
Ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ìå-

òàëë-îðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ (ÌÎÊ), âîçíèêøèå áëà-

ãîäàðÿ èõ ñïåöèôè÷åñêèì ñîðáöèîííûì, êàòàëèòè-

÷åñêèì, îïòè÷åñêèì, ìàãíèòíûì è äðóãèì ñâîéñòâàì

[1—4], ÿâëÿþòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé ïðîâîäÿùèõñÿ â

ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå èíòåíñèâíûõ èññëåäîâàíèé,

íàïðàâëåííûõ íà ïîëó÷åíèå è èçó÷åíèå ñâîéñòâ

äàííûõ îáúåêòîâ. Îäíàêî ñðåäè îãðîìíîãî êîëè÷å-

ñòâà âåùåñòâ ýòîãî êëàññà, ïîëó÷åííûõ íà ñåãîä-

íÿøíåå âðåìÿ, ëèøü íåìíîãèå îáëàäàþò ýëåêòðîííîé

ïðîâîäèìîñòüþ [5]. Â òî æå âðåìÿ ðàçðàáîòêà

ìåòîäîâ ñîçäàíèÿ ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ÌÎÊ ìîæåò

ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü ñôåðó èõ ïîòåíöèàëüíîãî

ïðèìåíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè â ôîòîâîëüòàèêå [6], ïðè

ñîçäàíèè íîâûõ ñåíñîðíûõ ñèñòåì [7] è ýëåêòðî-

êàòàëèçàòîðîâ [8].

Îäíèì èç ïóòåé ðåøåíèÿ äàííîé ïðîáëåìû ÿâ-

ëÿåòñÿ ââåäåíèå ìîëåêóë-ãîñòåé â ïîðû ÌÎÊ ñ

îáðàçîâàíèåì êîìïîçèòà ãîñòü@ÌÎÊ. Ïðèìåðîì

òàêîãî êîìïîçèòà ìîæåò ñëóæèòü TCNQ@HKUST-1

(TCNQ = 7,7,8,8-òåòðàöèàíîõèíîäèìåòàí; HKUST-1 =

1,3,5-áåíçîëòðèêàðáîêñèëàò ìåäè), óäåëüíàÿ ýëåêò-

ðîïðîâîäíîñòü êîòîðîãî äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ

~0,1 Ñì/ñì, ÷òî íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò

âåëè÷èíû, ïðèñóùèå èíäèâèäóàëüíûì TCNQ è

HKUST-1 [9]. Â êà÷åñòâå ãîñòÿ ïðè ñîçäàíèè ýëåêò-

ðîïðîâîäÿùèõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÌÎÊ èñïîëü-

çóåòñÿ òàêæå èîä. Êàê è äëÿ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå

TCNQ, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èîäñîäåðæàùèõ ìàòåðèà-

ëîâ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîæåò ñóùåñòâåííî ïðåâû-

øàòü çíà÷åíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ èîäà (7,7�10
–8

Ñì/ñì),

à äëÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ äîñòèãàòü âåëè-

÷èíû 3,4�10
–3

Ñì/ñì [10]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòü òàêèõ êîìïîçèòîâ ìîæåò ñóùåñòâåííî

âîçðàñòàòü ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû [11, 12].

Ñóùåñòâåííûì äëÿ öåëåíàïðàâëåííîãî ñîçäàíèÿ

ïðîâîäÿùèõ èîäñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ

âûÿñíåíèå âëèÿíèÿ íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ ñîðáöèè

èîäà è ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ êîìïîçèòîâ òàêèõ

ôàêòîðîâ, êàê ïðèðîäà èîíà ìåòàëëà è ñòðîåíèå

ëèãàíäîâ, îáðàçóþùèõ ÌÎÊ. Â òî âðåìÿ êàê èçó÷å-

íèå ðîëè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ëèãàíäîâ íà ñîðá-

öèþ èîäà ïðîâîäèëèñü ðàíåå [13], âîïðîñ âëèÿíèÿ

ïðèðîäû èîíà ìåòàëëà (â ÷àñòíîñòè, åãî îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ) ìàëî îñâåùåí â

ëèòåðàòóðå. Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäè èçî-
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Íà ïðèìåðå äâóõ èçîñòðóêòóðíûõ ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ, îáðàçîâàííûõ ìàêðîöèêëè÷å-

