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С использованием метода прямого смешения и сольвотермического метода синте-

зированы цеолитоподобные каркасные материалы на основе 2-этилимидазолата ко-

бальта (II), терефталата железа (III) и терефталата кобальта (II). Полученные мате-

риалы охарактеризованы с привлечением широкого набора физико-химических методов 

анализа. ИК-спектроскопия позволила сделать достоверные выводы о формировании 

связи металл-линкер, что подтверждает образование координационных связей в металл-

органическом каркасе для всех синтезированных образцов. Установлено образование чи-

стой фазы синтезированных каркасных структур, что зафиксировано с помощью метода 

рентгено-фазового анализа. На рентгенограммах всех образцов наблюдались характерные 

пики в интервале от 8° до 32°, относительная интенсивность и локальное расположение 

которых доказывают образование чистой фазы соответствующих этилимидазолатов и 

терефталатов. Исследование морфологии материалов показало, что образцы являются 

достаточно высокодисперсными гетерогенными системами. Средний размер частиц для 

материала на основе 2-этилимидазолата кобальта (II) составил 0,5÷1 мкм. Материалы, 

полученные методом прямого смешения, характеризуются сферической формой частиц, 

в то время как образцы, полученные сольвотермическим методом, характеризуются ку-

бической формой частиц. Для материалов на основе терефталатов железа (III) и ко-

бальта (II) средний размер частиц составил 0,15-0,25 мкм. Отдельные частицы имеют 

форму усеченной с двух сторон призмы. Методом низкотемпературной адсорбции азота 

найдены параметры пористой структуры синтезированных образцов. Для всех материа-

лов рассчитана величина удельной поверхности (по методу БЭТ) и объем пор. Удельная 

поверхность для различных образцов варьируется от 520 до 1100 м2/г. Достаточно широ-

кий интервал площадей поверхности обусловлен различной степенью агрегации при изме-

нении соотношения лиганд/металл в ходе синтеза. Результаты физико-химических ис-

следований структурных и поверхностных характеристик синтезированных образцов 

подтверждают принципиальную возможность их использования в качестве сорбентов, в 

частности для извлечения ионов редкоземельных металлов. 

Ключевые слова: металлоорганические каркасы, сольвотермический синтез, удельная по-

верхность 
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Zeolite-like frame materials based on 2-ethylimidazolate of cobalt (II), iron (III) tereph-

thalate and cobalt (II) terephthalate were synthesized using the direct mixing method and the sol-

vothermic method. The obtained materials are characterized using a wide range of physico-chem-

ical analysis methods. IR spectroscopy allowed us to obtain reliable conclusions about the for-

mation of a metal-linker bond, which confirms the formation of coordination bonds in the organ-

ometallic framework for all synthesized samples. The formation of a pure phase of synthesized 

frame structures was established, which was recorded using the method of X-ray phase analysis. 

Characteristic peaks in the range from 8° to 32°, were observed on the X-ray images of all samples, 

the relative intensity and local location of which prove the formation of the pure phase of the cor-

responding ethylimidazolates and terephthalates. The study of the morphology of the materials 

showed that the samples are quite highly dispersed heterogeneous systems. The average particle 

size for a material based on 2-ethylmidazolate of cobalt (II) was 0.5-1 µm. Materials obtained by 

direct mixing are characterized by a spherical particle shape, while samples obtained by the sol-

vothermic method are characterized by a cubic particle shape. For materials based on iron (III) 

and cobalt (II) terephthalates, the average particle size was 0.15-0.25 μm. The individual particles 

have the shape of a prism truncated on both sides. The parameters of the porous structure of the 

synthesized samples were found by the method of low-temperature nitrogen adsorption. The spe-

cific surface area (according to the BET method) and the pore volume are calculated for all mate-

rials. The specific surface area for different samples varies from 520 to 1100 m2/g. A sufficiently 

wide range of surface areas is due to the varying degree of aggregation when the ligand/metal ratio 

changes during synthesis. The results of physico-chemical studies of the structural and surface 

characteristics of synthesized samples confirm the fundamental possibility of their use as sorbents, 

in particular for the extraction of rare earth metal ions. 

