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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы. Микропористые (с диаметром пор менее 20Å) кристаллические 

вещества образуют обширный класс, представленный неорганическими, органическими и 

гибридными (металл-органическими) соединениями. Материалы на их основе имеют широкое 

промышленное применение. В частности, цеолиты активно используются как сорбенты и основа 

для катализаторов в нефтеперерабатывающей и нефтехимической промышленности. 

Ковалентно-органические каркасы и металл-органические координационные полимеры (МОКП) 

являются перспективными катализаторами, газовыми контейнерами, молекулярными ситами и 

химическими датчиками.  

Главной отличительной особенностью указанных материалов является развитая система 

внутриструктурных полостей и каналов («свободное пространство»), определяющая их 

сорбционные и каталитические свойства. Таким образом, для успешного прогнозирования 

данных свойств, а также направленного поиска и дизайна новых функциональных 

микропористых материалов необходима информация о геометрии и топологии свободного 

пространства в их структурах.  

Одной из современных методик направленного поиска материалов является скрининг 

большого числа известных или гипотетических структур (анализ «биг-дата»). Современные 

подходы к проектированию кристаллических веществ позволяют создавать базы данных, 

содержащие сотни тысяч структур. Как правило, дизайн структур производится посредством 

выбора многоатомных строительных единиц (СЕ) и топологических мотивов их связывания. 

Однако в настоящее время отсутствует полная и структурированная информация по СЕ 

микропористых кристаллических веществ. Кроме того, не проводился систематический поиск 

корреляций между составом, геометрико-топологическими свойствами и характеристиками 

свободного пространства структур микропористых материалов. Это существенно ограничивает 

возможности их направленного поиска и дизайна. 

В связи с этим целью данной работы являлось установление взаимосвязей между 

геометрическими и топологическими параметрами систем полостей и каналов, структурными 

особенностями и сорбционными свойствами известных и гипотетических микропористых 

кристаллических материалов (цеолитов, каркасных металл-органических координационных 

полимеров, а также 3-периодических аллотропов углерода, полученных методами 

математического моделирования). 

Для достижения указанной цели были поставлены следующие задачи: 
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 разработка универсального метода расчёта геометрико-топологических 

характеристик полостей и каналов в структурах кристаллических веществ; 

 разработка и программная реализация универсального метода поиска 

внутриструктурных систем каналов, доступных для заданной молекулы-зонда; 

 расчёт геометрико-топологических параметров систем полостей и каналов в 

известных структурах цеолитов, каркасных МОКП и гипотетических 3-периодических 

аллотропов углерода; 

 установление взаимосвязей между сорбционными свойствами микропористых 

материалов (цеолитов, МОКП и гипотетических 3-периодических аллотропов углерода) и 

геометрико-топологическими параметрами систем полостей и каналов в их структуре; 

 разработка и программная реализация универсального метода декомпозиции 

структур координационных полимеров на строительные единицы; 

 классификация и создание базы данных СЕ и способов их связывания в каркасных 

МОКП. 

Основные научные результаты и положения, выносимые на защиту: 

 систематика геометрических и топологических характеристик полостей и каналов 

в структурах 13725 каркасных МОКП, 239 цеолитах и 522 3-периодических аллотропах углерода; 

 взаимосвязи между сорбционными и геометрико-топологическими структурными 

свойствами цеолитов, МОКП и гипотетических 3-периодических аллотропов углерода; 

 систематика 5286 металл-содержащих и 2892 органических строительных единиц, 

полученных декомпозицией 8755 структур каркасных МОКП; 

 методика расчета геометрических параметров отдельных внутриструктурных 

полостей и её приложение для направленного поиска структуронаправляющих агентов (СНА) с 

целью синтеза цеолитов с заданной топологией каркаса на примере структуры гипотетического 

цеолита ISC-2; 

 новый универсальный метод расчёта геометрических и топологических 

характеристик систем полостей и каналов в структурах кристаллических веществ; 

 новый универсальный метод декомпозиции структур координационных полимеров 

на строительные единицы. 

Научная новизна работы заключается в том, что впервые проведена наиболее полная 

систематика характеристик свободного пространства структур каркасных МОКП, цеолитов и 3-

периодических аллотропов углерода. Построена наиболее полная база данных СЕ каркасных 

МОКП. Разработаны универсальные методы анализа свободного пространства в 

кристаллических структурах, поиска СНА для синтеза цеолитных каркасов с заданной 
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топологией, декомпозиции структур на строительные единицы. Найдены взаимосвязи между 

сорбционными и геометрико-топологическими структурными свойствами пористых веществ. 

Практическая значимость. Рассчитанные нами геометрические параметры полостей и 

каналов в структурах ряда цеолитов внесены в базу данных PDF4+ Международного центра по 

дифракционным данным (ICDD, http://www.icdd.com/). Разработанные методы расчёта 

геометрических параметров систем полостей и каналов и отдельных внутриструктурных 

полостей делают возможным направленный поиск СНА для синтеза цеолитов с заданной 

топологией, а также поиск новых ион-проводящих кристаллических веществ. Созданная база 

данных по геометрико-топологическим характеристикам полостей и каналов кристаллических 

структур и найденные взаимосвязи данных величин с сорбционными свойствами могут быть 

использованы для направленного поиска новых сорбентов. Созданная база данных СЕ каркасных 

МОКП позволяет проводить дизайн новых пористых материалов. 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность полученных 

результатов определяется математической строгостью использованных алгоритмов, а также 

согласием с экспериментальными данными и исследованиями других авторов. 

Результаты диссертационной работы были представлены на международной конференции 

«Наука будущего» (Россия, Санкт-Петербург, 2014), всероссийской конференции «Теория и 

практика хроматографии» (Россия, Самара, 2015), 29-ом европейском собрании кристаллографов 

(Хорватия, Ровинь, 2016), II международной конференции «Наука будущего» (Россия, Казань, 

2016), 13 международной конференции «Современные углеродные нано-структуры» (Россия, 

Санкт-Петербург, 2017), XI Европейской конференции по теоретической и расчётной химии 

(Испания, Барселона, 2017). По теме диссертации опубликованы 7 статей в рекомендованных 

ВАК рецензируемых журналах, а также получено три свидетельства о государственной 

регистрации баз данных. 

Личный вклад автора заключался в поиске и анализе литературных данных, создании 

алгоритмов и написании программ расчёта геометрико-топологических характеристик 

свободного пространства в кристаллических материалах и декомпозиции структур 

координационных полимеров на строительные единицы, разработке методики поиска СНА для 

синтеза цеолитных каркасов, применении разработанных алгоритмов к выборкам пористых 

кристаллических структур, а также анализе и систематизации полученных результатов. Создание 

базы данных по 3-периодическим аллотропам углерода проводилось при участии к.ф.-м.н. 

