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MIL-101(Cr) – один из наиболее хорошо изученных металлоорганических каркасов (МОК) на основе хрома, со-

стоящий из иона металлического хрома и лиганда терефталевой кислоты. Уникальные физико-химические свой-

ства данного МОК (сверхвысокая удельная площадь поверхности, размер пор, термическая, химическая стабиль-

ность и т.д.) обеспечивают ему широкий спектр применения в различных областях современного материалове-

дения. Благодаря содержанию в структуре ненасыщенных кислотных центров Льюиса, MIL-101(Cr) может быть 

легко модифицирован, причем в большинстве случаев, производные демонстрируют улучшенные характеристи-

ки по сравнению с исходным МОК. В обзоре приводятся сведения об основных направлениях практического 

применения MIL-101(Cr) в адсорбции различных классов соединений из водных растворов, хранении и разделе-

нии газов, а также в катализе.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Металл-органические каркасы (МОК) представ-

ляют собой уникальный класс пористых материалов, 

сочетающих в себе органические и неорганические 

компоненты, связанные сильными металл-лигандны-

ми связями. Среди этого класса материалов особое 

место занимает МОК типа MIL-101 благодаря доста-

точно простой стратегии синтеза, универсальной и 

стабильно структуре и широкому спектру примене-

ний [1]. Наиболее изученными являются три разно-

видности MIL-101, модифицированные различными 

металлами: MIL-101(Al), MIL-101(Fe) и MIL-101(Cr). 

Все три типа MIL-101 основаны на одном и том же 

общем каркасе, который состоит из супратетраэдри-

ческих строительных блоков, сформированных из 

тригональных октаэдрических кластеров металлов и 

терефталатных лигандов (рисунок 1а). Основное раз-

личие между этими материалами заключается в типе 

металлического центра (алюминий, железо или 

хром), который влияет на химические и физические 

свойства каждой версии MIL-101 (рисунок 1б-г). Не-

смотря на общую структурную схожесть, эти разли-

чия в металлическом центре МОК приводят к разли-

чным функциональным характеристикам и разным 

применениям для каждого типа MIL-101. MIL-

101(Cr) – это хромсодержащий МОК, отличающийся 

высокой удельной поверхностью и стабильностью 

[2]. Этот материал, включающий ионы хрома и те-

рефталевую кислоту, обладает ненасыщенными 

Льюисовыми кислотными центрами и используется в 

адсорбции, хранении газов и катализе. MIL-101(Cr), 

как и другие представители этого класса МОК, явля-

ется объектом пристального внимания ученых по 

всему миру: проводятся многосторонние исследова-

ния, направленные на оптимизацию его функцио-

нальных свойств и расширение областей практичес-

кого применения [2–4]. MIL-101(Cr) также привлека-

ет внимание исследователей своей устойчивостью к 

различным условиям эксплуатации, что делает его 

перспективным материалом для промышленного ис-

пользования [5]. 

MIL-101(Al) обладает высокой химической и тер-

мической стабильностью, делая его идеальным для 

использования в условиях высокой температуры и 

агрессивных химических сред. Этот материал пока-

зал превосходные свойства для селективной сепара-

ции CO2 из смесей с метаном и азотом [6], а также об-

ладает отличными каталитическими свойствами за 

счет наличия аминогрупп. MIL-101(Fe) проявляет 

высокую эффективность в удалении токсичных со-

единений мышьяка из окружающей среды, включая 

как неорганические, так и органические формы 

мышьяка [7]. Эта способность делает его ценным для 

экологических приложений, где требуется высокая 

селективность и возможность регенерации. MIL-

101(Cr) выделяется своей способностью к хранению 

водорода и высокой удельной поверхностью, дости-

гающей 3200 м²/г [8]. Эта версия МОК используется 

в процессах, требующих высокой пористости и спе-

цифической химической активности, таких как ад-

сорбция газов и гетерогенный катализ [9–12]. Каждая 

из форм MIL-101 находит своё уникальное примене-

ние в зависимости от своих свойств. MIL-101(Al) 

предпочтителен в промышленных катализаторах и 

системах очистки газов [13], MIL-101(Fe) активно ис-

пользуется для очистки сточных вод и почв от тяжё-

лых металлов [14], а MIL-101(Cr) применяется в тех-

нологиях, связанных с энергетикой и хранением га-

зов. MIL-101 с различными металлическими центра-

ми демонстрирует впечатляющую адаптивность и 

функциональность, делая эти материалы важными 

для решения современных технологических задач. 
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Выбор металла влияет как на химическую и термиче-

скую стабильность материалов, так и на их способ-

ность к адсорбции и катализу, что позволяет специа-

лизировать каждый тип MIL-101 для конкретных 

применений. Эта классификация подчеркивает не 

только разнообразие возможностей MOF-структур, 

но и их потенциал в инновационных промышленных 

и экологических применениях. 