ñêèìè êàòèîíàìè íèêåëÿ èëè öèíêà è 4,4�-äèôåíèëäèêàðáîêñèëàòîì, ïîêàçàíî, ÷òî êèíåòè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ ñîðáöèè è äåñîðáöèè èìè èîäà èç ðàñòâîðîâ ðàçëè÷àþòñÿ â çàâèñè-

ìîñòè îò ïðèðîäû ìåòàëëà (ðåäîêñ-èíåðòíûé Zn(II) èëè ðåäîêñ-àêòèâíûé Ni(II)/Ni(III)). Ïðè ýòîì

íèêåëüñîäåðæàùèé ÌÎÊ õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøåé ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ, à îáðàçóþùåìóñÿ â

ðåçóëüòàòå ðåàêöèè êîìïîçèòó ïðèñóùà ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü. Íàáëþäàåìûå ðàçëè÷èÿ

ñâÿçàíû ñ ïðîòåêàíèåì ðåàêöèè îêèñëåíèÿ íèêåëÿ(II) äî íèêåëÿ(III) àäñîðáèðîâàííûì èîäîì,

ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ èîäèä(ïîëèèîäèä)-àíèîíîâ, òîãäà êàê â ñëó÷àå êîìïëåêñà öèíêà èìååò

ìåñòî àäñîðáöèîííûé ïðîöåññ, íå ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèÿìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, äèôåíèëäèêàðáîêñèëàò, öèíê(II), íèêåëü(II), íèêåëü(III), èîä,

ðåäîêñ-ðåàêöèè, ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü.



ñòðóêòóðíûõ ÌÎÊ íà îñíîâå èçîôòàëàòà è 4,4�-áèïè-

ðèäèëà, ñîäåðæàùèõ èîíû ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ

(Fe(II), Zn(II), Mn(II), Ni(II)), ïàðû èîäà ñîðáèðóåò

òîëüêî æåëåçîñîäåðæàùåå ñîåäèíåíèå [12]. Ïðè ýòîì

ïîëîâèíà èîíîâ Fe(II) îêèñëÿåòñÿ èîäîì äî Fe(III) ñ

îáðàçîâàíèåì àíèîíà I
5

�

, à ïîëó÷åííûé êîìïîçèò

õàðàêòåðèçóåòñÿ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ

1,9�10
–6

Ñì/ñì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîìïîçèòû íà îñíî-

âå èçîñòðóêòóðíûõ ÌÎÊ, îáðàçîâàííûõ ëàêòàòîì è

4-(ïèðèäèí-4-èë)áåíçîàòîì ñ èîíàìè Zn
2+

è Ñî
2+

,

õàðàêòåðèçóþòñÿ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ [10,

14], íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèé ïðè

âçàèìîäåéñòâèè èñõîäíûõ ÌÎÊ ñ èîäîì. Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå ïðåïàðàòèâíûõ óñëîâèé

ñîðáöèè ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó îêèñëåíèþ èîíîâ

Co(II) äî Co(III) ñ îáðàçîâàíèåì èîäèäà, íî äàííûå îá

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè òàêîãî êîìïîçèòà íå ïðèâåäåíû.

Êàê èçâåñòíî, àçàìàêðîöèêëû ÿâëÿþòñÿ ëèãàíäà-

ìè, êîòîðûå ýôôåêòèâíî ñòàáèëèçèðóþò èîíû Ni(III)

â ðàñòâîðàõ [15], è äàííàÿ îñîáåííîñòü ñîõðàíÿåòñÿ

òàêæå â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Â ÷àñòíîñòè,

óñòàíîâëåíî, ÷òî ÌÎÊ íà îñíîâå ìàêðîöèêëè÷åñêèõ

êîìïëåêñîâ Ni(II) ìîãóò áûòü îêèñëåíû äî ñîåäè-

íåíèé Ni(III) èîíàìè áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ

[16—18], ïåðîêñîäèñóëüôàòîì êàëèÿ [19] ëèáî

ìîëåêóëÿðíûì èîäîì [20]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ èîäîì ïðîèñ-

õîäèò îêèñëåíèå ÷àñòè èîíîâ Ni(II) äî Ni(III), à

ñîðáèðîâàííûé èîä íàõîäèòñÿ â ïîðàõ ÌÎÊ â âèäå

èîíîâ I
3

�

è ìîëåêóë I
2
, îäíàêî ýëåêòðîôèçè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííîãî êîìïîçèòà íå èçó÷àëèñü.