Кабанова А. А. и профессора Миланского государственного университета Прозерпио Д. М. 

Подготовка публикаций выполнялась совместно с соавторами работ и научным руководителем. 
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Глава 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

Часть 1.1. Микропористые кристаллические материалы 

1.1.1. Цеолиты 

Цеолиты – микропористые кристаллические материалы, построенные из TO4 тетраэдров 

(где T – Si, Al, P и другие атомы), связанных друг с другом общими вершинами в периодичный 

каркас с плотностью менее 20 Т атомов на 1000 Å [1]. В зависимости от состава каркаса в его 

полостях могут располагаться как катионы, так и нейтральные молекулы (рис. 1а). 

 

  а)  б) 

Рис. 1. Кристаллическая структура содалита [2] в полиэдрическом (а) и упрощённом 

представлении (б). Вторичная строительная единица (тайл t-toc) выделена чёрным цветом. 

Различают природные и синтетические цеолиты. Первым соответствует группа сходных 

по составу и свойству минералов, как правило, это водные алюмосиликаты, реже – 

бериллосиликаты, цинкосиликаты и бериллофосфаты. Согласно данным Структурной комиссии 

Международной цеолитной ассоциации IZA (International Zeolite Association) [3] всего на данный 

момент (01.01.2019) к природным цеолитам относят 68 минералов. 

1.1.1.1. Особенности строения структур цеолитов 

Средние длины связей Si-O и Al-O в цеолитных каркасах составляют 1.61 и 1.73Å 

соответственно, а угол O-T-O как правило близок к тетраэдрическому в 109.4°. Угол T-O-T 

изменяется в широких пределах от 135° до 180°, что обуславливает топологическое разнообразие 

цеолитов. На начало 2019 г. известно 239 типов цеолитных каркасов [3]. Их наименование 

производится посредством кода из трех прописных букв латинского алфавита. 
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Помимо первичных строительных блоков цеолитов (TO4 тетраэдров), принято также 

выделять вторичные строительные единицы. В качестве последних, как правило, рассматривают 

клетки каркаса (тайлы) [4], которые представляют собой полые структурные группировки (метод 

тайлинга и номенклатура тайлов описаны ниже в §1.5).  

Структура цеолита может быть построена как из одного, так и из нескольких типов клеток. 

Например, вторичной строительной единицей содалитного каркаса (рис. 1б) является тайл t-toc, 

состоящий из шести четырехчленных и восьми шестичленных колец [4668]. Данный тайл 

представляет собой усечённый октаэдр. Сборка каркаса происходит посредством соединения 

каждого тайла с четырнадцатью соседними через общие грани. 

 В качестве примера структуры, построенной из нескольких типов клеток, можно привести 

каркас шабазита [5] (рис. 2а), вторичными строительными блоками которого являются два типа 

тайлов t-hpr и t-cha. Сборка данного каркаса может быть проведена как посредством тайлов t-

hpr (рис. 2б), так и t-cha (рис. 2в). В первом случае тайлы связываются через рёбра и не имеют 

общих окон. Иными словами, каркас формируется объединением (упаковкой) строительных 

единиц в форме гексагональных призм. 

 

  а)  б)  в) 

Рис. 2. Упрощённая представление каркаса шабазита [5] (а); сборка каркаса из тайлов t-hpr (б) 

и t-cha (в). 

Аналогичным способом построены 11 каркасов цеолитов (AEI, AFX, AFT, CHA, EMT, 

FAU, GME, KFI, SAV, SFW и TSC). Среди них реализуется 7 типов локального (рис.  3) и 8 типов 

глобального связывания t-hpr тайлов [6]. Так как данные каркасы могут быть собраны 

посредством только одного типа вторичных строительных единиц, можно предположить, что 

механизм формирования их структуры заключается в последовательной конденсации кластеров 

T12O18(OH)12 из реакционной смеси посредством образования T-O-T мостиков (рис. 4).  
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Описанные каркасы являются не единственным примером цеолитов, образованных 

упаковкой тайлов. Более подробный анализ структур цеолитов с позиции вторичных 

строительных единиц представлен в работе [6].  

 

Рис. 3. Типы локального связывания вторичных строительных единиц в каркасах цеолитов, 

построенных упаковкой t-hpr тайлов [6]. 

 

Рис.4. Механизм формирования структуры цеолита посредством конденсации вторичных 

строительных единиц из реакционной смеси.  
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1.1.1.2 Дизайн и синтез цеолитных каркасов 

 Современные концепции и программы проектирования кристаллических веществ 

позволяют успешно проводить дизайн новых структур. Тем не менее, остаётся проблема 

разработки методик синтеза спрогнозированных материалов. В частности, на сегодняшний день 

предложено около 5000000 гипотетических цеолитов [7], что на четыре порядка больше общего 

количества известных природных и синтетических структур данного класса. Трудности в 

получении новых цеолитов связаны с тем, что при стандартных условиях они являются 

метастабильными фазами. Как следствие, кинетика процесса формирования структуры является 

одним из главных факторов, определяющих топологию каркаса, что накладывает особые 

требования к выбору условий синтеза.  

Основным способом получения цеолитов является кристаллизация из алюмосиликатных или 

алюмофосфатных гелей в гидротермальных условиях. Впервые подобный синтез был проведён 

в 1948 [8], а, начиная с 1954 г., он был года поставлен на промышленный поток. Однако 

настоящим прорывом в методике получения цеолитов стало использование органических 

структуронаправляющих агентов (СНА) – молекул или ионов, применяющихся для стабилизации 

цеолитного каркаса [9–13]. В рамках данной методики топология цеолита во многом 

определяется СНА, играющими роль «шаблона», по которому собирается цеолитный каркас [14]. 

Таким образом, использование молекул заданного размера и формы при синтезе цеолита 

позволяет управлять процессом формирования его структуры. 

Сложность данного подхода заключается в поиске подходящего «шаблона». Наиболее 

важными критериями, по которым происходит отбор СНА, являются [13]: 

 стерическое соответствие СНА и полости каркаса; 

 конформационная жёсткость СНА; 

 согласованность заряда СНА и каркаса (структура должна быть электронейтральна); 

 растворимость и стабильность в условиях синтеза; 

 относительно низкая температура разложения СНА, позволяющая провести 

кальцинацию цеолита без потери его кристалличности; 

 дешевизна и простота получения. 