Keywords: metal-organic framework, solvothermal synthesis, specific surface area 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Развитие химии новых материалов откры-

вает широкие перспективы развития новых техно-

логий [1-3], например, высокопористые материалы 

широко используются в промышленности и меди-

цине [4]. Среди перспективных можно выделить 

материалы с нанесением активной компоненты на 

поверхность твердофазного носителя [5-11] и по-

ристые металлоорганические каркасные структуры 
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(MOF – metal organic framework). MOF представ-

ляют собой структуры, построенные атомами ме-

таллов или кластеров, связанные, например, муль-

тидентантными органическими линкерами посред-

ством координационных связей [12]. Благодаря 

гибкости своей геометрии и возможности тонкой 

настройки и функционализации структуры MOF 

находят широкое применение в различных отрас-

лях, таких как катализ [13-15], разделение и хране-

ние газов [16, 17], адресная доставка лекарств 

[18,19], сорбционная очистка и селективное извле-

чение веществ [20-22]. За счет варьирования раз-

мера и формы пор, величины удельной поверхно-

сти, биосовместимости они являются очень при-

влекательными для исследования [23]. 

На сегодняшний день известно достаточ-

ное количество подходов и методов синтеза метал-

лоорганических каркасных структур [24]. Среди 

наиболее эффективных можно выделить метод 

прямого смешения [25, 26], сольвотермический ме-

тод [27] и синтез с использованием микроволн 

[28, 29]. Подбор параметров синтеза, которые поз-

волят сократить время его проведения, добиться 

нужной степени кристалличности, увеличить пло-

щадь удельной поверхности и объем пор, улуч-

шить стабильность получаемых каркасов, является 

важной задачей. 

Цель настоящей работы – подбор опти-

мальных условий для синтеза металлоорганиче-

ских каркасных структур на основе кобальта(II) и 

железа(III) с необходимыми структурными пара-

метрами, пригодными для дальнейшего примене-

ния полученных материалов в качестве сорбентов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для синтеза металлоорганических каркас-

ных структур в данной работе использовались 

следующие реактивы: 2-этилимидазол (Sigma 

Aldrich, > 98,0%); терефталевая кислота (Sigma 

Aldrich, > 98,0%); хлорид кобальта(II) гексагид-

рат (CoCl2·6H2O, «х.ч.»); хлорид железа (III) гек-

сагидрат (FeCl3·6H2O, «х.ч.»); N,N-диметилдоде-

циламин-N-оксид («х.ч.»); триэтиламин («х.ч.»). 

Все реагенты использовались без дополнительной 

очистки. 

Синтез металлоорганических каркасных 

структур методом прямого смешения. 

Синтез материалов на основе соединений 

кобальта(II) осуществляли по методике, рекомен-

дованной в [26]. Навески CoCl2·6H2O и 2-этилими-

дазола растворяли в 25 мл дистиллированной воды. 

Далее растворяли 550 мкл N,N-диметилдоде-

циламин-N-оксид (ДДАО) в 50 мл дистиллиро-

ванной воды при постоянном перемешивании 

(500 об/мин). Спустя 2 мин к раствору ДДАО до-

бавляли раствор хлорида кобальта, затем прили-

вали раствор 2-этилимидазола. Реакционную смесь 

выдерживали в течение 30 мин при температуре 

298 K и постоянном перемешивании 500 об/мин. 

Далее осадок отделяли от раствора путем центри-

фугирования. Образцы трехкратно промывали ди-

стиллированной водой, затем изопропиловым спир-

том, сушили в вакуум-сушильном шкафу при тем-

пературе 80 °C до постоянной массы и измельчали 

в ступке. Параллельно было проведено 2 группы 

синтезов с различными мольными соотношениями 

кобальт(II):2-этилимидазол.  

Соотношения прекурсоров Co2+:Im в пер-

вой группе составляли 1:4 (материал 1), для второй 

1:8 (материал 2) при концентрации Co2+ 0,2 ммоль. 

Стоит отметить склонность материалов к повтор-

ной агрегации после их измельчения. 

Синтез металлоорганических каркасных 

структур сольвотермическим методом. 