В данном мини-обзоре мы рассматриваем послед-

ние достижения в области синтеза, модификации и 

практического применения MIL-101(Cr). Быстрое об-

новление экспериментальных данных в этой области, 

особенно в отношении методов синтеза, требует пе-

риодических обновлений и разработки новых подхо-

дов функционализации данного типа МОК. Отдель-

ная глава посвящена обзору наиболее перспективных 

направлений применения MIL-101(Cr) в современ-

ном материаловедении. 

1. МЕТОДЫ СИНТЕЗА MIL-101(CR) 

Вариативность методик синтеза и последующих 

обработок оказывает значительное воздействие на 

морфологические характеристики, функциональные 

свойства поверхности, стабильность и кристалличес-

кую структуру композитов на основе MIL-101(Cr). 

Выбор метода синтеза является ключевым фактором, 

влияющим на финальные свойства данного материа-

ла. Современные подходы к синтезу MIL-101(Cr) 

включают гидротермальный, сольвотермальный и 

микроволновой методы синтеза. В таблице 1 пред-

ставлены данные научных исследований, демонстри-

рующие применение разнообразных методов синтеза 

MIL-101(Cr). Далее приводится краткое описание ос-

новных стратегий синтеза. 

  

а) MIL-101 б) MIL-101(Al) 

  
в) MIL-101(Fe) г) MIL-101(Cr) 

Рисунок 1. Структурные схемы тригонального октаэдрического кластеров МОК MIL-101 

Таблица 1. Обзор исследований по синтезу MIL-101(Cr) с использованием разных методов синтеза 

Метод Среда T, ч Т, °C Площадь поверхности, м²/г Объем пор, см³/г Размер частиц, нм Лит. 

Гидротермальный 

Н2О, СН3СООН 8 220 3326 1,86 — [15] 

Н2О, НNO3 8 220 3841 1,72 720–1490 [16] 

Н2О, HF 8 200 2946 1,53 216 [17] 

Н2О, C6H5PO(OH)2 8 220 2329 1,49 — [4] 

Н2О, HF 2 220 3751 1,8 400 [18] 

Микроволновой 

Н2О   2284.7 1,76 400 [19] 

Н2О  220 2789 1,39 — [20] 

Н2О, HF   3054 2,01 70–100 [21] 

Н2О, HF 2/3 210 3900 2,3 70–90 
[22] 

H2O   3071 1,51 200 

Сольвотермальный 
Н2О, CrCl36 H2O 3 175 3860 3,54 40 [23] 

Н2О, HF 96 220 3780 1,74 — [24] 
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Гидротермальный метод 

Гидротермальный метод – это техника синтеза 

материалов, в частности МОК, в условиях водного 

высокого давления и высокой температуры, которая 

способствует кристаллизации материалов, неста-

бильных при температуре плавления. В исследова-

нии [15] авторы фокусируются на синтезе MIL-

101(Cr) без использования фтористоводородной кис-

лоты (HF), применяя уксусную кислоту в качестве 

модулирующего агента в гидротермальных услови-

ях. Синтез включает использование терефталевой ки-

слоты, нитрата хрома и воды, нагреваемых в тефло-

новом автоклаве при 220 ℃ в течение 8 ч (рисунок 

2). Синтезированный МОК демонстрирует улучшен-

ную адсорбцию водорода благодаря высокой площа-

ди удельной поверхности, равной 3326 м²/г и объему 

пор 1,86 см³/г, достигаемым благодаря гидротер-

мальному методу. В работе [17] описывается гидро-

термальный синтез MIL-101, включающий реакцию 

нитрата хрома (III) с 1,4-бензолдикарбоновой кисло-

той. Этот метод производит высококристаллический 

материал с большой площадью поверхности 

2946 м²/г, который стабилен в различных органичес-

ких растворителях при температуре кипения. Это ис-

следование подчеркивает значимость оптимизации 

условий синтеза для достижения лучших характери-

стик МОК. Эти исследования демонстрируют уни-

версальность и эффективность гидротермального ме-

тода в производстве МОК с конкретными свойства-

ми, такими как высокая площадь поверхности и ста-

бильность в различных средах. Применение гидро-

термального метода позволяет эффективно контро-

лировать кристаллизацию и функционализацию 

МОК, что открывает широкие возможности для их 

использования в различных областях науки и техно-

логий. 