Первая успешная попытка направленного поиска СНА, с привлечением методов 

компьютерного моделирования, была осуществлена в 1994 году Кирком Смитом и Гордоном 

Кенди на примере цеолита ZSM-18 [15]. Годом спустя была опубликована работа Деви Льюиса, 

посвящённая прогнозированию возможности конкретной органической молекулы выступать в 
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роли «шаблона» для синтеза цеолитов с заданной топологией каркаса [16]. Развитие идей, 

изложенных в данной работе, с использованием подхода поэтапного проектирования (de novo 

design) [17] позволило разработать алгоритм направленного дизайна СНА, который в 

последствии был реализован в программном пакете ZEBEDDE (ZEolites By Evolutionary De novo 

DEsign) [18, 19]. Данный метод заключается в последовательной сборке СНА из определённого 

набора молекулярных фрагментов внутри полости цеолитного каркаса (рис. 5). Выбор 

заместителей и их добавление к «зародышевой» молекуле производится случайным образом. На 

каждом шаге роста проверяется пересечение добавленных атомов (представленных сферами с 

соответствующими значениями ван-дер-Ваальсовых радиусов) с атомами каркаса и самой 

молекулы. Если добавление фрагмента приводит к подобному перекрыванию, то его пытаются 

устранить путём смещения и вращения молекулы относительно клетки каркаса, а также 

оптимизации её геометрии в изолированном состоянии или в структуре цеолита. В случае 

невозможности предотвращения пересечения добавленный заместитель удаляется. Процедура 

роста продолжается до тех пор, пока не будет достигнуто заданное геометрическое соответствие 

между полостью и молекулой. Оценка степени комплементарности осуществляется с 

использованием функции: 

 𝑓𝑐 = ∑
𝐶(𝑡𝑧)

𝑛𝑡  , (1) 

где С(tz) кратчайшее расстояние от t-го атома СНА до любого z-го атома каркаса, а n – число 

атомов СНА. С целью получения конформационно жёстких СНА в ходе сборки допускается 

циклизация, которая также проводится случайным образом. 

 

Рис. 5. Схема поэтапной сборки СНА в полости клетки [49.65.83] цеолитного каркаса LEV [18]. 
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 Программный код ZEBEDDE показал свою эффективность в проектировании новых СНА. 

В качестве успешных примеров дизайна можно привести 4-пиперидинопиперидин и 2-

метилциклогексиламин для синтеза цеолитов DAF-5 [19, 20] и DAF-4 [21]. Однако, несмотря на 

значительные достижения данного метода, он имеет серьёзные ограничения, связанные со 

сложностью, а иногда и невозможностью синтеза спрогнозированных молекул. Частичным 

решением этой проблемы стало использование улучшенного алгоритма генерации СНА, при 

котором сборка осуществляется из отдельных молекул с учетом возможных химических реакций 

между их функциональными группами [22–24].  

 Альтернативным способом направленного поиска СНА является скрининг баз данных 

известных молекул на предмет их стерического соответствия заданной полости цеолитного 

каркаса. Однако для этого требуются методы быстрой и точной оценки комплементарности 

полости и темплата. 

1.1.2. Металл-органические координационные полимеры 

 Металл-органические координационные полимеры – соединения, образованные 

катионами металлов и органическими молекулами или ионами, связанными между собой 

координационными связями в 1- (рис. 6а), 2- (рис. 6б) и 3-периодические (рис. 6в) структурные 

мотивы [25].  

  

  а)  б) в) 

Рис. 6. Фрагменты 1-, 2- и 3-периодических структурных группировок координационных 

полимеров: [UVIO2(HL)], где L – цис, цис -1,3,5-триметилциклогексан-1,3,5-трикарбоксилат ион 

[26] (а); [CuI(L)]·H2O, где L – (пиридин-4-ил)тетразолат ион [27] (б);  [ZnII
4O(L)3], где L – 

терефталат ион (MOF-5) [28] (в). Полости и каналы изображены большими серыми шарами и 

цилиндрами. 

Начало исследований в области МОКП связано с работами шестидесятых-восьмидесятых 

годов, посвящённых дизайну и синтезу клатратных комплексов по типу дицианоамминникель(II) 
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– бензол (1/1). Впервые данное соединение было получено в 1897 году Хофманном и Кюспером 

[29], однако его структура была установлена только в 1952 году Рейнером и Пауэлом [30]. 

Данный комплекс построен из катионов никеля (комплексообразующих атомов, центров), 

объединяющих их в слои цианидных ионов (мостиковых лигандов), молекул аммиака 

(терминальных лигандов), а также молекул бензола (темплатов) занимающих положение в 

пустотах между слоями (рис. 7а). Используя различные центральные атомы, лиганды и 

растворитель, Ивамото с коллегами удалось синтезировать целый ряд новых комплексов 

Хофманна [31–39]. Было обнаружено, что замена терминального лиганда аммиака на 

мостиковый этилендиамин приводит к формированию структуры каркасного типа (рис. 7б). 

Также было замечено, что линейные размеры лигандов напрямую влияют на пористость 

структуры, что позволяло «настраивать» размеры полостей посредством выбора лигандов (рис. 

7в).  

  

 а)  б) в)  

Рис. 7. Структура клатратных комплексов дицианоамминникель(II) – бензол (1/1) [30] (а); 

этилендиаминкадмий(II) тетрацианоникелат(II) – бензол (1/2) [33] (б); гексан-1,6-

диаминкадмий(II) тетрацианоникелат (II) – 1,4-диаминобензол  (1/1) [39] (в). 

Успешные примеры дизайна комплексов Хофманна вдохновили ученых на получение 

новых пористых МОКП и изучение их свойств. Начиная с 90-х годов XX века, наблюдается 

экспоненциальный рост числа работ, посвящённых данной тематике (рис. 8). На сегодняшний 

день по информации из Кембриджского банка структурных данных (CSD) [40] известно около 

80000 структур МОКП.  
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Рис. 8. Распределение количества публикаций, посвящённых МОКП по годам. Диаграмма 

построена на основе информации из библиографической базы Scopus [41]. 

1.1.2.1. Строение металл-органических координационных полимеров 

 Основу структуры МОКП составляют координационные центры и лиганды, образующие 

1- (рис. 6а), 2- (рис. 6б) или 3-периодические (рис. 6в) полимерные группировки, в полостях 

которых могут располагаться молекулы растворителя или противоионы. В случае структур с 

цепочечным или слоистым мотивом сборка может осуществляться посредством упаковки (рис. 

