñâîéñòâà-

ìè, ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ

â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ [1—4].

Â êà÷åñòâå ìîñòèêîâûõ îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ,

ñâÿçûâàþùèõ èîíû ìåòàëëîâ â ïîëèìåðíûå öåïî÷êè â

ÌÎÊ, øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ àðîìàòè÷åñêèå êàðáîê-

ñèëàòû [5—7], õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ðàñïðîñòðàíåí-

íîé ñèñòåìîé �-ñîïðÿæåíèÿ è ñâÿçàííûìè ñ ýòèì

ëþìèíåñöåíòíûìè ñâîéñòâàìè. Äåéñòâèòåëüíî, ïî-

êàçàíî, ÷òî êàðáîêñèëàòñîäåðæàùèì ÌÎÊ, îáðàçî-

âàííûì èîíàìè ìåòàëëîâ ñ çàïîëíåííûìè ýëåêòðîí-

íûìè îáîëî÷êàìè, ïðèñóùà èíòåíñèâíàÿ ëþìèíå-

ñöåíöèÿ, êîòîðàÿ âûçâàíà �—�*-ïåðåõîäàìè â àðîìà-

òè÷åñêîé ñèñòåìå ëèíêåðà ëèáî ñ ïðîöåññàìè ïåðå-

íîñà çàðÿäà ìåæäó èîíîì ìåòàëëà è îðãàíè÷åñêèì

ôðàãìåíòîì [8]. Òàêàÿ îñîáåííîñòü îòêðûâàåò äîïîë-

íèòåëüíûå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ÌÎÊ â ïðè-

êëàäíûõ öåëÿõ, íàïðèìåð êàê ëþìèíîòåðìîìåòðû

äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ [9, 10]. Äðóãèì ïåð-

ñïåêòèâíûì ïðèêëàäíûì íàïðàâëåíèåì ÿâëÿåòñÿ

èñïîëüçîâàíèå äàííûõ ìàòåðèàëîâ â ñåíñîðèêå. Â

ýòîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà

èñïîëüçóåòñÿ èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíå-

ñöåíöèè èëè ñìåùåíèå ìàêñèìóìà âîëíû èçëó÷åíèÿ.

Â äàííîì àñïåêòå ïðåèìóùåñòâàìè ÌÎÊ ïî ñðàâíå-

íèþ ñ íåïîðèñòûìè ìàòåðèàëàìè ïîõîæåãî ñòðîåíèÿ

ÿâëÿþòñÿ èõ âûñîêàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, îáóñëîâ-

ëåííàÿ íàëè÷èåì ìèêðîïîð, à òàêæå âîçìîæíîñòü

äèñêðèìèíàöèè àíàëèòîâ âñëåäñòâèå ïðîÿâëåíèÿ ñè-

òîâîãî ýôôåêòà. Êðîìå òîãî, ñåëåêòèâíîñòü âçàèìî-

äåéñòâèÿ ìåæäó ÌÎÊ è àíàëèçèðóåìûì âåùåñòâîì

ñóùåñòâåííî çàâèñèò êàê îò ïðèðîäû ñòåíîê ïîð

(ãèäðîôîáíîñòü, íàëè÷èå öåíòðîâ ñâÿçûâàíèÿ è äð.),

òàê è îò õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ äåòåêòèðóåìîé ìîëå-

êóëû (íàëè÷èå ñîïðÿæåíèÿ, ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà).
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{[Zn(L)(DPDC)]}
n

(L — 1,4,8,11-òåòðààçàöèêëîòåòðàäåêàí; DPDC
2–

— 4,4�-äèôåíèëäèêàðáîê-

ñèëàò) àðîìàòè÷åñêèìè íèòðîñîåäèíåíèÿìè çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ ïîñëåäíèõ — íèòðîáåíçîë è

íèòðîïðîèçâîäíûå òîëóîëà ïðîÿâëÿþò ñóùåñòâåííî ìåíüøèé ýôôåêò, ÷åì ïðîèçâîäíûå ôåíîëà

è àíèëèíà. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â ñèëó ïðîñòðàíñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé ôîòîèíäó-

öèðîâàííûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà çà ñ÷åò �-ñòýêèíã âçàèìîäåéñòâèé â äàííûõ ñèñòåìàõ íå

ðåàëèçóåòñÿ, è áîëåå âåðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ ìåõàíèçì ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè âñëåäñòâèå

ïåðåêðûâàíèÿ ïîëîñû ýìèññèè ëþìèíîôîðà è ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ òóøèòåëåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, öèíê(II), äèôåíèëäèêàðáîêñèëàò, òóøåíèå ëþìèíåñöåíöèè,

ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè.