 

Рисунок 2. Схема получения MIL-101(Cr) 

гидротермальным методом 

Микроволновой метод 

Микроволновый метод синтеза демонстрирует 

ряд преимуществ для производства МОК, таких как 

MIL-101(Cr), благодаря своей способности ускорять 

кристаллизацию и уменьшать размер частиц. В рабо-

те [19] предложен двухэтапный процесс, включаю-

щий микроволновый и электрический нагрев, что по-

зволяет контролировать морфологию кристаллов 

MIL-101(Cr) и улучшить их способность к адсорбции 

CO2. В работе [20] проведены исследования, в кото-

рых выполнен анализ кинетики кристаллизации MIL-

101(Cr) с использованием различных методов синте-

за, включая микроволновый. Показано, что микрово-

лновый метод может значительно ускорить кристал-

лизацию за счет увеличения частоты ядрообразова-

ния и скорости роста кристаллов. Авторами подчер-

кивается, что физические эффекты, такие как точки 

нагрева, играют более значительную роль в ускоре-

нии кристаллизации по сравнению с химическими 

эффектами, такими как кислотность реакционной 

среды. 

Сольвотремальный метод 

Сольвотермальный метод синтеза пользуется 

значительной популярностью у исследователей, так 

как получаемые в результате кристаллы МОК обла-

дают высокой кристалличностью, фазовой чистотой 

и большими площадями поверхности. Исследование 

[24] показывает, что сольвотермальный метод может 

быть использован для создания мезопористых МОК, 

таких как MIL-100 и MIL-101, которые демонстриру-

ют высокую способность адсорбции CO2 и CH4 бла-

годаря их уникальной пористой структуре. Эти мате-

риалы создаются путем термической обработки ис-

ходных реагентов под высоким давлением в автокла-

ве, что позволяет получить кристаллы с большими 

порами. Использование сольвотермального метода 

позволяет точно контролировать размер пор и форму 

кристаллов за счет выбора условий синтеза, включая 

температуру и давление, а также состав реакционной 

смеси. В процессе синтеза MIL-100 и MIL-101, как 

указывается в статье, используются такие исходные 

материалы, как соли хрома и органические лиганды, 

в реакционной смеси с добавлением кислоты для 

улучшения растворимости компонентов. Эти усло-

вия способствуют формированию хорошо организо-

ванных и устойчивых кристаллических структур. 

Другое исследование [23], предлагает новый подход 

к сольвотермальному синтезу с использованием цир-

кулирующего трубчатого реактора, который позво-

ляет движение реакционной смеси. В данной работе 

показано, что контроль за перемешиванием реакци-

онной смеси в процессе синтеза может значительно 

улучшить качество синтезируемого MIL-101(Cr), в 

том числе увеличивать площадь поверхности и объ-

ем пор. Это открывает новые возможности для мас-

штабирования производства МОК с минимальным 

воздействием на окружающую среду и снижением 

затрат. 

2. ПОЛУЧЕНИЕ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

MIL-101(CR) МЕТОДАМИ ПОСТСИНТЕТИЧЕСКОЙ 

МОДИФИКАЦИИ 

Постсинтетическая модификация (ПСМ) MIL-

101(Cr) позволяет значительно улучшить их характе-

ристики и адаптировать для конкретных задач, таких 

как катализ, адсорбция газов и очистка сточных вод 

[25–29]. 
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Исследования по модификации структуры MIL-

101(Cr) подтверждают, что ПСМ с использованием 

различных функциональных групп и морфологичес-

кая модификация с добавлением модификаторов мо-

гут значительно улучшить адсорбционные и катали-

тические свойства этого материала. В работе [30] ав-

торы предложили новую тандемную стратегию 

ПСМ, включающую диазотирование на первом эта-

пе, что позволило ввести галогенные и азокраситель-

ные функциональные группы в поры MIL-101(Cr). 

Этот подход открывает перспективы для дальнейшей 

функционализации MOF-структур за счет использо-

вания аминогрупп, уже присутствующих в материа-

ле. В рамках исследования был синтезирован функ-

ционализированный МОК MIL-101(Cr)-NH2, содер-

жащий 2-аминобензол-1,4-дикарбоксилат в качестве 

линкера. Разработанная методика позволяет преобра-

зовывать аминогруппы линкера через диазотирова-

ние, что продемонстрировано на примере введения 

йодид-, фторид- и азокрасительных функциональных 

групп. В работе [31] продемонстрирована возмож-

ность введения азо-функциональных групп в MIL-

101-NH2 через реакцию с p-фенилазобензоилхлори-

дом и 4-(фенилазо) фенилизоцианатом, получив Cr-

MIL-101_amide и Cr-MIL-101_urea. Успешность мо-

дификации подтверждена ИК- и ЯМР-спектроскопи-

ей, показавшей появление новых характеристичес-

ких сигналов. 