9а), переплетения (рис. 9б) или взаимопроникновения (рис. 9в) полимерных группировок, тогда 

как в структурах каркасного типа возможна только самокатенация (рис. 9д) или 

взаимопроникновение. Типы структурной организации МОКП были подробно рассмотрены в 

работах [42–48].  

   

  а)  б)  в)  г) 

Рис. 9. Упаковка (а), переплетение (б), взаимопроникновении (в) и самокатенация (г) металл-

органических полимерных группировок в структурах: [PrIII(L)(HCOO)3]·2.5H2O, где L – 2,4,6-

трис(2-пиридил)-s-триазин анион [49]; [HgIII
2(L)], где L – 2,6-бис(4-пиридилметил)-бензо [1,2-

c:4,5-c’]дипиррол-1,3,5,7(2Н, 6Н)-тетрон (б) [50]; [NiII(L)(S)H2O]·1.67H2O, где L – 1,3-

бензолдикарбоксилат анион, а S – 1,2-бис(4-пиридил)этан [51]; и [AgI(L)(H2L')0.5(L')0.5], где L – 

1,1'-(1,4-бутандиил)-бис-1H-бензимидазол, а L' – 1,4-бензолдикарбоксилат ион [52]. 
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Главным фактором, определяющим структуру МОКП, является способ координации 

комплексообразующих катионов металлов и молекул линкеров. В зависимости от природы и 

степени окисления металла его координационные числа принимают значения от 2 до 7 для d- и 

от 2 до 10 для f-элементов. Геометрии координационных фигур комплексообразующих катионов 

могут быть линейными, T-образными или Y-образными, тетраэдрическими, квадратными и т. д. 

Реализация конкретного способа связывания катиона с лигандами зависит от множества 

факторов, включая природу лиганда и катиона, а также условия проведения синтеза [25], что 

приводит к колоссальному разнообразию структур МОКП. 

1.1.2.2. Дизайн пористых металл-органических координационных полимеров  

 Основной стратегией дизайна микропористых МОКП является их сборка из 

молекулярных строительных единиц [53–58]. В тривиальном случае в роли последних могут 

выступать ионы металла и лиганды. Вследствие того, что строительные единицы не изменяются 

в ходе синтеза, информация об их геометрии и возможных способах связывания может быть 

использована для прогнозирования конечной структуры [55, 59]. Например, для получения 

алмазоподобного каркаса можно использовать линейные бидентатные лиганды и ионы металла 

с тетраэдрическим типом координации (рис. 10а). 

  

  а)  б) 

Рис. 10. Схема дизайна алмазной сетки [53](а), фрагмент структуры комплекса [CuI(L)2PF6], где 

L – 4,4'-бипиридин (б) [60]. 

В частности, данный тип сборки встречается в структуре бис-4,4'-бипиридин-

гексафторфосфат-медь(II), где катионы Cu+ связаны с 4,4'-бипиридином, а анионы PF6
- занимают 

позиции в полостях каркаса (рис. 10б). Несмотря на кажущуюся простоту данной структуры, 

проведение её направленного синтеза только на основе информации об исходных реагентах 

является сложной задачей. Это связано с тем, что вследствие относительной гибкости 
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координационной фигуры катиона в подобных соединениях возможна реализация различных 

каркасных изомеров [61].  

Значительно упростить задачу априорного синтеза МОКП и повысить контроль сборки 

структуры можно использованием металлов и лигандов, образующих хелатные комплексы с 

жестко фиксированной геометрией локального окружения катиона [55]. В качестве строительных 

единиц в данном случае удобно рассматривать кластеры, состоящие из атомов металла и 

связанных с ними функциональных групп. Подобные строительные единицы несут в себе больше 

информации о способе координации, чем отдельные катионы и лиганды. Например, в структуре 

сорбента MOF-5 это октаэдрические кластеры Zn4O(CO2)6, связанные посредством бензольных 

колец по мотиву примитивной кубической сетки (рис. 11).  

 

Рис. 11. Схема сборки структуры сорбента MOF-5  [ZnII
4O(L)3], где L – 1,4-

бензолдикарбоксилат ион [28]. 

Использование жёстких строительных единиц необходимой геометрии позволяет 

ограничивать возможные варианты их сборки и получать каркасы с предопределённой базовой 

сеткой, а также топологией и геометрией внутриструктурных пор и каналов. На практике это 

осуществляется подбором условий синтеза, способствующих образованию требуемых хелатных 

комплексов. 

Описанная методика сборки МОКП путём декорирования периодической сетки 

конечными строительными единицами имеет множество программных реализаций [62–66]. Как 

правило, входной информацией для подобных конструкторов является геометрия и тип 

координации строительных единиц, а также топология базовой сетки (рис. 11). Однако, как 

упоминалось выше, информация по строительным единицам МОКП недостаточно 

систематизирована. Один из наиболее полных обзоров металлсодержащих строительных единиц 

включает описание лишь 131 представителя [67]. Это существенно ограничивает возможности 

дизайна и прогнозирования структур МОКП. 
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1.1.3. Упорядоченные микропористые углеродные материалы 

В настоящее время известно множество углеродных материалов с развитой внешней 

поверхностью. Большую их часть составляют активированные угли, получаемые пиролизом 

углеродсодержащих веществ [68]. Варьирование температуры, времени процесса и исходных 

реагентов позволяет в определённой степени контролировать пористость конечного материала 

[69]. Однако размеры и формы пор отдельно взятого углеродного сорбента могут меняться в 

широких пределах, в то время как для многих технологических процессов, таких как разделение 

и очистка веществ, необходимы упорядоченные микропористые материалы, способные к 

молекулярному распознаванию (молекулярные сита). Одним из возможных способов получения 

данных сорбентов [70] является химическое осаждение углерода из газовой фазы на 

неорганическую матрицу, которую впоследствии удаляют растворением в кислотном или 

щелочном растворе (рис. 12).  

 

Рис. 12. Схема синтеза микропористого упорядоченного углеродного сорбента с 

использованием цеолитной матрицы [70]. 

Впервые подобный синтез был проведён группой Такеши Киотана с использованием 

матрицы из Y цеолита [71]. Синтезированный углеродный материал обладал высокоразвитой 

внешней поверхностью и имел упорядоченную структуру. Данная методика была значительно 

усовершенствована [72] добавлением в матрицу ионов лантана, выступающих в роли 

катализатора. Это снизило температуру карбонизации органических молекул и повысило 

селективность осаждения углерода в порах цеолита. В результате это привело к более 

упорядоченной структуре сорбента, которая соответствовала 3-периодической графеноподобной 

поверхности, эквивалентной D-минимальной поверхности Шварца (рис. 13).  
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Рис. 13. Карта распределения электронной плотности атомов углерода в порах Y цеолита, 

построенная на основании рентгеноструктурных данных [72]. 