Материал 3 синтезирован следующим ме-

тодом. Навески FeCl3·6H2O (1,35 г) и терефталевой 

кислоты (0,83 г) растворяли в 25 мл N,N-диметил-

формамида (ДМФА). Далее растворы помещали в 

емкость реактора для сольвотермического синтеза 

и добавляли к смеси 1750 мкл триэтиламина (ТЭА). 

Реакционную смесь выдерживали в течение 8 ч при 

температуре 160 °C и постоянном перемешивании 

500 об/мин. Далее осадок отделяли от раствора цен-

трифугированием и трехкратно промывали ДМФА и 

однократно изопропиловым спиртом. Полученный 

материал сушили в вакуум-сушильном шкафу при 

температуре 100 °C до постоянной массы и измель-

чали в ступке. 

Материал 4 синтезирован следующим ме-

тодом. Навески CoCl2·6H2O (1,48 г) и терефталевой 

кислоты (1,36 г) растворяли в 50 мл ДМФА. Далее 

к раствору терефталевой кислоты добавляли 1,75 мл 

триэтиламина при постоянном перемешивании 

(500 об/мин). Спустя 2 мин добавляли раствор хло-

рида кобальта. Растворы помещали в емкость реак-

тора для сольвотермического синтеза. Реакционную 

смесь выдерживали в течение 9 ч при температуре 

160 °C и постоянном перемешивании 500 об/мин. Да-

лее осадок отделяли от раствора центрифугирова-

нием и трехкратно промывали ДМФА и изопропи-

ловым спиртом. После чего полученный металло-

органический каркас сушили в вакуум-сушильном 

шкафу при температуре 80 °C до постоянной массы 

и измельчали в ступке. 
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Материал 5 синтезирован следующим ме-

тодом. Соотношение прекурсоров Co2+:Im соста-

вило 1:4. Навеску Co(NO3)2·6H2O и 2-этилимида-

зола растворяли в 25 мл дистиллированной воды. 

Далее к раствору органического линкера добав-

ляли 9,97 мл ТЭА. Спустя 5 мин добавили раствор 

неорганической соли. Реакционную смесь поме-

стили в емкость реактора для сольвотермического 

синтеза и выдерживали в течение 9 ч при темпе-

ратуре 120 °C и постоянном перемешивании  

500 об/мин. Далее осадок отделяли от раствора 

центрифугированием и пятикратно промывали ди-

стиллированной водой и изопропиловым спиртом. 

После чего полученный металлоорганический кар-

кас сушили в вакуум-сушильном шкафу при тем-

пературе 80 °C до постоянной массы и измельчали 

в ступке. Стоит отметить склонность материала к 

повторной агрегации после измельчения. 

Для анализа фазового состава синтезиро-

ванных материалов использовали метод рентгенов-

ской дифрактометрии (дифрактометр Rigaku 

Miniflex 600, Япония), детектор с графитовым мо-

нохроматором и медным антикатодом, рабочее 

напряжение 40 кВ, рабочая сила тока 15 мА, Cu – 

Kα излучение, λ = 1,54187 Å. Съемку образцов про-

водили в диапазоне углов 2θ от 2° до 70° с шагом 

0,02° при скорости съемки 2°/мин. 

Для определения качественного состава об-

разцов были получены ИК спектры синтезирован-

ных соединений, которые фиксировали на приборе 

«IR-Affinity-1S» в области 400-4000 см–1 с исполь-

зованием приставки НПВО для анализа в средней 

и дальней ИК областей Specac Quest ATR 

Accessory GS10800 Series. Визуализацию спектров 

и их анализ осуществляли при помощи программ-

ного обеспечения LabSolutions IR. Пробы для про-

ведения анализа представляли собой сухие по-

рошки образцов без какой-либо дополнительной 

подготовки.  

Структура и морфология образцов были 

определены на сканирующем электронном микро-

скопе Tescan VEGA 3 SBH при ускоряющем напря-

жении 5 kV.  