Метод, разработанный в [26], позволяет создавать 

катализаторы для «зеленой химии», используемые в 

синтезе полигидрохинолинов с возможностью мно-

гократного использования без потери активности. 

Аминогруппы в MIL-101(Cr)-NH₂ используются для 

привязки гексадентатного лиганда EDTA, который в 

комплексе с ионами цинка (EDTA-Zn(II)) образует 

стабильный и селективный катализатор. Рисунок 3 

демонстрирует пошаговый синтез катализатора MIL-

101(Cr)@EDTA−Zn(II), от синтеза MIL-101(Cr)−NH₂ 

до его модификации с EDTA и комплексообразова-

нием с цинком. 

Анализ сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) показали морфологические изменения 

MIL-101(Cr)-NH₂ после химической обработки, под-

тверждая успешное получение модифицированного 

катализатора (рисунок 3б). 

Другим подходом к модификации МОК является 

введение функциональных групп через ковалентные 

реакции. В работе [32] описана ПСМ MIL-101(Cr), 

включающая нитрование (HNO₃ и H₂SO₄), восстано-

вление нитрогрупп до аминогрупп (SnCl₂ в этаноле) 

и их последующую реакцию с этилизоцианатом для 

получения производных мочевины. Методика позво-

ляет изменять химическую активность материала 

при сохранении его структуры, что подтверждено 

ИК-спектроскопией и рентгеновской дифракции. По-

лученное нитросоединение Cr-MIL-101–NO₂ может 

быть синтезировано при помощи ПСМ, так и одно-

стадийно гидротермальным методом. Восстановле-

ние нитрогрупп дает аминопроизводное Cr-MIL-101–

NH₂ с высокой удельной площадью поверхности, а 

его функционализация этилизоцианатом приводит к 

образованию производного мочевины Cr-MIL-101–

UR2. 

 

а) 

 

б) 

Рисунок 3. Поэтапный синтез (а) и электронные микроизо-

бражения (б) комплекса MIL-101(Cr)@EDTA–Zn(II) [26] 

Ионные жидкости, представляющие собой класс 

солей в жидком состоянии при относительно низких 

температурах, выделяются уникальными свойства-

ми, такими как низкое давление пара, высокая терми-

ческая стабильность и отличная растворяющая спо-

собность. Благодаря возможности тонкой настройки 

химического состава, ионные жидкости находят при-

менение в самых разных областях, от химической пе-

реработки до электроники и энергетики. Однако осо-

бенно перспективным направлением является ис-

пользование ионных жидкостей для улучшения ад-

сорбции углекислого газа (CO2) и повышения про-

тонной проводимости, что актуально для борьбы с 

климатическими изменениями и развития техноло-

гий в области топливных элементов. 

Работа [3] демонстрирует значительное улучше-

ние селективности и емкости адсорбции CO2 за счет 
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модификации МОК MIL-101 с использованием ион-

ных жидкостей. Применение диэтилентриамин-аце-

тата (DETA-Ac) не только увеличивает активные 

центры для захвата CO2, но и оптимизирует морфо-

логию и структурную стабильность материала. Ре-

зультаты рентгеноструктурного анализа и электрон-

ной микроскопии подтверждают, что кристалличес-

кая структура MIL-101(Cr) сохраняется после моди-

фикации. На рентгенограммах видны характерные 

пики при 2,80°, 3,28°, 3,96°, 5,14°, 5,82°, 8,44° и 9,04°, 

которые указывают на формирование структуры 

MIL-101(Cr). После введения ионных жидкостей, 

особенно заметно уменьшение интенсивности пика 

при 3,28°, что свидетельствует о частичном занятии 

пор ионными жидкостями. СЭМ-анализ показывает, 

что форма и размер кристаллов сохраняются, что 

свидетельствует о том, что структура MIL-101(Cr) 

хорошо сохранилась в ходе ПСМ. В работе [33] ос-

новное внимание уделяется модификации МОК MIL-

101 с использованием ионных жидкостей для улуч-

шения проводимости протонов при низкой влажно-

сти. Они используют метод «ship-in-bottle» (SIB) для 

включения ионной жидкости в поры MIL-101, что по-

зволяет сохранить высокую водоудерживающую 

способность. Это критически важно для проводимо-

сти протонов, поскольку разработанные композиты 

IL@MIL-101 демонстрируют значительно улучшен-

ные свойства удержания воды. Протонная проводи-

мость IL@MIL-101 (SIB-3) достигает 4.4·10−2 S см−1 

при относительной влажности около 23% и темпера-

туре 323 K, что на пять порядков выше, чем у не мо-

дифицированного MIL-101. 