Впоследствии с использованием данного подхода были синтезированы [73–75] и 

предложены [76] различные микропористые углеродные сорбенты, отличающиеся геометрией и 

топологией внутриструктурных каналов.  

 Структуры упорядоченных углеродных микропористых сорбентов были 

спрогнозированы ещё до появления методик их синтеза. Их дизайн проводился на базе 3-

периодических минимальных поверхностей Шварца, в честь которых данный класс соединений 

называется шварцитами [77–79]. Методами математического моделирования было показано, что 

они должны обладать уникальными физико-химическими свойствами [80–83], в частности, 

иметь высокий коэффициент разделения некоторых газовых смесей [84–87], а также 

значительную ёмкость по отношению к метану [87].  

Шварциты являются не единственным примером гипотетических углеродных 

кристаллических сорбентов [88]. На текущий момент по информации из библиографической 

базы данных Scopus [41] опубликовано более 1000 работ, посвящённых моделированию структур 

и свойств 3-периодических аллотропов углерода. Однако отсутствие единого ресурса, 

содержащего кристаллоструктурные данные гипотетических аллотропов, не позволяет провести 

их классификацию и отобрать наиболее перспективные сорбенты. Кроме того, вследствие 

большого количество несистематизированной информации неизбежно возникают ошибки, 

связанные с именованием и идентификацией аллотропов углерода. 
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Часть 1.2. Кристаллические ионные проводники 

Кристаллические ионные проводники – соединения c периодической структурой, 

обладающие электрической проводимостью за счёт наличия в них «подвижных» ионов. Они 

широко используются в качестве основных компонентов (твёрдых электролитов, катодных и 

анодных материалов) в коммерческих электрохимических ячейках для хранения и 

преобразования энергии [89, 90].  

 

  а)  б) 

Рис. 14. α-Модификация структуры иодида серебра (a) и система каналов её катионной 

подрешётки (б). 

Электрохимические свойства кристаллических ионных проводников напрямую зависят от 

геометрии и топологии систем каналов в их катонных или анионных подрешётках (рис.14). 

Таким образом, для оценки характеристик ионной проводимости данных веществ могут быть 

использованы стандартные методы анализа «пустот» кристаллических структур [91, 92]. Это 

обстоятельство расширяет область применимости указанных методов и обусловливает 

рассмотрение ионных проводников вместе с микропористыми соединениями в данной работе.  

В отличие от более строгого метода упругой эластичной ленты (NEB Nudged Elastic Band) 

в рамках теории функционала плотности, [93] геометрические подходы не требуют 

значительного количества вычислительных ресурсов. Как следствие они могут использоваться 

для анализа больших выборок структур с целью поиска новых электрических проводников 

второго рода. 
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Часть 1.3. Методы определения характеристик пористости кристаллических структур 

1.3.1. Адсорбционные методы 

Для экспериментального определения характеристик свободного пространства в 

микропористых материалах [94, 95] используют методы малоуглового рентгеновского и 

нейтронного рассеяния [96–98], а также сканирующую туннельную и атомно-силовую 

микроскопию [99–101]. Однако для исследования кристаллических микропористых веществ 

наибольшее распространение получили адсорбционные подходы [102]. 

 Адсорбционные методы исследования пористости материалов основаны на анализе 

изотерм физической адсорбции газов [103, 104]. Они позволяют определять такие 

характеристики как общий объём, площадь поверхности и размеры пор. Особое внимание в 

данных методах уделяется выбору адсорбтива (вещества, адсорбируемого из газовой или жидкой 

фазы). Главные предъявляемые к нему требования – сравнительно небольшой размер молекул и 

инертность по отношению к исследуемому материалу (хемосорбция должна отсутствовать). 

Следует отметить, что результаты измерения пористости, полученные с помощью различных 

газов, могут иметь весьма отличающиеся значения [105]. Это связанно с тем, что часть каналов 

доступная для одной молекулы-зонда не обязательно будет доступна для другой. Другим важным 

фактором в адсорбционном эксперименте является подготовка образца. Очевидно, что для 

корректного определения геометрии свободного пространства все молекулы растворителя 

должны быть удалены из структуры. Для этого исследуемый материал подвергается 

вакуумированию при повышенных температурах. 

Помимо экспериментального способа получения изотермы адсорбции возможно её 

построение на основе результатов математического моделирования [106], в частности методов 

теории функционала плотности [107, 108], молекулярной динамики [109] и Монте-Карло для 

большого канонического ансамбля [110]. Они используются как самостоятельные инструменты 

для изучения сорбционных свойств материалов, так и в качестве вспомогательных методов, 

позволяющих лучше интерпретировать экспериментальные данные.  

1.3.1.1 Применяемые адсорбтивы 

 В течение многих лет в качестве стандартного метода анализа как микропористых, так и 

мезопористых материалов, применялась адсорбция азота при 77 К [111]. Однако, согласно 

последним рекомендациям Международного союза по теоретической и прикладной химии 

(IUAPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry), более предпочтительно 

использование аргона при 87 К, особенно для определения размера микропор [112]. Как известно, 
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молекула азота обладает квадрупольным моментом, который ответственен за её специфические 

взаимодействия с полярными функциональными группами адсорбента. Это не только влияет на 

ориентацию адсорбированной молекулы на поверхности образца, но также и на давление (P), при 

котором происходит заполнение пор. В частности, для многих цеолитов и металл-органических 

полимеров начальная стадия поглощения азота попадает на очень низкие относительные 

давления (до P/P0 ~ 10-7, P0 – давление насыщенного пара), где скорость диффузии исключительно 

медленная, что затрудняет измерение равновесных изотерм адсорбции. 

В отличие от азота, аргон не проявляет специфических взаимодействий с поверхностными 

функциональными группами, а также имеет более высокую температуру кипения (87 K). Как 

следствие, он заполняет микропоры при значительно более высоких относительных давлениях, 

имеет больший коэффициенту диффузии и меньшее время установления термодинамического 

равновесия процесса адсорбции-десорбции по сравнению с азотом. 

Кроме вышеперечисленных адсорбтивов, для определения размеров пор также 

используют диоксид углерода при 273 K. При данной температуре CO2 обладает достаточно 

высокой диффузией что позволяет ему проникать даже в самые узкие поры с размерами меньше 

7 Å. Однако, вследствие наличия у СО2 достаточно большого квадрупольного момента, его 

применение ограничивается исследованием неполярных материалов [113]. 