Ó÷èòûâàÿ èìåþùèéñÿ íà ñåãîäíÿ ïðàêòè÷åñêè íåî-

ãðàíè÷åííûé íàáîð èñïîëüçóåìûõ äëÿ êîíñòðóè-

ðîâàíèÿ ÌÎÊ ìåòàëëñîäåðæàùèõ áëîêîâ è ìîñòè-

êîâûõ ëèãàíäîâ, ýòî îòêðûâàåò øèðîêèå âîçìîæ-

íîñòè äëÿ âàðüèðîâàíèÿ ñåíñîðíûõ ñâîéñòâ äàííûõ

ìàòåðèàëîâ. Äåéñòâèòåëüíî, îïóáëèêîâàííûå ëèòå-

ðàòóðíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ëþìèíå-

ñöåíòíûå ÌÎÊ ìîãóò áûòü óñïåøíî èñïîëüçîâàíû

äëÿ ñåëåêòèâíîãî äåòåêòèðîâàíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ â

ðàñòâîðàõ èëè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ êàê â ðàñòâîðàõ,

òàê è â ãàçîâîé ôàçå [8, 9, 11].

Ïðîáëåìà îáíàðóæåíèÿ âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ ÿâ-

ëÿåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ êðàéíå àêòóàëüíîé.

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ðàáîòû â äàííîì íàïðàâëåíèè

àêòèâíî ïðîâîäèëèñü íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò,

ðàçðàáîòàííûå ìåòîäû âñå åùå îñòàþòñÿ íåäîñòà-

òî÷íî ýôôåêòèâíûìè, èìåþò ñóùåñòâåííûå îãðàíè-

÷åíèÿ èëè òðåáóþò ñëîæíîãî îáîðóäîâàíèÿ. Îäíèìè

èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ êîìïîíåíòîâ âçðûâ-

÷àòêè ÿâëÿþòñÿ îðãàíè÷åñêèå íèòðîñîåäèíåíèÿ, íà-

ïðèìåð òðèíèòðîòîëóîë (òðîòèë (TNT)), òðèíèòðî-

ôåíîë (ïèêðèíîâàÿ êèñëîòà (TNP)) è äð. [12]. Êàê

èçâåñòíî, âåùåñòâà äàííîãî êëàññà (â ïåðâóþ î÷åðåäü

àðîìàòè÷åñêèå) ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè òóøèòå-

ëÿìè ëþìèíåñöåíöèè îðãàíè÷åñêèõ ëþìèíîôîðîâ, è

íà ýòîì ýôôåêòå îñíîâûâàåòñÿ äåéñòâèå áîëüøèíñòâà

ïðåäëîæåííûõ íà ñåãîäíÿ ñåíñîðîâ [8, 9, 11—13].

Ïðîöåññ òóøåíèÿ â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ îáú-

ÿñíÿåòñÿ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà èç âîçáóæäåííîãî

ñîñòîÿíèÿ ëþìèíîôîðà íà ýëåêòðîíîàêöåïòîðíóþ

ìîëåêóëó íèòðîñîåäèíåíèÿ, ïðè ýòîì äîïîëíèòåëü-

íûì ôàêòîðîì ìîæåò âûñòóïàòü ðåçîíàíñíûé ïå-

ðåíîñ ýíåðãèè [12—14]. Â ðÿäå ïóáëèêàöèé îòìå÷åíà

ñóùåñòâåííàÿ ðîëü �—�-âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

ôðàãìåíòîì ÌÎÊ è ìîëåêóëîé íèòðîàðîìàòè÷åñêîãî

òóøèòåëÿ, ïðè÷åì â ðàáîòå [15] ñòðîåíèå òàêîãî

�-àääóêòà ñ íèòðîáåíçîëîì ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà. Êðîìå òîãî, ðàñ÷åòû ñ

ïîìîùüþ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïîêàçû-

âàþò, ÷òî ñâÿçûâàíèå íèòðîáåíçîëà çà ñ÷åò �-ñòý-

êèíãà (ñ äîïîëíèòåëüíîé ñòàáèëèçàöèåé çà ñ÷åò

âîäîðîäíîé ñâÿçè (ÂÑ)) îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü

ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ

ëþìèíîôîðà ÌÎÊ íà ìîëåêóëó íèòðîáåíçîëà, òîãäà

êàê ïðè ñâÿçûâàíèè òîëüêî çà ñ÷åò ÂÑ ïåðåêðûâàíèå

îðáèòàëåé ÿâëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íûì äëÿ ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà [16].