Данная работа подчеркивает важность морфоло-

гических и структурных изменений в материалах для 

достижения значительных улучшений в их функцио-

нальных свойствах. Введение ионных жидкостей в 

пористые материалы таким образом демонстрирует 

значительный потенциал для создания новых высо-

коэффективных адсорбентов и материалов для энер-

гетики, что делает их одним из наиболее перспектив-

ных направлений в современной материаловедчес-

кой науке. Модификация структуры MIL-101(Cr) с 

использованием полимеров и других функциональ-

ных материалов демонстрирует значительное улуч-

шение его адсорбционных и каталитических свойств, 

что расширяет возможности его применения в разли-

чных областях, включая адсорбцию газов и катализ 

[27, 34–36]. В работе [27] ключевое внимание уделе-

но модификации МОК MIL-101(Cr) с использовани-

ем полианилина (PANI). Применение методологии 

SIB позволило внести значительные улучшения в ад-

сорбционные свойства материала по отношению к 

CO2. PANI, введенный в пористую структуру MIL-

101(Cr), усиливает базовые взаимодействия с моле-

кулами CO2, что способствует повышению, как ад-

сорбционной емкости, так и селективности материа-

ла, особенно при низких давлениях CO2. 

Метод SIB гарантирует равномерное введение 

PANI в поры MIL-101(Cr), что важно для сохранения 

его адсорбционных качеств и структурной целостно-

сти. Процесс синтеза включает насыщение пор гид-

рохлоридом анилина и его полимеризацию с пер-

сульфатом аммония, как показано на рисунке 4. Эти 

примеры показывают, что модификация MIL-101(Cr) 

с использованием полимеров, функциональных мате-

риалов или кластеров полиоксометаллатов может 

значительно улучшить его функциональные свойст-

ва, делая его более подходящим для применений, 

требующих высокой эффективности и селективности 

в адсорбции и катализе. 

 

Рисунок 4. Схема получения PANI@ MIL 101(Cr). Зеленый, 

черный и синий цвета означают Cr, C (из MIL-101(Cr)) 

и анилин или PANI соответственно [27] 

3. ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ MIL-101(CR) 

Применение МОК в качестве сорбента 

Водород является оптимальным, безопасным и 

экологически чистым источником энергии, но его хи-

мическая активность и низкая плотность создают 

проблемы при хранении и транспортировке при обы-

чных условиях температуры и давления [37–39]. Ис-

пользование адсорбентов для улавливания H2 являет-

ся эффективным способом обеспечения его стабиль-

ного хранения и безопасности транспортировки [40–

42]. Показано, что чистая форма MIL-101(Cr) облада-

ет значительной способностью к поглощению H2. 

При температуре 77 K и давлении 100 бар емкость 

составляет порядка 41,1 моль/кг (8,2% по весу). Эта 

способность обусловлена большой площадью по-

верхности и объемом пор каркаса, что облегчает ад-

сорбцию H2. Введение активированного угля (AC) в 

MIL-101(Cr) для формирования гибридных материа-

лов значительно увеличивает емкость хранения H2. 

Гибридный адсорбент AC-MOF может достичь мак-

симального поглощения избыточного H2 

67,4 моль/кг (13,5 мас.%) при тех же условиях, де-

монстрируя полезный эффект добавления AC. 

CO₂ является одним из ключевых парниковых га-

зов, и его избыточная концентрация значительно уси-

ливает парниковый эффект, что делает его улавлива-

ние важной задачей для снижения негативного воз-

действия на окружающую среду [19] МОК, благода-

ря высокой удельной площади поверхности и значи-

тельному объему пор, обладают высоким потенциа-

лом в процессах адсорбции и хранения газов [27]. 
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MIL-101(Cr), разработанный командой Chong K.C. и 

соавт. [12], демонстрирует выдающуюся способ-

ность адсорбции CO2, достигая 18,8 ммоль/г при ком-

натной температуре. Это значительное достижение 

обусловлено его большой удельной площадью по-

верхности и объемом пор, которые достигаются бла-

годаря методу синтеза без использования раствори-

телей, подчеркивающему экологичность и эффектив-

ность процесса. При модификации аминами, MIL-

101(Cr) еще больше усиливает адсорбцию CO2 за 

счет химических взаимодействий, достигая емкости 

3,81 ммоль/г при 75 ℃ [9]. Однако, не только эти фа-

кторы определяют привлекательность MIL-101(Cr). 

Как отмечают Liu Q. и соавт. [11], этот материал со-

храняет адсорбционные свойства даже в условиях 

воздействия различных загрязняющих веществ отхо-

дящих газов, таких как H2O, NO и SO2, а также после 

многократных циклов адсорбции и регенерации. Это 

демонстрирует его устойчивость и возможность дли-

тельного использования в промышленных условиях. 