1.3.1.2 Определение общей пористости 

Общая пористость в адсорбционных методах определяется, исходя из максимального 

количества поглощённого газа, при этом полагается, что он равномерно заполняет все полости и 

каналы адсорбента. Таким образом, задача измерения объёма пор сводится к нахождению 

количества содержащихся в них адсорбата [114]. Если эксперимент проводится при 

температурах, близких к конденсации адсорбтива, то его плотность можно принять равной 

плотности соответствующей жидкой фазы при той же температуре (правило Гурвича) [115]. В 

этом случае объём пор можно вычислить по формуле: 

 𝑉пор = 𝑉а = 𝑉г
𝜌г

𝜌ж
,  (2) 

где Vпор – общий объём пор; Va – объём адсорбата в порах исследуемого материала; Vг – объём 

поглощенного газа; ρг – плотность газа; ρж – плотность жидкой фазы газа при температуре 

измерения. В данном уравнении плотность газа и соответствующей жидкой фазы являются 

табличными величинами (табл. 1), а его объём определяется из изотермы адсорбции (рис. 15).  
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Таблица 1 

Рекомендуемые значения ρ для расчета объемов жидкостей (ISO 15901-3) 

Газ 
Температура 

измерения (K) 
ρж (мг/см3) ρг (мг/см3) 

N2 77 0.8086 1.546  10-3 

Ar 77 1.47 1.21  10-3 

Ar 87 1.40 1.27  10-3 

CO2 195 1.2778 1.547  10-3 

Подавляющая часть кристаллических материалов содержит внутриструктурные полости 

и каналы, линейные размеры которых не превышают 20 Å, что соответствует микропорам. Таким 

образом, наличие в исследуемом образце мезо- (от 20 Å до 500 Å) и макропор (больше 500 Å) 

наряду с развитой внешней поверхностью, зависит только от упаковки, размера и формы его 

частиц. Следовательно, для корректного определения пористости, обусловленной 

особенностями строения кристаллической структуры, необходимо выделить вклад микропор в 

процесс адсорбции [116]. 

В случае, если кривая изотермы адсорбции относится к первому типу [117], а также имеет 

выраженное плато, которое остаётся горизонтальным при приближении относительного 

давления к единице (рис. 15а), Vг может быть получен непосредственно из неё. Для этого 

используют значения величины адсорбции вблизи точки насыщения, как правило, P/P0=0.95. 

Подобное поведения изотермы свидетельствует о незначительной площади внешней 

поверхности образца, а также об отсутствии пор с диаметром более 7Å. Иными словами, можно 

утверждать, что основная часть поглощённого газа пошла на заполнение ультрамикропор ( < 7Å).  

 

 а)  б)  в) 

Рис. 15. Изотермы адсорбции азота для микропористого материала с ультрамикропорами 

меньше 7 Å (а); супермикропорами от 7 Å до 20 Å (б); и развитой внешней поверхностью и/или 

мезопорами (в). 

В случае наличия развитой внешней поверхности или супермикропор (7-20 Å) кривая 

изотермы будет характеризоваться резким возрастанием вблизи P/P0 = 1 (рис. 15б). Более того, 
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при значительном участии в процесс адсорбции внешней поверхности и/или мезопор она будет 

ближе ко второму [117] типу изотермы чем первому (рис. 15в).  

В первом варианте (рис 15б) для расчёта количества газа, адсорбированного микропорами, 

применяют уравнение Дубинина-Радушкевича (3) и различные его модификации [118, 119]: 

 lg 𝑎 = lg 𝑎0 − 𝐷 [lg
𝑃0

𝑃
]

2

,  (3) 

где D – эмпирическая постоянная; a – адсорбция в микропорах при относительном давлении P/P0; 

a0 – максимальная адсорбция в микропорах.  

Согласно теории объёмного заполнения Дубинина-Радушкевича зависимость lga от 

[lg(P/P0)]
2 должна иметь линейный характер. Тогда lg a0 можно определить, как величину отрезка 

оси ординат графика lg a от lg2(P/P0), отсекаемого продолжением линейной части кривой (рис. 

16). Прямолинейная зависимость соблюдается в области малых и средних относительных 

давлений. Общий объём микропор рассчитывается по уравнению (1) из найденного a0. 

  

  a)  б) 

Рис. 16. Изотерма адсорбции азота при 77K для кристаллического сорбента MOF-177, 

[Zn4O(L)2], где L – 1,3,5-бензолтриикарбоксилат анион [120] (а); и соответствующая ей 

изотерма Дубинина-Радушкевича (б). 

 Во втором случае (рис. 15в), численная оценка вклада микропор в процесс сорбции может 

быть осуществлена посредством сравнения t- [121] и αs-графиков [122] для исследуемого 

вещества и непористого стандартного образца с близкой химической природой. Определив 

данный вклад и применив формулу (2), можно вычислить общий объём микропор. 
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1.3.2. Численные методы определения характеристик пористости кристаллических 

структур 

1.3.2.1. Поиск полостей и каналов в кристаллических структурах 

Как известно, кристаллическая структура построена из ядер и электронов, при этом в ней 

отсутствуют пустоты, так как в каждой её точке (кроме позиций ядер) имеется ненулевая 

вероятность нахождения электрона. Тем не менее, в кристалле всегда можно выделить области с 

относительно низким значением электронной плотности (ρе). Они соответствуют 

внутриструктурным полостям и каналам, в которые при определённых условиях могут 

встраивается молекулы «гостя». Таким образом, задача численной оценки пористости структуры 

может быть решена путём анализа распределения электронной плотности.  

В рамках данного подхода [123] кристаллическое пространство делят на две части 

эквипотенциальной поверхностью с определённым значением электронной плотности (рис. 17), 

как правило ρе = 0.002 e a.u.-3 [124]. Области с большей концентрацией электронов условно 

считают принадлежащими атомам структуры (рис. 17а), а с меньшей – полостям и каналам (рис. 

17б).  

 

  а)  б) 

Рис. 17. Области кристаллического пространства каркаса содалита, ограниченные 

эквипотенциальной поверхностью электронной плотности (ρе = 0.002 e a.u.-3), с большей (а) и 

меньшей (б) концентрацией электронов.  

Аналогичное разделение кристаллического пространства может быть проведено с 

помощью ван-дер-Ваальсовой [125] и производных от неё поверхностей Ли-Ричардсона [126] и 

Коннолли [127, 128] (рис. 18) . 
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Рис. 18. Схематическое изображение поверхностей ван-дер-Ваальса, Конноли и Ли-Ричардсона 

[129]. 