Расчеты величин удельной поверхности и 

радиуса пор образцов проводились путем обра-

ботки изотерм, полученных методом низкотемпе-

ратурной адсорбции азота на приборе Сорби-MS 

при температуре 77 К и давлении адсорбата 760 мм 

рт.ст. Площадь удельной поверхности металлоор-

ганических каркасов вычисляли по линейным ко-

ординатам уравнения БЭТ. Дифференциальные кри-

вые распределения пор по радиусам и характери-

стики пор рассчитывали по уравнению Кельвина. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1а представлены результаты рент-

генофазового анализа для синтезированных мате-

риалов на основе 2-этилимидазолата кобальта(II). 

По данным РФА характерные пики наблюдались 

при 10.3, 12.02, 13.8, 25.08, 32.02. Относи-

тельная интенсивность и локальное расположение 

характеристических сигналов доказывают, что об-

разуется высококристаллическая и чистая фаза 

Co-MOF.  

На рис. 1б представлена рентгенограмма, 

полученная для синтезированных металлооргани-

ческих каркасных структур на основе терефталата 

железа(III). Характерные пики наблюдались при 

8.7, 9.3, 9.8, 19.9. Относительная интенсив-

ность и локализация характерных сигналов свиде-

тельствуют о формировании чистой фазы Fe-MOF. 

На рис. 1в представлена рентгеновская ди-

фракционная картина, полученная для материала 4. 

Характерные пики наблюдались при 8.1, 13.3, 

15.6, 26.4. Относительная интенсивность и лока-

лизация характерных сигналов указывают на обра-

зование чистой фазы Co-MOF с высокой степенью 

кристалличности. 

 

   

а б в 
Рис. 1. Рентгенограммы металлоорганических каркасных структур а) материалы 1, 2 и 5; б) материал 3, в) материал 4 

Fig. 1. XRD of metal-organic frameworks a) materials 1, 2 and 5; б) material 3, в) material 4 
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Рис. 2. ИК спектры MOF: а) материалы 1, 2 и 5 - сплошная 

линия, 2-этилимидазол - пунктирная линия, б) материал 3,  

в) материал 4. 

Fig. 2. IR spectra of MOF: a) materials 1, 2 and 5 - solid line,  

2-ethilimidazole - dotted line; б) material 3, в) material 4 

 

По данным ИК-спектроскопии (рис. 2а) для 

каждой серии полученных образцов Co-MOF (ма-

териалы 1, 2 и 5) наблюдается валентное колебание 

Co2+–N в области частот 406 см–1, что может гово-

рить о формировании связи Co2+–2-этилимидазол и 

обусловливает образование координационных свя-

зей в металлорганическом каркасе.  

Вырождение валентного колебания при 

1850 см–1, соответствующего связи N–H 2-этили-

мидазола, указывает на отсутствие некоординиро-

ванных молекул. Также присутствуют валентные 

колебания связи C=N в области 1440 см-1, показы-

вающие соответствующие связи в кольце 2-этили-

мидазола. Также присутствуют пики при 1040 и 

740 см-1, что соответствует связям С-Н в гетеро-

цикле 2-этилимидазола. 

Для материала 3 (рис. 2б) наблюдается ва-

лентное колебание Fe3+–O в области частот 540, ко-

лебание C–H при 1017 см–1 и колебание –СОО при 

1390 см–1, что говорит о координации Fe3+ с тере-

фталевой кислотой. Слабые пики в области 2932-

3376 см−1 могут быть отнесены к симметричным 

колебаниям C−H. 

Для материала 4 Co-MOF (рис. 2в) пик при 

1590 см-1 относился к асимметричному растяже-

нию координированной группы -(O-C-O)-, а пик 

при 1352 см-1 – к симметричному растяжению ко-

ординированной группы -(O-C-O)-. Эти резуль-

таты показали, что карбоксильная группа терефта-

левой кислоты имеет сильную координацию с ме-

таллическим кобальтом. Валентное колебание при 

2367 см-1 объясняется колебаниями растяжения -

CH-. Пики при 706, 760, 812 см-1 указывают на вне-

плоскостные деформационные колебания -CH- в 

цикле терефталевой кислоты. Наблюдается валент-

ное колебание Co2+–O в области частот 474 см–1, 

что может говорить о формировании связи Co2+–

терефталевая кислота и обусловливает образова-

ние координационных связей в металлорганиче-

ском каркасе.  