Регенерация MIL-101(Cr) при температурах 328 K и 

348 K позволяет сохранять более 95% его адсорбци-

онной способности после пяти циклов. Таким обра-

зом, MIL-101(Cr) обеспечивает не только высокую 

эффективность адсорбции CO2, но и демонстрирует 

устойчивость к агрессивным условиям эксплуатации, 

что подтверждает его потенциал для широкомас-

штабного использования в технологиях улавливания 

CO2. Авторы исследования [43] разработали компо-

зит на основе углеродного МОК, MIL-101(Cr), для 

хранения метана (CH4) и захвата CO2, используя ме-

тод гидротермальной реакции без фтора. В этот ком-

позит был интегрирован активированный уголь (тип 

Maxsorb-III), что улучшило его пористые свойства и 

значительно увеличило его адсорбционные способ-

ности для CH4 и CO2 по сравнению с оригинальным 

MIL-101(Cr). Включение небольшого количества 

Maxsorb-III значительно улучшило как объемные, 

так и гравиметрические показатели адсорбции, что 

делает этот композит перспективным для промыш-

ленного применения в процессах хранения CH4 и за-

хвата CO2.В дальнейшем, в работе т. [44] исследова-

ли процесс поглощения CH₄ при температурах 125–

303 K и давлениях до 10 бар. Установлено, что MIL-

101(Cr), легированный ионами натрия (Na⁺), проде-

монстрировал высокую адсорбционную способ-

ность, достигнув 295 см³/см³ при 10 бар и 160 K и 

95 см³/см³ при 10 бар и 298 K. Легирование щелоч-

ными металлами, такими как Na⁺, позволило оптими-

зировать процесс адсорбции CH₄, обеспечив его зна-

чительное поглощение при различных температурах 

и давлениях. Полученные результаты подтвердили 

перспективность MIL-101(Cr) как эффективного ма-

териала для хранения природного газа и его потенци-

альное применение в системах адсорбированного 

природного газа (АПГ) в сочетании с технологиями 

сжиженного природного газа (СПГ). В этом контек-

сте MIL-101(Cr) благодаря своей превосходной спо-

собности к адсорбции таких газов, как CO2, H2 и CH4 

является перспективным материалом для использо-

вания в технологиях захвата и хранения газов, спо-

собствующих устойчивому развитию и минимизации 

воздействия на климат [9, 11, 12, 27, 40, 43, 44].  

С развитием промышленных технологий пробле-

ма загрязнения тяжёлыми металлами становится всё 

более актуальной. Эти загрязнители представляют 

серьёзную угрозу для окружающей среды и здоровья 

человека, особенно учитывая, что металлы, такие как 

уран (U(VI)), палладий (Pd(II)) и платина (Pt(IV)), а 

также редкоземельные элементы, не только токсич-

ны, но и могут накапливаться в живых организмах, 

что делает их крайне опасными. Эффективное удале-

ние этих ионов из сточных вод – критически важная 

задача в сфере экологической ремедиации. МОК бла-

годаря своим уникальным пористым структурам и 

возможности модификации органических лигандов, 

представляют собой перспективное решение для 

этой задачи. Они демонстрируют высокую эффек-

тивность в адсорбции тяжёлых металлов благодаря 

наличию функциональных групп, которые могут се-

лективно связывать ионы металлов. 

Функционализация MIL-101(Cr) с применением 

различных органических групп существенно повы-

шает его адсорбционные свойства, как это продемон-

стрировано в работе [45], производное MIL-101-

PMIDA, модифицированное N-(фосфонометил)ими-

нодиацетной кислотой, которое обладает высокой 

адсорбционной эффективностью для редкоземель-

ных элементов, например Gd3+. Исследования пока-

зали, что равновесие адсорбции редкоземельных эле-

ментов (РЗЭ) хорошо описывается моделью Ленгмю-

ра, достигая максимальной адсорбционной емкости в 

90 мг/г для Gd3+ при pH 5,5. Селективность данного 

адсорбента в отношении Gd3+ составляет приблизи-

тельно 90% по сравнению с другими металлами. Рав-

новесное состояние адсорбции достигается в течение 

менее чем двух часов и характеризуется кинетикой 

псевдовторого порядка. 