Данные поверхности строятся на основе представления структуры в виде набора жёстких 

пересекающихся сфер, аппроксимирующих отдельные атомы. Каждому химическому элементу 

ставится в соответствие свой эффективный атомный радиус равный половине минимального 

расстояния, на которое могут сблизиться два не связанных химической связью атома одного 

типа. Однако, если между парой атомов присутствует сильное взаимодействие (валентная связь), 

то расстояние между ними будет меньше суммы их ван-дер-Ваальсовых радиусов. Полагается, 

что численные значения атомных радиусов зависят только от типа элемента и остаются 

неизменными в различных соединениях.  

Внешняя поверхность определённых данным образом атомных доменов (ван-дер-

Ваальсова поверхность) позволяет представить структуру кристалла или молекулы в виде 

объекта с чётко выделенными границами, а также найти имеющиеся в ней полости и каналы (рис. 

19).  

 

  а)  б) 

Рис. 19. Структура каркаса цеолита IRR [130] и молекулы β-циклодекстрина [131] в 

представлении ван-дер-Ваальсовых сфер. 
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Однако не все полости, вследствие малых размеров, могут быть доступны для молекул 

растворителя. Поверхности Коннолли и Ли-Ричардсона принимают во внимание этот фактор 

путём учёта линейного размера молекулы «гостя». Их построение осуществляется с помощью 

алгоритма катающегося шара [132], который выполняет роль зонда. Центр и границы данного 

шара образуют множество точек, которые и задают поверхности Ли-Ричардсона и Коннолли 

соответственно (рис. 18). 

 Кристаллохимические системы ван-дер-Ваальсовых радиусов строят на основе 

статистического анализа распределения длин межатомных контактов в молекулярных 

кристаллических структурах [125, 133–138]. Следует отметить, что не существует единой 

системы атомных радиусов, вследствие того, что расстояние между узлами кристаллической 

решётки не определяется только типом химических элементов и изменяется от структуры к 

структуре. Таким образом, величины искомых радиусов зависят от анализируемой выборки 

веществ и используемой методики. Более того, понятие атома, строго говоря, становится 

неопределенным при рассмотрении химических соединений. Существуют методы, позволяющие 

условно выделить область атомных доменов в кристаллических структурах и молекулах, однако 

форма данных областей далека от сферической и сильно зависит от геометрии ближайшего 

окружения. 

Несмотря на грубость данной модели, ван-дер-Ваальсовые радиусы успешно 

применяются для решения многих задач кристаллохимии в том числе определения пористости и 

прогнозировании сорбционных свойств кристаллических веществ [139–141]. 

1.3.2.2. Определение геометрических и топологических характеристик полостей и каналов 

Описанные в предыдущей части подходы позволяют выделить области кристаллического 

пространства, принадлежащие полостям и каналам, что даёт возможность произвести расчёт 

общей пористости структуры. Как правило, для этого применяют численные методы с 

использованием трехмерной сетки [141, 142], которая равномерно делит пространство на 

отдельные сегменты, представленные параллелепипедами. Вычисление пористости ведётся 

путём суммирования объёма «пустых» сегментов. Очевидно, что чем более частой является 

сетка, тем точнее будет искомое значение объёма. 

Общая площадь поверхности пор и каналов определяется с помощью метода 

триангуляции, который аппроксимирует её совокупностью треугольников. Суммирование 

площади всех треугольников позволяет получить приближённое значение общей площади 

поверхности. 
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Геометрические характеристики полостей и каналов, способных вместить конкретную 

молекулу «гостя», могут быть найдены с использованием поверхностей Коннолли или Ли-

Ричардсона. Однако они не позволяют выделить полости, изолированные от основной 

периодичной системы каналов и, как следствие, не способные участвовать в процессе сорбции 

(рис. 20).  

 

Рис. 20. Периодичные системы каналов и изолированные полости каркаса цеолита DDR, 

изображённые соответственно серым и чёрным цветом [143]. 

Для решения данной задачи применяются методы [143–147], основанные на анализе 

периодичности систем каналов, представленных посредством графа. Они позволяют не только 

определить топологию возможных путей миграции конкретной молекулы в заданной структуре 

кристаллического вещества, но и рассчитать геометрико-топологические характеристики 

изолированных и периодичных систем каналов (рис. 21): 

 Ri – радиус наибольшего сферического зонда, который может быть вложен в структуру 

без пересечения с ван-дер-Ваальсовой поверхностью структуры [145]; 

  Rf – радиус наибольшего сферического зонда, который может свободно мигрировать в 

заданной системе каналов структуры [145]; 

 Rif – радиус наибольшего сферического зонда, который может быть вложен в заданную 

систему каналов структуры [143]; 

 P – периодичность системы каналов, равная 0, 1, 2 или 3 соответственно для 

изолированных полостей, бесконечных цепочек, слоев или трехмерных систем каналов. 

 

Рис. 21. Геометрико-топологические характеристики полостей и каналов каркаса цеолита CHA. 
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Часть 1.4. Ретикулярная химия и анализ топологии атомной сетки 

 

Основная концепция ретикулярной (сеточной) химии [55] заключается в том, что каждая 

кристаллическая структура может быть описана совокупностью моно- и/или полиатомных 

строительных единиц и периодическим графом (сеткой), определяющим способ их связывания 

(рис. 22). В качестве строительных единиц могут выступать любые структурные фрагменты – 

атомы, молекулы или кластеры, способ выбора которых зависит от особенностей 

рассматриваемых веществ и поставленной задачи. 

 

  а)  б) 

Рис. 22. Кристаллическая структура бензола (а) [148] и её представление в виде графа (б). 

Представление структур в виде отдельных блоков, связанных по определённому мотиву, 

позволяет находить закономерности в строении кристаллических веществ и проводить их 

классификацию на уровне локальной и глобальной топологии [48, 149–154]. Более того, 

информация о строительных единицах и сетках может использоваться для направленного 

дизайна новых кристаллических веществ [55, 59, 155]. 

1.4.1. Модель описания структуры вещества с позиции теории графов 

Теория графов имеет множество приложений в различных областях химии [156]. В 

особенности широкое применение она нашла для описания строения веществ. В качестве 

наглядного доказательства вышесказанного можно привести структурную формулу молекулы, 

которая представляет собой конечный помеченный мультиграф (граф, содержащий кратные 

рёбра, вершинам которого присвоены определённые метки, числа или символы). Его вершины и 

ребра соответствуют атомам и связям между ними. Вследствие того, что графические 

отображения молекул активно используются в описании механизмов реакций, химики постоянно 
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оперируют с графами, хотя многие и не задумываются об этом факте. Таким образом, граф лежит 

в основе «химической» модели строения вещества.  