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ðîëè ÂÑ â ïðîöåññàõ òóøåíèÿ

ëþìèíåñöåíöèè îðãàíè÷åñêèõ ëþìèíîôîðîâ, âõîäÿ-

ùèõ â ñîñòàâ ÌÎÊ, â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíî

âëèÿíèå àðîìàòè÷åñêèõ íèòðîñîåäèíåíèé ðàçëè÷-

íîãî ñòðîåíèÿ íà ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè

ÌÎÊ, îáðàçîâàííîãî ìàêðîöèêëè÷åñêèì êàòèîíîì

öèíêà(²²) ñ 1,4,8,11-òåòðààçàöèêëîòåòðàäåêàíîì

[Zn(L)]
2+

è àðîìàòè÷åñêèì ìîñòèêîâûì ëèãàíäîì —

äèàíèîíîì 4,4�-äèôåíèëäèêàðáîíîâîé êèñëîòû

[DPDC]
2–

. Â äàííîì ñîåäèíåíèè êàòèîí ñïîñîáåí

âûñòóïàòü äîíîðîì ïðîòîíîâ â ÂÑ çà ñ÷åò âòîðè÷íûõ

àìèíîãðóïï ìàêðîöèêëà, òîãäà êàê äèêàðáîêñèëàò

ÿâëÿåòñÿ ëþìèíîôîðîì è ìîæåò ïðîÿâëÿòü ñåáÿ êàê

àêöåïòîð ïðîòîíîâ âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ íåêîîðäè-

íèðîâàííûõ àòîìîâ êèñëîðîäà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå

ðàñòâîðèòåëè è ðåàãåíòû äèõëîðìåòàí (ÄÕÌ), àöåòî-

íèòðèë, äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ), L, Í
2
DPDC,

òðèýòèëàìèí (ÒÝÀ), áåíçîë (ÂÅ), òîëóîë (ÒÎ),

àíèëèí (AN), ôåíîë (PE), íèòðîáåíçîë (NB), 2-, 3- è

4-íèòðîòîëóîë (2-, 3- è 4-NT ñîîòâåòñòâåííî),

2,4-äèíèòðîòîëóîë (24DNT), 4-íèòðîôåíîë (4NP),

2,4-äèíèòðîôåíîë (24NP), 2,4,6-òðèíèòðîôåíîë

(TNP) è 4-íèòðîàíèëèí (4NA) èìåëè êâàëèôèêàöèþ

«õ. ÷.» è èñïîëüçîâàëèñü áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñò-

êè. Ìàêðîöèêëè÷åñêèé êîìïëåêñ [Zn(L)](ClO
4
)
2

ïî-

ëó÷åí ðåàêöèåé ïåðõëîðàòà öèíêà ñ L â ìåòàíîëüíîì

ðàñòâîðå.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106». ÈÊ-ñïåêòðû ðåãè-

ñòðèðîâàëè â äèàïàçîíå 400—4000 ñì
–1

íà ÈÊ-ñïåêò-

ðîìåòðå «Spectrum-65» («Perkin-Elmer») ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêè ïðåññîâàíèÿ îáðàçöà ñ

KBr. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå èçìåðåíû ñ ïîìîùüþ ëþìèíåñöåíòíîãî

ñïåêòðîãðàôà LS-55 («Perkin-Elmer»). Ýëåêòðîííûå

ñïåêòðû ðàñòâîðîâ èçìåðåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåêòðîìåòðà «Specord 210» («Analytik Jena AG»).

Äëÿ çàïèñè äèôðàêòîãðàìì ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ

îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè äèôðàêòîìåòð «D8 AD-

VANCE» «Bruker AXS» (CuK
�
-èçëó÷åíèå).

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ìîíîêðèñòàë-

ëà ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 200 K íà äèôðàêòî-

ìåòðå «Xcalibur E» («Oxford Diffraction»), îñíàùåííîì

CCD-äåòåêòîðîì, êàê îïèñàíî ðàíåå [17]. Êðèñòàë-

ëîãðàôè÷åñêèå äàííûå äëÿ

{[Zn(L)(DPDC)]�0,4DMF�1,7H
2
O}

n
: C

25,2
H

38,2
N

4,4
O

6,1
Zn,

Ì = 565,77, òðèãîíàëüíàÿ ñèíãîíèÿ, ïðîñòðàíñòâåí-

íàÿ ãðóïïà R(–)3, a = 26,6162(1) Å, b = 26,6162(1) Å,

c = 11,0674(1) Å, � = � = 90�, 	 = 120°, V = 6790,0(8) Å
3
,

Z = 9, D
ðàñ÷

= 1,245 ã/ñì
3
, F(000) = 2691,0, èçìåðåíî

17937 îòðàæåíèé, èç íèõ 2948 íåçàâèñèìûõ (R
int

=

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ íèòðîñîåäèíåíèé
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0,0564), R
1

[I > 2
(I)] = 0,0769, wR
2

(âñå äàííûå) =

0,2079.