Также, как отмечают в [46], фенольно-модифици-

рованный MIL-101(Cr) демонстрирует высокую ад-

сорбционную активность по отношению к ионам ру-

бидия (Rb+), что объясняется обменом кислотных 

протонов между фенольными группами и ионами ру-

бидия. Новый композитный адсорбент фенол@MIL-

101(Cr), полученный методом пропитки, показывает 

выдающиеся результаты в поглощении ионов Rb+, 

превосходя данные, зарегистрированные в предыду-

щих исследованиях. Этот композит обладает высо-

кой степенью регенерации с использованием раство-

ра NH4NO3, сохраняя более 90% адсорбционной спо-

собности после регенерации. Такие свойства делают 

MIL-101(Cr), модифицированный фенолом, эффек-

тивным адсорбентом для извлечения ионов рубидия 

из соляных озер. В работе [47] синтезировали MIL-

101(Cr)-NH2 из нитрофункционализированного MIL-

101(Cr) (MIL-101(Cr)-NO2) путем восстановительно-
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го процесса и использовали его для адсорбции анио-

нов платиновых металлов Pd(II) и Pt(IV) из кислых 

водных растворов. Согласно данным адсорбционной 

кинетики и изотерм, поглощение Pd(II) и Pt(IV) MIL-

101(Cr)-NH2 значительно выше, чем у MIL-101(Cr)-

NO2, с показателями адсорбции 277,6 и 140,7 мг/г 

против 119,5 и 104,5 мг/г соответственно. Эти груп-

пы демонстрируют высокую аффинность и энергию 

связывания для PdCl4
2- и PtCl6

2- за счет электростати-

ческого притяжения, обеспечивая значительно выс-

шие адсорбционные способности по сравнению с 

MIL-101(Cr)-NO2. Кроме того, MIL-101(Cr)-NH2 об-

ладает отличной регенерацией и повторяемостью ис-

пользования, проявляя потенциал для практического 

применения в устранении Pd(II) и Pt(IV) из сточных 

вод на протяжении пяти циклов адсорбции-десорб-

ции. 

В исследовании [48] подготовили МОК MIL-101 

и его аминопроизводные для исследования их потен-

циала в отделении, удалении или восстановлении ра-

дионуклидов из водных растворов. Аминомодифици-

рованные МОК показали высокую эффективность в 

поглощении U(VI) по сравнению с исходным MIL-

101. Сорбционная способность этих MOFs для U(VI) 

следует порядку MIL-101-DETA > MIL-101-ED > 

MIL-101-NH2 > MIL-101, причем у MIL-101-DETA 

самая высокая сорбционная способность – 350 мг/г 

при pH 5,5. U(VI) легко десорбируется при снижении 

pH до 3,0, а разработанные материалы также демон-

стрируют желаемую селективность по отношению к 

U(VI) в растворах с конкурирующими ионами. Это 

исследование предоставляет подход к разработке ки-

слотоустойчивых МОК для эффективного и селек-

тивного извлечения радионуклидов из водных рас-

творов. 

Применение МОК в качестве катализаторов 

Высокая площадь удельной поверхности, значи-

тельные размеры пор и высокая стабильность MIL-

101(Cr) обеспечивают ему широкое применение в ря-

де инновационных исследований, направленных на 

очистку сточных вод. Так, в работах [10, 49] были ис-

следованы различные подходы к использованию ка-

тализаторов на основе MIL-101(Cr) для минерализа-

ции анилина и деградации красителя метилоранж 

(МО) через процесс окисления Фентона, а также для 

фотокаталитического разложения бисфенола А 

(БФА) под УФ-излучением. В [49] демонстрируется 

использование катализаторов Fe/MIL-100(Cr) и 

Fe/MIL-101(Cr) для эффективной минерализации 

анилина и деградации красителя МО в сточных водах 

через процесс окисления Фентона, что представляет 

интерес для текстильной промышленности. Катали-

затор Fe/MIL-100(Cr) показал высокую эффектив-

ность, достигая 69% удаления общий органический 

углерод (TOC) за 180 минут для анилина и 55% уда-

ления химического потребления кислорода (ХПК) 

для МО. Механистический анализ реакции, предпо-

лагает наличие трех конкурирующих путей реакции 

H2O2 с анилином, что позволяет объяснить различия 

в эффективности удаления TOC между двумя типами 

катализаторов. Результаты этого исследования под-

черкивают значимость правильного выбора и ис-

пользования катализаторов для оптимизации процес-

сов удаления опасных органических загрязнителей 

из сточных вод, поддерживая экологическую безопа-

сность и устойчивость водных экосистем. 