Электронные микрофотографии материа-

лов Co-MOF представлены на рис. 3. Частицы Co-

MOF, полученного методом прямого смешения 

(материалы 1 и 2), имеют сферическую структуру. 

Образцы представляют собой микрогетерогенные 

материалы со средним размером частиц 0,5-1 мкм, 

при этом частицы агрегированы в кластеры. Ча-

стицы Co-MOF, полученного сольвотермическим 

методом (материал 5) обладают кубической струк-

турой. Стоит отметить значительные различия в 

морфологии для материалов 1 и 5 при одинаковом 

молярном соотношении прекурсоров. Это можно 

объяснить влиянием температуры в случае матери-

ала 5, синтезированного сольвотермическим спо-

собом [30].  

Результаты исследований морфологии ча-

стиц Fe-MOF (материал 3) и Co-MOF (материал 4) 

представлены на рис. 4. Синтезированный мате-

риал представляет собой микрогетерогенную си-

стему со средним размером частиц 0,15-0,25 мкм. 

Отдельные частицы имеют форму усеченной с 

двух сторон призмы. 
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а б в 

Рис. 3. СЭМ изображения образцов Co-MOF а) – материал 1 б) – материал 2, в) – материал 5 

Fig. 3. SEM images of Co-MOF samples a) – material 1, б) – material 2, в) – material 5 

 

Таблица 

Параметры пористой структуры синтезированных материалов 

Table. The synthesized material’s porous structure parameters 

Характеристика S(BET), м2/г V пор, см3/г Dпор, нм 

Материал 1 530 ± 20,0 0,12 ± 0,02 1,42 ± 0,03 

Материал 2 623 ± 20,0 0,13 ± 0,02 1,49 ± 0,04 

Материал 3 524 ± 3,7 0,19 ± 0,02 1,84 ± 0,03 

Материал 4 550 ± 20,0 0,11 ± 0,02 1,74 ± 0,04 

Материал 5 1158 ± 9,6 5,63 ± 0,02 1,55 ± 0,04 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. СЭМ изображения образцов MOF а) – материал 3 б) – 

материал 4 

Fig. 4. SEM images of MOF samples а) – material 3 б) – material 4 

 

Обработка изотерм капиллярной конденса-

ции, полученных в ходе низкотемпературной ад-

сорбции азота, позволила определить параметры 

пористой структуры синтезированных материалов. 

Значения величин удельной поверхности и объема 

пор представлены в таблице. 

Большие различия в значениях площади 

удельной поверхности могут быть обусловлены 

разной степенью агрегации при изменении соотно-

шения лиганд/металл, а также влиянием темпера-

турного фактора в случае металлоорганических 

каркасов, полученных сольвотермическим спосо-

бом [30]. 

ВЫВОДЫ 

В данной работе синтезированы металлоор-

ганические каркасные структуры на основе 2-этили-

мидазолата кобальта(II), терефталата кобальта(II) и 

терефталата железа(III) с помощью метода пря-

мого смешения и сольвотермического метода. 

Рентгеноструктурный анализ подтвердил высокую 

степень кристалличности синтезированных мате-

риалов. В ИК спектрах зафиксированы пики, соот-

ветствующие предполагаемым связям в каркасах. 

Исследование морфологии поверхности, проведен-

ное с помощью сканирующей электронной микро-

скопии, позволило судить о преимущественной 

форме и размере частиц каркасов. Для материалов 

на основе 2-этилимидазолата кобальта(II), полу-

ченных методом прямого смешения, характерна 

сферическая форма частиц; а для материалов, по-

лученных сольвотермическим методом – кубиче-

ская форма. Данное различие может являться след-

ствием влияния температуры в процессе синтеза 
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металлоорганических каркасных структур. От-

дельные частицы материалов на основе терефта-

лата железа(III) и терефталата кобальта(II) имеют 

форму усеченной с двух сторон призмы. Схожую 

форму частиц можно объяснить влиянием органи-

ческого линкера. Лучшими сорбционными харак-

теристиками обладает материал 5 (величина удель-

ной поверхности по БЭТ  1158 ± 9,6 м2/г, объем 

пор  5,63 ± 0,02 см3/г). 
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