Ïîëó÷åíèå {[Zn(L)(DPDC)]�0,2DMF�2,5H
2
O}

n

(1). 0,025 ã (0,05 ììîëü) Zn(L)(ClO
4
)
2

ðàñòâîðÿëè â

5 ìë ÄÌÔÀ. Ê ïîëó÷åííîé ñìåñè ìåòîäîì íàñëîåíèÿ

äîáàâëÿëè ðàñòâîð 0,008 ã (0,03 ììîëü) Í
2
DPDC â

5 ìë ñìåñè ÄÌÔÀ/ÒÝÀ (4 : 1 ïî îáúåìó). Âûïàâøèé

îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ýòàíîëîì è

âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Âûõîä 0,016 ã (90,1 %).

Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà äëÿ {[Ni(L)(DPDC)]�

�0,2DMF�2,5H
2
O}

n
(ðàññ÷èòàíî/íàéäåíî, %): N

10,27/10,4; C 52,33/52,2; H 6,95/6,8. ÈÊ-ñïåêòð, ñì
–1

:

�
as

(NH)/�
s
(NH) 3224/3158 (ñð.); �

as
(ÑH

2
)/�

s
(ÑH

2
)

2936/2860 (ñð.); �
as

(ÑÎÎ) 1605, 1560 (ñ.); �
s
(ÑÎÎ)

1370 (ñ.). Ìîíîêðèñòàëë ñîåäèíåíèÿ äëÿ ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà áûë îòîáðàí èç îñàäêà,

âûïàâøåãî èç ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ïîëó÷åíèå ïëåíîê 1 íà ñòåêëÿííûõ ïëàñòèí-

êàõ. 20 ìã ñîåäèíåíèÿ 1 (ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáî-

òàííîãî ÄÕÌ íà ïðîòÿæåíèè 7 äíåé) ïîìåùàëè â 5 ìë

ÄÕÌ è îáðàáàòûâàëè íà óëüòðàçâóêîâîé áàíå

ìîùíîñòüþ 44 Âò (÷àñòîòà 48 êÃö) íà ïðîòÿæåíèè

1,5 ÷ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñóñïåíçèè, êîòîðóþ íàíîñèëè íà

ñòåêëÿííûå ïëàñòèíêè. Ïîñëå èñïàðåíèÿ ÄÕÌ íà-

íîñèëè íîâóþ ïîðöèþ ñóñïåíçèè (7 öèêëîâ).

Òîëùèíà ïîëó÷åííûõ ïîêðûòèé ñîñòàâëÿëà îêîëî

0,1 ìì. Äëÿ óäàëåíèÿ íàõîäÿùèõñÿ â ïîðàõ ÌÎÊ

êðèñòàëëîñîëüâàòíûõ ìîëåêóë ñòåêëÿííûå ïëàñòèí-

êè ñ íàíåñåííûìè íà íèõ ïëåíêàìè ñîåäèíåíèÿ 1

áûëè âûñóøåíû íàä P
2
O

5
ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè

è òåìïåðàòóðå 100 °Ñ.

Òóøåíèå ëþìèíåñöåíöèè. Ñòåêëÿííûå ïëàñòèí-

êè ñ äåñîëüâàòèðîâàííûìè ïëåíêàìè ñîåäèíåíèÿ 1

ïîìåùàëè ïî äèàãîíàëè â êâàðöåâóþ êþâåòó òîë-

ùèíîé 1 ñì, ñîäåðæàùóþ 2 ìë àöåòîíèòðèëà. Ñïåêò-

ðû ëþìèíåñöåíöèè çàïèñûâàëè ïîñëå äîáàâëåíèÿ

ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ ðàñòâîðà ñîîòâåòñòâóþùåãî

âåùåñòâà â àöåòîíèòðèëå.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ñîåäèíåíèÿ 1 ïîñòðîåíà

èç ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê, îáðàçîâàííûõ çà

ñ÷åò áèñ-ìîíîäåíòàòíîé ìîñòèêîâîé êîîðäèíàöèè

4,4�-äèôåíèëäèêàðáîêñèëàòà â àêñèàëüíûå ïîëîæå-

íèÿ ìàêðîöèêëè÷åñêîãî êàòèîíà öèíêà (ðàññòîÿíèå

Zn—O 2,204 Å). Àòîìû àçîòà ìàêðîöèêëè÷åñêîãî

ëèãàíäà îáðàçóþò ýêâàòîðèàëüíóþ ïëîñêîñòü êîîð-

äèíàöèîííîãî ïîëèýäðà èîíà ìåòàëëà ñ ðàññòîÿíèÿìè

Zn—N 2,092 è 2,083 Å. Ðàññòîÿíèå Zn…Zn â öåïî÷êå

ñîñòàâëÿåò 15,803 Å. Ïîëèìåðíûå öåïî÷êè ïåðåêðå-

ùèâàþòñÿ â òðåõ íàïðàâëåíèÿõ ïîä óãëîì 120°. Òàêîå

âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå öåïî÷åê ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ îäíîìåðíûõ êàíàëîâ äèàìåòðîì îêîëî 9 Å

(ðèñ. 1, à), çàïîëíåííûõ â èñõîäíîì ñîåäèíåíèè

ðàçóïîðÿäî÷åííûìè ìîëåêóëàìè ÄÌÔÀ è âîäû.