В исследовании [10] был синтезирован наноком-

позит анатаза TiO2@MIL-101(Cr) (TMCr), который 

продемонстрировал высокую эффективность в фото-

каталитическом разложении БФА под воздействием 

УФ-излучения. Катализатор TMCr на 59% обеспечил 

деградацию 90% БФА и минерализацию 80% в тече-

ние 240 мин, достигая в оптимизированных условиях 

деградации БФА на уровне 99% с константой скоро-

сти 0,0138 мин−1. Эффективность катализатора под-

тверждена не только этими результатами, но и экспе-

риментами с промежуточными продуктами, обнару-

женными с помощью HPLC-MS, которые показали, 

что радикал •O2- играет доминирующую роль в сис-

теме. Эти процессы способствуют гидроксилирова-

нию и расщеплению BPA, ведущему к его минерали-

зации до CO2 и H2O. Выдающаяся стабильность и 

возможность многократного использования делают 

TMCr идеальным катализатором для очистки сточ-

ных вод от токсичных органических загрязнителей, 

предлагая значительные преимущества для практи-

ческого применения в экологических технологиях. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Представленный мини-обзор наглядно демонст-

рирует высокий потенциал функциональных матери-

алов на основе МОК типа MIL-101(Cr). Простота ме-

тодов синтеза, высокая реакционная способность 

обуславливают высокий интерес со стороны научно-

го сообщества. В рамках обзора показано, что приме-

нение различных методов постсинтетической моди-

фикации позволяет значительно улучшить физико-

химические свойства MIL-101(Cr). Наличие высокой 

пористости и ненасыщенных металлических участ-

ков в структуре MIL-101(Cr) обуславливают его пре-

восходные адсорбционные свойства для газов, рас-

творов красителей и летучих соединений. Однако, 

микропористая структура МОК, максимальное окно 

захвата которого составляет всего ~16 Å, не обеспе-

чивает быстрой диффузии и транспортировки моле-

кул, что влияет на адсорбционные и каталитические 

скорости MIL-101(Cr) и значительно затрудняет его 

практическое применение в адсорбции и катализе в 

промышленных масштабах. Другим перспективным 

направлением можно считать создание гибридных 

материалов на основе МОК, с возможностью их им-

мобилизации на активных подложках, поиска опти-

мальных технологий иммобилизации различных ти-

пов наночастиц в структуре МОК. Решение всех этих 

задач, несомненно, откроет более обширные гори-

зонты в практическом применении МОК состава 

MIL-101(Cr). 
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MIL-101(Cr) МЕТАЛДЫҚ-ОРГАНИКАЛЫҚ ҚАҢҚАЛАР НЕГІЗІНДЕГІ ФУНКЦИЯЛЫҚ 

МАТЕРИАЛДАРДЫ ӘЗІРЛЕУ: ШАҒЫН ШОЛУ 

А. Н. Алимханова1,2, С. Р. Ракишева1,2, А. А. Машенцева1,2*, Ф. У. Абуова2, Д. Т. Нурпейсова1,2 

1 ҚР ЭМ «Ядролық физика институты» РМК, Алматы, Қазақстан 
2 Л. Н. Гумилев атындағы Еуразия ұлттық университеті, Астана, Қазақстан 

* Байланыс үшін E-mail: a.mashentseva@inp.kz 

MIL-101(Cr) – хром негізіндегі металл-органикалық қаңқалар (МОҚ) ең жақсы зерттелген үлгілерінің бірі, ол 

металл хром ионы және терефтал қышқылы лигандынан тұрады. Бұл МОҚ-тың бірегей физикалық-химиялық 

қасиеттері (өте жоғары беттік ауданы, порлардың өлшемі, термиялық, химиялық тұрақтылығы және т.б.) оған 

заманауи материалтану саласындағы әр түрлі қолданыстарды қамтамасыз етеді. Құрылымдағы Льюис 

қышқылдық орталықтардың қанықпаған болуының арқасында MIL-101(Cr) оңай модификацияланады және көп 

жағдайда, туындылар бастапқы МОҚ салыстырғанда жақсартылған сипаттамаларды көрсетеді. Шолуда MIL-

101(Cr) практикалық қолданыстың негізгі бағыттары келтірілген, оларға сулы ерітінділерден әр түрлі 

класстардың қосылыстарын адсорбциялау, газдарды сақтау мен бөлу және катализ кіреді. 

Түйін сөздер: металл-органикалық қаңқалар, MIL-101(Cr), химиялық модификация, сорбция, катализ. 
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MIL-101(Cr) is one of the most well-studied chromium-based metal-organic frameworks (MOF) consisting of a metallic 

chromium ion and a terephthalic acid ligand. The unique physicochemical properties of this MOF (ultra-high specific 

surface area, pore size, thermal and chemical stability, etc.) provide it with a wide range of applications in various fields 

of advanced materials science. Due to unsaturated Lewis acid sites in the structure, MIL-101(Cr) can be easily modified. 

In most cases, its derivatives demonstrate significantly improved characteristics compared to the pristine MOF. The 

review provides information on the practical application of MIL-101(Cr) in the adsorption of various compounds from 

aqueous solutions, gas storage and separation, and catalysis. 

Keywords: metal-organic frameworks, MIL-101(Cr), chemical modification, sorption, catalysis. 
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