Â ñâåòå âûøåèçëîæåííîãî ïðåäñòàâëÿëîñü öå-

ëåñîîáðàçíûì èçó÷èòü âëèÿíèå ïðèðîäû èîíîâ

ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ ÌÎÊ, íà îñîáåííîñòè ñîðá-

öèè èìè èîäà èç ðàñòâîðîâ, à òàêæå íà ñâîéñòâà

îáðàçóþùèõñÿ êîìïîçèòîâ. Ñ öåëüþ èñêëþ÷åíèÿ

âëèÿíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ÌÎÊ íà èçìå-

ðÿåìûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû

èçîñòðóêòóðíûå ñîåäèíåíèÿ, ïîñòðîåííûå íà îñíîâå

4,4�-äèôåíèëäèêàðáîêñèëàòà (DPDC
2–

) è ìàêðîöèê-

ëè÷åñêèõ êàòèîíîâ ðåäîêñ-èíåðòíîãî Zn(II) è

ðåäîêñ-àêòèâíîãî Ni(II) ñ 1,4,8,11-òåòðààçàöèêëî-

òåòðàäåêàíîì (L).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå

ðàñòâîðèòåëè (äèõëîðìåòàí, ãåêñàí, ýòàíîë è äèìå-

òèëôîðìàìèä) è õèìè÷åñêèå ðåàãåíòû (1,4,8,11-òåò-

ðààçàöèêëîòåòðàäåêàí, Í
2
DPDC, èîä, òðèýòèëàìèí è

ïèðèäèí) èìåëè êâàëèôèêàöèþ «õ. ÷.» è èñïîëüçî-

âàëèñü áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106». ÈÊ-

ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè â äèàïàçîíå 400—4000 ñì
–1

íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå «Spectrum-65» («Perkin-Elmer») ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêè ïðåññîâàíèÿ

îáðàçöà ñ KBr. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ðàñòâîðîâ è

ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èçìåðåíû ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà «Specord 210» («Analytik Jena

AG»). Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà

âîçäóõå ñ ïîìîùüþ ñèíõðîííîãî ÒÃ/ÄÒÀ àíàëèçàòîðà

«Shimadzu DTG-60H». Äèôðàêòîãðàììû ïîëèêðèñ-

òàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ äèôðàê-

òîìåòðà «D8 ADVANCE» «Bruker AXS» (CuK
�

-èç-

ëó÷åíèå).

Ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû {[Zn(L)(DPDC)]�

�0,2ÄÌÔÀ�2,5H
2
O}

n
(1) è {[Ni(L)(DPDC)]�5H

2
O}

n
(2)

ïîëó÷åíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêàìè [21, 22].

Îáðàçöû, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ñîðáöèè èîäà, ïðåä-

âàðèòåëüíî àêòèâèðîâàëè, äëÿ ÷åãî ÌÎÊ ïîìåùàëè â

10 ìë äèõëîðìåòàíà íà 7 ñóò (÷åðåç 4 ñóò îñàäîê

îòäåëÿëè äåêàíòàöèåé è ïðèëèâàëè ñâåæèé ðàñòâî-

ðèòåëü). Ïîñëå ýòîãî îáðàçöû âûñóøèâàëè íàä P
2
O

5

ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 100 °Ñ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ñîðáöèè èîäà 3 ìë åãî

ðàñòâîðà â ãåêñàíå (1�10
–3

ìîëü/ë) ïîìåùàëè â

êâàðöåâóþ êþâåòó òîëùèíîé 1 ñì è äîáàâëÿëè 5 ìã

àêòèâèðîâàííîãî ÌÎÊ (ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå

I
2
/MOK 1 : 3). Óìåíüøåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

ðàñòâîðà ôèêñèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòî-

ìåòðà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ àêòèâèðîâàííûå

îáðàçöû ñîåäèíåíèé 1 è 2 ìàññîé 50 ìã îáðàáàòûâàëè

5 ìë ðàñòâîðà èîäà â ãåêñàíå (2�10
–2

ìîëü/ë) íà

ïðîòÿæåíèè 10 ÷ (ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå I
2
/MOK

4 : 1), òðèæäû ìåíÿÿ ðàñòâîð èîäà íà ñâåæå-

ïðèãîòîâëåííûé. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ äåñîðáöèè èîäà

10 ìã ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïîçèòà ïîìåùàëè â 10 ìë

ýòàíîëà è ïåðåìåøèâàëè ñóñïåíçèþ íà ìàãíèòíîé

ìåøàëêå. Ïåðåõîä èîäà â ñïèðòîâûé ðàñòâîð êîíò-

ðîëèðîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì.

Óäåëüíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èçó÷àëè ìåòîäîì

èìïåäàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì òàá-

ëåòîê êîìïîçèòîâ òîëùèíîé 1 ìì è äèàìåòðîì 13 ìì.

×àñòîòíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ èçìåðÿëè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â äèàïàçîíå

3,0·10
1
—1,0·10

7
Ãö ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà íåïî-

ñðåäñòâåííîãî îñöèëëîãðàôèðîâàíèÿ êðèâûõ ñèíó-

ñîèäàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ, êîòîðûå ïîñòóïàþò íà âõîä
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èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè, è òîêà â öåïè. Âõîäíîå

íàïðÿæåíèå ñîñòàâëÿëî 30 ìÂ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êàê áûëî óñòàíîâëåíî íàìè ðàíåå [21], êðèñ-

òàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ñîåäèíåíèÿ 1 ïîñòðîåíà èç

ëèíåéíûõ êîîðäèíàöèîííî-ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê,

îáðàçîâàííûõ çà ñ÷åò áèñìîíîäåíòàòíîé ìîñòèêîâîé

êîîðäèíàöèè äèôåíèëäèêàðáîêñèëàòà. Êîîðäèíà-

öèîííûé ïîëèýäð èîíà ìåòàëëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

òåòðàãîíàëüíóþ áèïèðàìèäó, ýêâàòîðèàëüíóþ ïëîñ-

êîñòü êîòîðîé ôîðìèðóþò àòîìû àçîòà ìàêðîöèê-

ëè÷åñêîãî ëèãàíäà (ðàññòîÿíèÿ Zn—N 2,092 è

2,083 Å), à àêñèàëüíûå ïîëîæåíèÿ çàíÿòû àòîìàìè

êèñëîðîäà êàðáîêñèëàòà (ðàññòîÿíèå Zn—O 2,204 Å).

Ëèíåéíûå ïîëèìåðíûå öåïî÷êè ïåðåêðåùèâàþòñÿ â

òðåõ íàïðàâëåíèÿõ ïîä óãëîì 120°, ÷òî ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ â êðèñòàëëå îäíîìåðíûõ êàíàëîâ

äèàìåòðîì îêîëî 9 Å, çàïîëíåííûõ êðèñòàëëî-

ñîëüâàòíûìè ìîëåêóëàìè. Òàêîé ðàçìåð êàíàëîâ

ÿâëÿåòñÿ âïîëíå äîñòàòî÷íûì äëÿ âõîæäåíèÿ èîäà,

êèíåòè÷åñêèé äèàìåòð êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò 5,2 Å

[12]. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðåíòãåíîôàçîâîãî

àíàëèçà (ðèñ. 1), ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû

ñîåäèíåíèé 1 è 2 ÿâëÿþòñÿ èçîñòðóêòóðíûìè è

ñòðîåíèå èõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê ñîîòâåòñòâóåò

òîìó, êîòîðîå óñòàíîâëåíî ìåòîäîì ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ìîíîêðèñòàëëà 1. Â òî æå

âðåìÿ äèôðàêòîãðàììû êîìïîçèòîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ

ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì îòñóòñòâèåì ðåôëåêñîâ. Ïî

àíàëîãèè ñ äàííûìè ðàáîòû [12] òàêóþ îñîáåííîñòü

ìîæíî îáúÿñíèòü íå àìîðôèçàöèåé îáðàçöîâ, à

íàëè÷èåì â ïîðàõ êîìïîçèòîâ ñèëüíî ðàçóïîðÿäî-

÷åííûõ ìîëåêóë èîäà.

Ñîïîñòàâëåíèå êðèâûõ ñîðáöèè èîäà ñîåäèíå-

íèÿìè 1 è 2 ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâåííûõ

ðàçëè÷èÿõ â êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ èçó÷åí-

íûõ ïðîöåññîâ (ðèñ. 2), ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè

ëèíåàðèçàöèè êðèâûõ àäñîðáöèè â êîîðäèíàòàõ,

ñîîòâåòñòâóþùèõ ïñåâäîïåðâîìó (ln (q
e

– q
t
) = ln q

e
–

k
1
t) èëè ïñåâäîâòîðîìó (t/q

t
= 1/(k

2
q

e

2
) + t/q

e
) ïîðÿäêó

ðåàêöèè (k
1
è k

2
— êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ðåàêöèé; q
t

è q
e

— êîëè÷åñòâî èîäà, ñîð-

áèðîâàííîãî â ìîìåíò âðåìåíè t è ïðè äîñòèæåíèè

ðàâíîâåñèÿ, ìã/ã) [23].