Îáúåì êàíàëîâ, ðàññ÷èòàííûé ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-

ìû PLATON [18], ñîñòàâëÿåò 1924,6 Å
3

(28 % îò

îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè). Àðîìàòè÷åñêèå êîëü-

öà 4,4�-äèôåíèëäèêàðáîêñèëàòà îêðóæåíû òðåìÿ

ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ôðàãìåíòàìè ñîñåäíèõ öåïî÷åê,

÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì ñâÿçûâàíèå ìîëåêóë ãîñòÿ

ïàðàëëåëüíî ïëîñêîñòè àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìû ñ

ïîìîùüþ �-ñòýêèíãà. Â ñòåíêè êàíàëîâ, îáðàçîâàí-

íûõ ãëàâíûì îáðàçîì àòîìàìè âîäîðîäà ìåòèëåíî-

âûõ è ìåòèíîâûõ ãðóïï, âêëþ÷åíû íåêîîðäèíè-

ðîâàííûå àòîìû êèñëîðîäà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï

ìîñòèêîâûõ êàðáîêñèëàòîâ è âòîðè÷íûå àìèíîãðóï-

ïû ìàêðîöèêëà, ÿâëÿþùèåñÿ, êàê îòìå÷àëîñü âûøå,

ïîòåíöèàëüíûìè öåíòðàìè îáðàçîâàíèÿ ÂÑ. Ñîâïà-

äåíèå äèôðàêòîãðàììû ñîåäèíåíèÿ 1, ðàññ÷èòàííîé

ïî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, è äèôðàê-

òîãðàììû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà ñâèäåòåëü-

ñòâóåò îá èõ àíàëîãè÷íîì êðèñòàëëè÷åñêîì ñòðîå-

Ð. È. Ãóðòîâîé, Ë. Â. Öûìáàë, Ñ. Øîâà (S. Shova), ß. Ä. Ëàìïåêà
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Ðèñ. 1. à — Ôðàãìåíò êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñîåäè-

íåíèÿ 1 ñ êàíàëàìè, îáðàçóþùèìèñÿ â ðåçóëüòàòå ïåðå-

êðåñòíîé îðèåíòàöèè ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê

(êðèñòàëëîñîëüâàòíûå ìîëåêóëû ÄÌÔÀ è âîäû íå ïîêà-

çàíû); á — äèôðàêòîãðàììà ñîåäèíåíèÿ 1, ðàññ÷èòàííàÿ ïî

äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (1) è äèôðàêòî-

ãðàììû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà 1 äî (2) è ïîñëå (3)

àêòèâàöèè.

à

á



íèè, à òàêæå î ñîõðàíåíèè ñòðóêòóðû 1 ïðè äåñîëü-

âàòàöèè ÌÎÊ (ðèñ. 1, á).

Íàòðèåâàÿ ñîëü äèôåíèëäèêàðáîêñèëàòà õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ñïåêòðîì ëþìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì

îêîëî 420 íì (
âîçá

= 340 íì). Ñïåêòðû ëþìè-

íåñöåíöèè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà 1, êàê è

åãî ïëåíîê íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà, èìåþò ïîõîæóþ

ôîðìó, îäíàêî ïðåòåðïåâàþò ãèïñîõðîìíûé ñäâèã

ìàêñèìóìîâ ê 403 íì (
âîçá

= 330 íì). Äåñîëüâàòàöèÿ

äàííîãî ÌÎÊ è ïîãðóæåíèå â àöåòîíèòðèë òàêæå íå

âëèÿþò íà ôîðìó è ïîëîæåíèå ïîëîñ â ñïåêòðàõ

âîçáóæäåíèÿ è èçëó÷åíèÿ ïëåíîê 1. Ââåäåíèå äî-

áàâîê àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ðàáî÷èé àöåòî-

íèòðèëüíûé ðàñòâîð ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íûì ýôôåê-

òàì â çàâèñèìîñòè îò èõ ñòðîåíèÿ. Òàê, íàëè÷èå â

ðàñòâîðå ñîåäèíåíèé, íå ñîäåðæàùèõ íèòðîçàìåñòè-

òåëåé, ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà èíòåíñèâíîñòü

ëþìèíåñöåíöèè, ïðèâîäÿ ëèøü ê íåáîëüøîìó óâå-

ëè÷åíèþ (ÂÅ, ÒÎ) èëè óìåíüøåíèþ (ÐÅ, AN) äàííîãî

ïàðàìåòðà. Â òî æå âðåìÿ â ïðèñóòñòâèè íèòðî-

ñîåäèíåíèé íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå ñíèæåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ýìèññèè, âûçâàííîå òóøåíèåì (ðèñ. 2).

