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Chem. Mater. 2017, 29, 2618−2625

Cambridge Structural database
Август 2019 – 96335
Сентябрь 2021 - 111570
~ 18 структур/день

Металл-органические каркасы:
• сорбция / разделение
• катализ
• сенсоры
• электрохимические устройства
• биомедицинские приложения

Science, 2013, 341, 1230444

Рынок МОКП:
2020 – 152.3 M $ (факт)/ 130 M $ (прогноз.)
2021 – 191.76 M $
2025 – 485.06 M $ (годовой рост 26.1 %)

Global Metal-organic Frameworks (MOF) Market 2021
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Строительные блоки металл-органических каркасов

Secondary building units

~ 230 типов SBU

~ 60 вариантов

Ионы металлов Линкеры

Практически бесконечное множество!
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Anal. Methods, 2019, 11, 4600

Dalton Trans., 2021, 50, 2545

J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 18, 7245

J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 10547

Производные 2,1,3-бензохалькогенадиазолов как флуоресцентные красители
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Синтез и структурная характеризация первого МОК с фрагментами 2,1,3-бензоксадиазола, UiO-68(bod)

Размеры полостей 
25 Å и 14 Å
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MA = метиламин
DMA = диметиламин
DEA = диэтиламин

Люминесцентный отклик UiO-68(bod) на амины и аммиак в водной суспензии



MOF Property LOD, ppm Reference

UiO-68(bod) luminescence 
turn on

0.0065 This work

[(TabH)(AgBr2)]n electrical 
resistance

0.05 Inorg. Chem., 
2016, 9417

SNNU-88 luminescence 
quenching

1.5 Chem. Commun., 
2018, 9789

{[Cd4(HIDCPy)6]·4DMF·4C2H8N·H2O}n luminescence 
turn on

- Cryst. Growth 
Des., 2021, 383
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Люминесцентный отклик UiO-68(bod) на амины и аммиак в водной суспензии

UiO-68(bod), 6 нс

UiO-68(bod)+DMA, 7 нс

Кинетика затухания люминесценции 

Предел обнаружения 
380 нмоль/л (6.5 ppb)
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Квантово-химическое моделирование люминесценции UiO-68(bod)

Оптимизация геометрии DFT M062X 6-311+G(2d,p)
Li2bod и [Li2bod·NH3] (S0):
 аксиальная симметрия Li2bod
 укорочение связей между 

циклами и уменьшение 
двугранного угла по сравнению с 
бифенилом (1.489 ± 0.020 Å, 41.6 
± 10.0°)

Li2bod и [Li2bod·NH3] (S1):
 укорочение связей между 

циклами и уменьшение 
двугранного угла по сравнению с 
S1

 удлинение связей C-N и N-O
 укорочение расстояния N···HNH2

Experimental (Na2bod): 𝜆abs. = 380 nm; 𝜆em. = 510 nm

H° = -11.1 kJ/mol
G° = 19.8 kJ/mol
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Анализ взаимодействия аммиака с линкером каркаса

Plot of the (a) Reduced Density Gradient (RDG) isosurfaces (isovalue s = ½) and (b) the Critical Points 
(CPs). Colour scale: -0.012 a.u. (blue; strong attraction) ≤ sign(λ2)ρ(r) ≤ +0. 012 a.u. (red; strong 
repulsion). Legend of colours of CPs: light blue (Bond CPs), and mauve (Ring CPs).

Анализ нековалентных взаимодействий:
 сильное внутримолекулярное притяжение Nbod – Hph и OCOO – Hph

 сильное межмолекулярное притяжение Nbod – HNH3

 слабое межмолекулярное притяжение NNH3 – Hph

Топологический анализ электронной плотности:
 наличие критических точек связей и циклов
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Граничные орбитали, участвующие в процессах поглощения и эмиссии

Frontier molecular orbitals (CAM-B3LYP aug-cc-pVTZ) of relaxed ground and excited singlet states 
(B3LYP 6-311+G(2d,p)) of Li2bod and [Li2bod·NH3]. MO surfaces are shown for 0.02 e/Bohr3 isovalues.
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S0r

S1v

S0v

S1r

CAM-B3LYP aug-cc-TVPZ at B3LYP 6-311+G(2d,p) geometries

Перенос заряда Li2bod в процессах поглощения и эмиссии

=(S1v)-(S0r)
=(S0v)-(S1r)
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S0r

S1v

S0v

S1r

CAM-B3LYP aug-cc-TVPZ at B3LYP 6-311+G(2d,p) geometries

Перенос заряда [Li2bod·NH3] в процессах поглощения и эмиссии

q(NH3) = 0.00347 e
q(NH3) = -0.00354 e
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S0v

S1r

Li2bod
Li2bod-NH3

Δθzz = 9.6 D·Å Δθzz = 10.5 D·Å|Δµ| = 1.54 D |Δµ| = 2.75 D

Изменения дипольного и квадрупольного момента в процессах поглощения и эмиссии

Fluorescence quantum yield 
rationalized by the magnitude 
of the charge transfer in π-
conjugated terpyridine
derivatives

Phys. Chem. Chem. Phys., 2016, 
18, 29387

∆𝝁 = 𝝁𝑆0𝑣 − 𝝁𝑆1𝑟
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Выводы

1. Взаимодействие молекулы аммиака с каркасом является нековалентным, в 

отличие от предполагаемого ранее образования водородной связи в 

подобных системах

2. «Включение» люминесценции связано с сильным квадрупольным 

переносом заряда, вызванного искажением симметрии 2,1,3-

бензоксадиазольной системы при координации молекулы аммиака
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