Ïðîâåäåííûé àíàëèç ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî çà

èñêëþ÷åíèåì íåáîëüøîãî (äî 25 ìèí) íà÷àëüíîãî

ó÷àñòêà êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ñîðáöèè èîäà ñîåäè-

íåíèåì 1 ñîîòâåòñòâóåò ðåàêöèè ïñåâäîâòîðîãî

ïîðÿäêà ñ âåëè÷èíîé k
2

= 3,9�10
–3

ã�ìã
–1

�ìèí
–1

. Â

îòëè÷èå îò ýòîãî êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ñîðáöèè èîäà

êîìïëåêñîì 2 íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå (äî 90-é ìèí)

ëèíåàðèçóåòñÿ â êîîðäèíàòàõ ln (q
e

– q
t
) îò t, ÷òî

ñîîòâåòñòâóåò ðåàêöèè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà (k
1

=

9,7�10
–3

ìèí
–1

). Â òî æå âðåìÿ íà êîíå÷íîì ó÷àñòêå

ðåàêöèÿ èìååò ïñåâäîâòîðîé ïîðÿäîê ñ êîíñòàíòîé

ñêîðîñòè k
2

= 2,5�10
–4

ã�ìã
–1

�ìèí
–1

. Ó÷èòûâàÿ êâà-

çèñòàöèîíàðíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà,
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììà ñîåäèíåíèÿ 1, ðàññ÷èòàííàÿ íà

îñíîâå äàííûõ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (1), äèôðàê-

òîãðàììû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñîåäèíåíèé 1 (2) è

2 (3) è äèôðàêòîãðàììû êîìïîçèòîâ I2@1 (4) è 1,5I2@2 (5).

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñîðáöèè èîäà ñîåäèíåíèÿìè 1

è 2 (à) è äåñîðáöèè èîäà (á) èç êîìïîçèòîâ I2@1 è 1,5I2@2.



ìîæíî âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïåðâûé ïîðÿ-

äîê ðåàêöèè, íàáëþäàþùèéñÿ íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå

êèíåòè÷åñêîé êðèâîé äëÿ ñîåäèíåíèÿ 2, îáúÿñíÿåòñÿ

òåì, ÷òî ñêîðîñòü ñîðáöèè ëèìèòèðóåòñÿ äèôôóçèåé

èîäà â ðàñòâîðå, òîãäà êàê â ñëó÷àå ðåàêöèè âòîðîãî

ïîðÿäêà ñêîðîñòüëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ÿâëÿþòñÿ

ïðîöåññû õåìîñîðáöèè èîäà [24].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî êîëè÷åñòâî èîäà, àä-

ñîðáèðîâàííîãî èçó÷åííûìè ÌÎÊ ïðè äîñòèæåíèè

ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ, îòëè÷àåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò

ïðèðîäû èîíà ìåòàëëà ïî÷òè â 4 ðàçà è ñîñòàâëÿåò

15 ìã/ã (0,03 ìîëü I
2

íà ìîëü ñîðáåíòà) è 59 ìã/ã

(0,11 ìîëü I
2

íà ìîëü ñîðáåíòà) äëÿ 1 è 2

ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ ðàâ-

íîâåñíûìè äëÿ èñïîëüçîâàííûõ êîíöåíòðàöèîííûõ

óñëîâèé è íå îòðàæàþò ïîëíóþ ñîðáöèîííóþ

åìêîñòü ÌÎÊ, ïîýòîìó êîìïîçèòû ñ ìàêñèìàëüíûì

ñîäåðæàíèåì èîäà áûëè ïîëó÷åíû â ïðåïàðàòèâíûõ

óñëîâèÿõ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ èçáûòêîì I
2

â ðåàê-

öèîííîé ñðåäå (ñì. ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîìåùåíèå àêòèâèðîâàííûõ

îáðàçöîâ ÌÎÊ â ðàñòâîð èîäà â ãåêñàíå ïðèâîäèò ê

èçìåíåíèþ îêðàñêè èõ êðèñòàëëîâ (áåñöâåòíàÿ äëÿ 1

è ðîçîâàÿ äëÿ 2) íà êîðè÷íåâóþ. Äàííûå òåðìî-

ãðàâèìåòðè÷åñêîãî è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ñâèäåòåëü-

ñòâóþò, ÷òî ñîäåðæàíèå èîäà â ïîëó÷åííûõ òàêèì

îáðàçîì êîìïîçèòàõ ñîñòàâëÿåò 493 ìã/ã (0,98 ìîëü I
2

íà ìîëü ñîðáåíòà) äëÿ ñîåäèíåíèÿ öèíêà (êîìïîçèò

I
2
@1) è 754 ìã/ã (1,48 ìîëü I

2
íà ìîëü ñîðáåíòà) äëÿ

ñîåäèíåíèÿ íèêåëÿ (êîìïîçèò 1,5I
2
@2).