Â ñâîþ î÷åðåäü, ïî ïðîÿâëÿåìîìó ýôôåêòó âñå

èçó÷åííûå íèòðîñîåäèíåíèÿ ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå

ãðóïïû. Ïåðâóþ èç íèõ ñîñòàâëÿþò âåùåñòâà, íå

ñïîñîáíûå âûñòóïàòü â êà÷åñòâå äîíîðîâ ïðîòîíà

ïðè îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (NB, 2NT, 3NT,

4NT è 24DNT), äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíà îòíîñèòåëüíî

íåâûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü òóøåíèÿ (ðèñ. 2, à). Â

÷àñòíîñòè, äëÿ ìîíîíèòðîïðîèçâîäíûõ òîëóîëà çà-

ìåòíîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ýìèññèè ÌÎÊ

(îêîëî 15 %) íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ

îêîëî 1 ììîëü/ë, à îñëàáëåíèå ëþìèíåñöåíöèè íà

90 % äîñòèãàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ áîëåå

4 ììîëü/ë. Â öåëîì äëÿ íèòðîïðîèçâîäíûõ òîëóîëà

íå íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîé çàâèñèìîñòè ýôôåê-

òèâíîñòè òóøåíèÿ íè îò ïîëîæåíèÿ çàìåñòèòåëåé â

àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå, íè îò èõ êîëè÷åñòâà. Íàèìå-

íåå ýôôåêòèâíûì òóøèòåëåì èç èññëåäîâàííûõ

ñîåäèíåíèé îêàçàëñÿ íèòðîáåíçîë, äëÿ êîòîðîãî 90 %

ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè äîñòèãàåò-

ñÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ áîëåå 10 ììîëü/ë (ðèñ. 2, â).

Ñîåäèíåíèÿ âòîðîé ãðóïïû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñî-

áîé íèòðîïðîèçâîäíûå ôåíîëà è àíèëèíà, êîòîðûå

ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â îáðàçîâàíèè ÂÑ, ïðîÿâëÿþò

çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ ñïîñîáíîñòü ê òóøåíèþ

ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 2, á). Òàê, äëÿ TNP êàê íàèáî-

ëåå àêòèâíîãî òóøèòåëÿ çàìåòíîå ñíèæåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ýìèññèè ïðîèñõîäèò óæå ïðè êîíöåíòðàöèè

îêîëî 0,05 ììîëü/ë, à ïðè êîíöåíòðàöèè 0,2 ììîëü/ë

ýòî ñíèæåíèå ñîñòàâëÿåò îêîëî 90 %. Ïðè ýòîì â ðÿäó

íèòðîôåíîëîâ íàáëþäàåòñÿ óñèëåíèå òóøåíèÿ ñ

óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà íèòðîãðóïï â ðÿäó 4NP <

2,4NP < TNP. Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî 4-íèò-

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ íèòðîñîåäèíåíèé
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ñîåäèíåíèÿ 1 îò êîíöåíòðàöèè òóøèòåëÿ (à, á) è ýôôåêòèâíîñòü òóøåíèÿ

ëþìèíåñöåíöèè ïðè êîíöåíòðàöèè òóøèòåëÿ 4 ììîëü/ë (â) è 0,2 ììîëü/ë (4 ììîëü/ë äëÿ PE è AN) (ã).



ðîàíèëèí ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì òóøèòåëåì,

÷åì 4-íèòðîôåíîë (ðèñ. 2, ã). Êðîìå òîãî, â îòëè÷èå îò

îñòàëüíûõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé, äîáàâëåíèå

4NA (è â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè TNP) ïðè-

âîäèò íå òîëüêî ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè

ëþìèíåñöåíöèè, íî è ê áàòîõðîìíîìó ñäâèãó ïîëî-

æåíèÿ ìàêñèìóìà ïîëîñû èçëó÷åíèÿ ÌÎÊ 1.

Âåëè÷èíà ñäâèãà âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè è

ïðè êîíöåíòðàöèè 4-íèòðîàíèëèíà 0,48 ììîëü/ë

ñîñòàâëÿåò îêîëî 25 íì (ðèñ. 3, à).

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ

çàòðóäíåíèé àðîìàòè÷åñêàÿ ñèñòåìà DPDC
2–

â êðèñ-

òàëëå 1 ÿâëÿåòñÿ íåäîñòóïíîé äëÿ �-ñòýêèíãà, êî-

òîðûé ÿâëÿåòñÿ âàæíûì óñëîâèåì äëÿ ðåàëèçàöèè

ìåõàíèçìà ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà ýëåêòðî-

íà [16]. Äðóãèì ìåõàíèçìîì òóøåíèÿ ëþìèíå-

ñöåíöèè íèòðîñîåäèíåíèÿìè, ïðåäëîæåííûì â ëè-

òåðàòóðå, ÿâëÿåòñÿ ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ

ÌÎÊ íà òóøèòåëü [12]. Ðåàëèçàöèåé èìåííî òàêîãî

ìåõàíèçìà â ðàáîòå [19] îáúÿñíÿåòñÿ ïîâûøåííàÿ

÷óâñòâèòåëüíîñòü ê TNP ïî ñðàâíåíèþ ñ ðÿäîì

íèòðîïðîèçâîäíûõ áåíçîëà è òîëóîëà. Ïî íàøåìó

ìíåíèþ, äîïîëíèòåëüíûé âêëàä â òóøåíèå ëþìèíå-

ñöåíöèè òàêæå ìîæåò âíîñèòü ýôôåêò «ôèëüòðà»,

âîçíèêàþùèé çà ñ÷åò ïåðåêðûâàíèÿ ïîëîñ âîçáóæ-

äåíèÿ è èçëó÷åíèÿ ÌÎÊ ñ ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ

íèòðîñîåäèíåíèÿ [20] (ñì. ðèñ. 3, á). Ïðèíèìàÿ ýòî âî

âíèìàíèå, íàáëþäàåìûé áàòîõðîìíûé ñäâèã ìàêñè-

ìóìà ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè 1 ñ óâåëè÷åíèåì êîí-

öåíòðàöèè 4NA, êàê è àíàëîãè÷íûé ýôôåêò, îïè-

ñàííûé â ðàáîòå [19], ìîæíî îáúÿñíèòü èìåííî

ïðîÿâëåíèåì äàííîãî ýôôåêòà.

Ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü íèò-

ðîñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ äîïîëíèòåëüíûå ïîëÿð-

íûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû (—ÎÍ, —NH
2
), â

êà÷åñòâå òóøèòåëåé ëþìèíåñöåíöèè ñîåäèíåíèÿ 1

ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ êàê âîçìîæíîñòüþ áîëåå ïðî÷-

íîãî èõ ñâÿçûâàíèÿ ñ êàðêàñîì çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ

ÂÑ, òàê è áîëåå ýôôåêòèâíûì ïåðåêðûâàíèåì èõ

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ïîëîñîé èçëó÷åíèÿ ëþìèíîôîðà.

Ñëåäñòâèåì ïåðâîãî ôàêòîðà ÿâëÿåòñÿ êîíöåíòðè-

ðîâàíèå òóøèòåëÿ â ïîðàõ ÌÎÊ, à âòîðîé ïðèâîäèò ê

óñèëåíèþ ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó

âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèåì è òóøèòåëåì è ïðîÿâ-

ëåíèþ ýôôåêòà «ôèëüòðà». Â êà÷åñòâå êîñâåííîãî

ïîäòâåðæäåíèÿ ïðåäïîëîæåíèÿ î âêëàäå íåñêîëüêèõ

ñîñòàâëÿþùèõ â ìåõàíèçì òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òîò ôàêò, ÷òî êðèâûå çàâè-

ñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ñîåäèíåíèÿ

1 îò êîíöåíòðàöèè òóøèòåëÿ (ðèñ. 2) (è ñîîòâåò-

ñòâóþùèå çàâèñèìîñòè, ïîñòðîåííûå â êîîðäèíàòàõ

óðàâíåíèÿ Øòåðíà — Ôîëüìåðà) èìåþò ÷åòêî âû-

ðàæåííûé íåëèíåéíûõ õàðàêòåð.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî

àðîìàòè÷åñêèå íèòðîñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íîãî ñòðîå-

íèÿ ñïîñîáíû ýôôåêòèâíî òóøèòü ôîòîëþìèíåñöåí-

öèþ öèíêñîäåðæàùåãî ÌÎÊ 1, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî åãî

êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå, âåðîÿòíî, íå ïîçâîëÿåò

ðåàëèçîâàòü ìåõàíèçì ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðå-

íîñà ýëåêòðîíà çà ñ÷åò �-ñòýêèíã âçàèìîäåéñòâèé.