Â ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èîäñîäåðæà-

ùèõ êîìïîçèòîâ (ðèñ. 3, à) íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 518 è 605 íì äëÿ

I
2
@1 è 1,5I

2
@2 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

ñ ìàêñèìóìîì ïðè 518 íì õàðàêòåðíà äëÿ

ãàçîîáðàçíîãî èîäà è ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â

êàíàëàõ ÌÎÊ 1 åãî èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë.

Áàòîõðîìíûé ñäâèã ýòîé ïîëîñû, íàáëþäàþùèéñÿ â

ñïåêòðå 1,5I
2
@2, ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ ôîðìèðîâàíèåì

îäíîìåðíûõ öåïî÷åê èç ìîëåêóë I
2
, êàê ýòî áûëî

ïîêàçàíî ðàíåå íà ïðèìåðå êîìïîçèòîâ ñ ïîðèñòûì

SiO
2

[25]. Ñïîñîáñòâîâàòü ôîðìèðîâàíèþ òàêèõ

öåïî÷åê ìîæåò íàëè÷èå ïîëèèîäèä-àíèîíîâ [26],

îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðåäîêñ-ðåàêöèé ñ

ó÷àñòèåì ìàêðîöèêëè÷åñêîãî êîìïëåêñà íèêåëÿ (ñì.

íèæå), ðàâíî êàê è áîëåå ïëîòíàÿ óïàêîâêà ìîëåêóë

àäñîðáàòà â ïîðàõ ÌÎÊ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè î

ñîäåðæàíèè èîäà â èçó÷åííûõ êîìïîçèòàõ.
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Ðèñ. 3. à, á — Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (â êîîðäèíàòàõ ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà) è äåðèâàòîãðàììû êîìïîçèòîâ

I2@1 (1) è 1,5I2@2 (2) ñîîòâåòñòâåííî; â — ÈÊ-ñïåêòðû ñîåäèíåíèé 1 (1) è 2 (3) è êîìïîçèòîâ I2@1 (2) è I2@2 (4); ã —

÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñîåäèíåíèé 1 (�), 2 (�) è êîìïîçèòîâ I2@1 (�), I2@2 (�).



Êàê ñëåäóåò èç êèíåòè÷åñêîé êðèâîé äåñîðáöèè

èîäà â ñïèðòîâûé ðàñòâîð (ðèñ. 2, á), äàííûé àäñîðáàò

áîëåå ïðî÷íî ñâÿçàí ñ íèêåëüñîäåðæàùèì ÌÎÊ ïî

ñðàâíåíèþ ñ öèíêîâûì àíàëîãîì. Äàííûå òåðìîãðà-

âèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà òàêæå ïîäòâåðæäàþò ýòîò

âûâîä. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ êîìïîçèòà 1,5I
2
@2 ïðàê-

òè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ ïîòåðè ìàññû äî òåì-

ïåðàòóðû îêîëî 200 �Ñ, â îòëè÷èå îò êîìïîçèòà I
2
@1,

êîòîðûé â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå òåðÿåò

îêîëî 10 % íà÷àëüíîé ìàññû (ðèñ. 3, á).

Ïîñêîëüêó êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå èñõîäíûõ

ÌÎÊ 1 è 2 èäåíòè÷íî, íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé

îïèñàííûõ âûøå îòëè÷èé ÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷íûå

ðåäîêñ-ñâîéñòâà âõîäÿùèõ â èõ ñîñòàâ èîíîâ ìåòàë-

ëîâ, à èìåííî âîçìîæíîñòü îêèñëåíèÿ Ni(II) äî Ni(III)

èîäîì ñ îáðàçîâàíèåì èîäèä(ïîëèèîäèä)- àíèîíîâ â

êà÷åñòâå ïðîòèâîèîíîâ. Îáðàçîâàíèå Ni(III) â òàêîé

ðåàêöèè áûëî äîêàçàíî ðàíåå ìåòîäîì ÝÏÐ [20].

Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì àíàëîãè÷íîãî ïîâåäå-

íèÿ èññëåäîâàííîãî â äàííîé ðàáîòå ÌÎÊ 2 ÿâëÿþòñÿ

äàííûå èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 3, â). Â

÷àñòíîñòè, â ÈÊ-ñïåêòðàõ èñõîäíûõ ÌÎÊ è èõ êîì-

ïîçèòîâ ñ èîäîì (ðèñ. 3, â) ñîõðàíÿåòñÿ ïîëîæåíèå è

ôîðìà áîëüøèíñòâà ïîëîñ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñî-

õðàíåíèè õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ èñõîäíûõ êîîðäè-

íàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ïîñëå ñîðáöèè èîäà. Ïðè ýòîì

â ñïåêòðå êîìïîçèòà 1,5I
2
@2 ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíè-

òåëüíàÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè 1685 ñì
–1

, êîòîðàÿ

ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê êîëåáàíèÿì àçîìåòèíîâîé

ãðóïïû, âîçíèêàþùåé çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ ìàêðîöèêëà

èîíîì Ni(III) ñ åãî ïåðåõîäîì â Ni(II).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè èññëå-

äîâàííûõ ìàòåðèàëîâ áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä èìïå-

äàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè. Ïîëó÷åííàÿ ÷àñòîòíàÿ çàâèñè-

ìîñòü óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (ðèñ. 3, ã) ñâè-

äåòåëüñòâóåò, ÷òî ñîåäèíåíèÿ 1 è 2, ðàâíî êàê è êîì-

ïîçèò I
2
@1, íå ïðîâîäÿò ýëåêòðè÷åñêèé òîê. Â îòëè÷èå

îò íèõ êîìïîçèò 1,5I
2
@2 õàðàêòåðèçóåòñÿ óäåëüíîé

ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, ðàâíîé 1,3�10
–7

Ñì/ñì. Ïîÿâ-

ëåíèå ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè â ïîñëåäíåì ñëó÷àå

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåñêîëüêèìè ïðè÷èíàìè. Îäíîé

èç íèõ ìîæåò áûòü áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå èîäà â

äàííîì êîìïîçèòå, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê åãî áîëåå

ïëîòíîé óïàêîâêå â êàíàëàõ ÌÎÊ. Êðîìå òîãî,

íàëè÷èå èîäèä(ïîëèèîäèä)-àíèîíîâ â ýòîì ñîåäèíå-

íèè ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ òîêîïðîâî-

äÿùèõ öåïî÷å÷íûõ ñòðóêòóð [26]. Èíòåðåñíî îòìå-

òèòü, ÷òî ïðèìåíåíèå óðàâíåíèÿ Òàóêà äëÿ àíàëèçà

ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïîçâîëÿåò îöåíèòü

øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû êîìïîçèòîâ, êîòîðàÿ ñî-

ñòàâëÿåò 1,5 ýÂ äëÿ I
2
@1 è 1,3 ýÂ äëÿ 1,5I

2
@2. Ýòî

ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ïîñëåäíåå ñîåäèíåíèå êàê

ïîòåíöèàëüíûé ïîëóïðîâîäíèêîâûé ìàòåðèàë, îäíà-

êî âûÿñíåíèå âîïðîñà î ìåõàíèçìå åãî ïðîâîäèìîñòè

è íàëè÷èÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñâîéñòâ òðåáóåò äî-

ïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå äâóõ èçîñòðóêòóðíûõ

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå

ðåäîêñ-àêòèâíîãî öåíòðà â ìåòàëë-îðãàíè÷åñêîì

êàðêàñå (ïàðà Ni(II)/Ni(III)) ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì

îòëè÷èÿì â ïðîòåêàíèè ïðîöåññîâ åãî âçàèìîäåéñòâèÿ

ñ ìîëåêóëÿðíûì èîäîì ïî ñðàâíåíèþ ñ èçîñòðóêòóð-

íûì àíàëîãîì, ñîäåðæàùèì ðåäîêñ- èíåðòíûé öåíòð

(Zn(II)). Ýòè îòëè÷èÿ ïðîÿâëÿþòñÿ â ðàçëè÷íûõ êè-

íåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ïðîöåññîâ ñîðáöèè è

äåñîðáöèè èîäà è ïðèâîäÿò ê áîëüøåé ñîðáöèîííîé

åìêîñòè íèêåëüñîäåðæàùåãî ÌÎÊ ïî îòíîøåíèþ ê èîäó

è áîëåå ïðî÷íîìó åãî óäåðæèâàíèþ â ïîðàõ ÌÎÊ, à

òàêæå ê ïîÿâëåíèþ â äàííîì êîìïîçèòå ýëåêòðîííîé

ïðîâîäèìîñòè. Ïåðå÷èñëåííûå âûøå ðàçëè÷èÿ â ñâîé-

ñòâàõ ÌÎÊ è êîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå ñâÿçàíû ñ

âîçìîæíîñòüþ îêèñëåíèÿ èîäîì èîíîâ íèêåëÿ(II) äî

íèêåëÿ(III) ñ îáðàçîâàíèåì èîäèä(ïîëèèîäèä)-àíèîíîâ.
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¿õ âçàºìîä³¿ ç éîäîì òà åëåêòðîííó ïðîâ³äí³ñòü êîìïîçèò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ
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, ª. Â. Îäèíåöü
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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
Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà

âóë. Âîëîäèìèðñüêà, 64/13, Êè¿â 01601, Óêðà¿íà

Íà ïðèêëàä³ äâîõ ³çîñòðóêòóðíèõ ìåòàë-îðãàí³÷íèõ êàðêàñ³â, óòâîðåíèõ ìàêðîöèêë³÷íèìè êàò³î-

íàìè í³êåëþ àáî öèíêó ³ 4,4�-äèôåí³ëäèêàðáîêñèëàòîì, ïîêàçàíî, ùî ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè

ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ³ äåñîðáö³¿ íèìè éîäó ç ðîç÷èí³â â³äð³çíÿþòüñÿ â çàëåæíîñò³ â³ä ïðèðîäè ìåòàëó

(ðåäîêñ-³íåðòíèé Zn(II) àáî ðåäîêñ-àêòèâíèé Ni(II)/Ni(III)). Ïðè öüîìó í³êåëüâì³ñíèé ÌÎÊ

õàðàêòåðèçóºòüñÿ á³ëüøîþ ñîðáö³éíîþ ºìí³ñòþ, à êîìïîçèòó, ùî óòâîðþºòüñÿ â ðåçóëüòàò³

ðåàêö³¿, ïðèòàìàííà åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü. Â³äì³ííîñò³, ùî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ, ïîâ’ÿçàí³ ç

ïåðåá³ãîì ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ í³êåëþ(²²) äî í³êåëþ(²²²) àäñîðáîâàíèì éîäîì, ÿêà ïðèâîäèòü äî

óòâîðåííÿ éîäèä(ïîë³éîäèä)-àí³îí³â, òîä³ ÿê ó âèïàäêó êîìïëåêñó öèíêó ìàº ì³ñöå àäñîðáö³éíèé

ïðîöåñ, ùî íå ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðåäîêñ-ïåðåòâîðåííÿìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, äèôåí³ëäèêàðáîêñèëàò, öèíê(²²), í³êåëü(²²), í³êåëü(²²²), éîä,

ðåäîêñ-ðåàêö³¿, åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü.

Influence of the Redox Properties of the Zinc and Nickel Metal–Organic Frameworks on

Peculiarities of Their Interaction with Iodine and Electronic Conductivity of Composites Formed

R. ². Gurtovyi
1
, L. V. Tsymbal

1
, R. M. Kuzmin

2
, I. V. Odynets

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
Taras Shevchenko National University of Kyiv

Vul. Volodymyrska, 64/13, Kyiv 01601, Ukraine

It is shown for two isostructural metal–organic frameworks formed by the nickel or zinc macrocyclic cat-

ions and 4,4�-diphenyldicarboxylate that kinetic characteristics of iodine adsorption and desorption pro-

cesses from solutions differ depending on the nature of metal (redox innocent Zn(II) or redox active

Ni(II)/Ni(III)). Therewith, the nickel-containing MOF is characterized by enhanced sorption capacity and

composite formed as the result of the reaction displays conductivity. The differences observed are con-

nected with proceeding of the nickel(II) to nickel(III) oxidation by adsorbed iodine with the formation of

iodide(polyiodide) anions, whereas in the case of the zinc complex an adsorption of iodine occurs which is

not attended by the redox transformation.

Key words: coordination polymers, diphenyldicarboxylate, zinc(II), nickel(II), nickel(III), iodine, redox reactions, con-

ductivity.
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