Ïåðåêðûâàíèå ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè äàííîãî ñî-

åäèíåíèÿ è ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ íèòðîàðîìàòè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé äåëàåò áîëåå âåðîÿòíûì ìåõàíèçì ðåçî-

íàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè. Ïîêàçàíî, ÷òî íèòðî-

áåíçîë è íèòðîïðîèçâîäíûå òîëóîëà ÿâëÿþòñÿ ìåíåå

ýôôåêòèâíûìè òóøèòåëÿìè, ÷åì ïðîèçâîäíûå ôåíî-

ëà è àíèëèíà. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü áîëåå ïðî÷íûì

ñâÿçûâàíèåì ïîñëåäíèõ â ïîðàõ ÌÎÊ çà ñ÷åò îáðà-

çîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è ýôôåêòèâíûì ïåðå-

êðûâàíèåì èõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ïîëîñîé ýìèññèè

ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî ëþìèíîôîðà. Ïîëó÷åííûå äàí-

íûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçðàáîòêè ýô-

ôåêòèâíûõ ñåíñîðíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ

ïàðîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ,

â òîì ÷èñëå êîìïîíåíòîâ âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèÿ 1 îò

êîíöåíòðàöèè 4-íèòðîàíèëèíà (à) è ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

íèòðîñîåäèíåíèé è èçëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèÿ 1 (âîçá = 330 íì)

(á).
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Âïëèâ áóäîâè àðîìàòè÷íèõ í³òðîñïîëóê íà åôåêòèâí³ñòü ãàñ³ííÿ

ëþì³íåñöåíö³¿ ìåòàë-îðãàí³÷íîãî êàðêàñó 4,4�-äèôåí³ëäèêàðáîêñèëàòó öèíêó(²²)

Ð. ². Ãóðòîâèé
1
, Ë. Â. Öèìáàë

1
, Ñ. Øîâà (S. Shova)

2
, ß. Ä. Ëàìïåêà

1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: lampeka@adamant.net

2
«Petru Poni» Institute of Macromolecular Chemistry

Aleea Grigore Ghica Voda 41A, RO-700487 Iasi, Romania

Ïîêàçàíî, ùî åôåêòèâí³ñòü ãàñ³ííÿ ëþì³íåñöåíö³¿ ìåòàë-îðãàí³÷íîãî êàðêàñó {[Zn(L)(DPDC)]}
n

(L — 1,4,8,11-òåòðààçàöèêëîòåòðàäåêàí; DPDC
2–

— 4,4�-äèôåí³ëäèêàðáîêñèëàò) àðîìàòè÷íèìè

í³òðîñïîëóêàìè çàëåæèòü â³ä áóäîâè îñòàíí³õ — í³òðîáåíçîë ³ í³òðîïîõ³äí³ òîëóîëó

ïðîÿâëÿþòü ñóòòºâî ìåíøèé åôåêò, í³æ ïîõ³äí³ ôåíîëó ³ àí³ë³íó. Âèñëîâëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî

÷åðåç ïðîñòîðîâ³ îáìåæåííÿ ôîòî³íäóêîâàíèé ïåðåíîñ åëåêòðîíà çà ðàõóíîê �-ñòåê³íã âçàºìîä³é

ó äàíèõ ñèñòåìàõ íå ðåàë³çóºòüñÿ, ³ á³ëüø â³ðîã³äíèì º ìåõàí³çì ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñó åíåðã³¿

âíàñë³äîê ïåðåêðèâàííÿ ñìóãè åì³ñ³¿ ëþì³íîôîðó ³ ñìóã ïîãëèíàííÿ ãàñ³âíèê³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, öèíê(²²), äèôåí³ëäèêàðáîêñèëàò, ãàñ³ííÿ ëþì³íåñöåíö³¿, ðåçîíàíñíèé

ïåðåíîñ åíåðã³¿.
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Influence of the Structure of Aromatic Nitro Compounds on the Efficiency in Luminescence

Quenching of Metal–Organic Framework of Zinc(II) 4,4�-Diphenyldicarboxylate

R. ². Gurtovyi
1
, L. V. Tsymbal

1
, S. Shova

2
, Ya. D. Lampeka

1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: lampeka@adamant.net

2
«Petru Poni» Institute of Macromolecular Chemistry

Aleea Grigore Ghica Voda 41A, RO-700487 Iasi, Romania

It is shown that the efficiency of the luminescence quenching of the metal–organic framework

{[Zn(L)(DPDC)]}
n

(L – 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane, DPDC
2–

– 4,4�-diphenyldicarboxylate) is de-

pendent on the structure of the latter – nitrobenzene and derivatives of nitrotoluene display much smaller

effect than phenol and aniline derivatives. It is suggested that because of spatial constraints the

photoinduced electron transfer caused by �-stacking interactions in these systems does not operate and

more probable seems to be the mechanism of resonance energy transfer caused by overlap of the emission

band of luminophore and the absorption bands of quencher.

Key words: coordination polymers, zinc(II), diphenyldicarboxylate, luminescence quenching, resonance energy

transfer.
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