Математический аппарат теории графов позволяет решать многие задачи, связанные с 

классификацией [157], а также поиском схожих по строению [158] и свойствам [159] молекул. 

Более того, он может быть применён для прогнозирования реакционной способности [160] и 

биологической активности [161, 162] веществ. 

Помимо молекул графами также могут быть представлены и периодические объекты, 

такие как кристаллические структуры и полимеры. Для этого используют периодический 

простой связный граф, который принято называть сеткой (рис. 22б). Впервые данное понятие 

упоминается в работе Александра Уэллса [163–165], посвящённой геометрическим принципам 

описания структур неорганических соединений. Им было показано, что проблему систематики 

кристаллических веществ можно свести к задаче сравнения сеток [166]. Однако, из-за отсутствуя 

алгоритмов прямой проверки двух бесконечных графов на изоморфизм, поиск топологически 

эквивалентных сеток осуществлялся на основании их визуального сходства. Более того, не было 

формализованного алгоритма представления структуры в виде сетки. Вследствие этого 

результаты сравнения структур имели субъективный характер.  

1.4.2. Представление кристаллических структур в виде сеток 

В случае, если узлы и рёбра периодического графа соответствуют атомам и химическим 

связям (рис. 23а), данный граф принято называть атомной сеткой. 

  

 а)  б) 

Рис. 23. Вложения в 3-мерное пространство атомной (а) и базовой (б) сетки протонно-

разупорядоченной формы гексагональной модификации льда [167]. Водородные связи 

изображены пунктирными линиями. 
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Как правило, это представление используют для поиска эквивалентных структур, который 

проводится путём проверки атомных сеток на изоморфизм. Следует отметить, что результат 

данной проверки не зависит от геометрии и выбора элементарных ячеек рассматриваемых 

структур. Это позволяет идентифицировать вещества, структуры которых были определены в 

разных экспериментах и условиях.  

 Другим, более абстрактным способом описания, является базовая сетка (рис. 23б), узлы 

которой сопоставлены сложным атомным группировкам (молекулам или кластерам) [149, 168]. 

Вследствие того, что данное представление характеризует мотив связывания структурных 

фрагментов, оно может быть применено для поиска закономерностей в строении различных по 

составу и природе кристаллических веществ. Однако для этого важно использовать стандартные 

способы рассмотрения структуры, т.к. в зависимости от выбора строительных единиц существует 

бесконечное количество вариантов её представления в виде графа. В качестве решения данной 

был предложен [169] формализованный подход упрощения структуры до её базовой сетки (рис. 

24). 

 

  а)  б)  в) 

Рис. 24. Схема первичного (а, б) и вторичного (б, в) упрощения фрагмента структуры 

координационного полимера [CuI(L)2PF6], где L – 4,4'-бипиридин [60]. 

В рамках данного подхода структура разбивается на составляющие её строительные блоки (рис. 

24a), по строго определённым критериям (табл. 2). Отдельные блоки стягиваются в их центры 

тяжести с сохранением связности между ними (рис. 24б). Полученный граф дополнительно 

упрощают путём удаления 0- и 1-координированных узлов и заменой  

2-координированных узлов на рёбра (рис. 24в). 
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Таблица 2 

Критерии выбора строительных единиц при построении базовой сетки 

Тип структуры 
Строительные 

единицы 

Типы связей строительных единиц 

Внутри Между 

координационный 

полимер 

комплексообразующий 

атом и лиганд 
валентная 

валентная 

(координационная) 

молекулярный 

кристалл 

молекула или 

комплексная 

группировка 

валентные 

межмолекулярные 

(водородные, 

галогенные, ван-дер-

Ваальсовы) 

 

В случае металл-органических координационных полимеров в качестве строительных 

единиц также принято рассматривать кластеры или полиядерные комплексные группировки, 

образованные атомами металла и функциональными группами лигандов. По ряду причин  

(§ 1.1.2.2) данное представление структуры является наиболее удобным при дизайне МОКП. 

Более того, получаемые на его основе базовые сетки, как правило, имеют меньшую 

топологическую сложность, чем сетки других представлений, что значительно упрощает процесс 

классификации структур. 

 Декомпозиция МОКП на кластеры проводится путём обрыва связей, удовлетворяющих 

условию: 

 |N(i+1)-Ni |>2 (4),  

где Ni – число узлов в кратчайшем цикле, которому принадлежит i-связь (рис. 25).  В случае, если 

данное условие выполняется многократно, то рассматриваются все возможные варианты 

кластеризации. Дальнейшее упрощение ведётся по вышеописанной схеме.  

Имеются примеры структур, для которых не существует кластерного упрощения, 

вследствие наличия у них равномерной сетки связей. Более того, обрыв связей, 

удовлетворяющих условию 4, не всегда приводит к разбиению структуры на конечные 

фрагменты, что также не позволяет провести дальнейшее упрощение.  
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Рис. 25. Каркас структуры [(CH3)NH2]3[(CuII
4Cl)3(L)8]9 ·S,  

где L –  1,3,5-бензолтрикарбоксилат ион, а  S – N, N-диметилацетамид  [170] в кластерном 

представлении. Межкластерные связи (С1-С2) обозначены пунктирными линиями. 

1.4.3. Представления сеток 

Существует два основных способа представления графа – в виде списка и матрицы 

смежности. По очевидным причинам они не могут быть использованы для описания сеток 

(вследствие их бесконечности), что сильно ограничивает возможность применения к ним 

известных алгоритмов на графах [171]. Решение данной проблемы было найдено в 1984 году 

[172] и заключалось в записи сеток в виде конечного помеченного ориентированного 

псевдографа (помеченный граф содержащий кратные рёбра и петли, имеющие определённое 

направление), названного маркированным (помеченным) фактор-графом (рис. 26). 

Каждый узел Pi и ребро Pi-Pj фактор-графа соответствует группе трансляционно-

эквивалентных узлов Pi и рёбер Pi-Pj сетки. Отображение группы рёбер сетки, соединяющих узлы 

Pi и Pj, на ребро фактор-графа, производится таким образом, чтобы оно было инцидентно 

вершинам Pi и Pj. В случае, если ребро сетки инцидентно двум трансляционно-эквивалентным 

узлам (Pi=Pj), то соответствующий ей фактор-граф будет иметь петли. Более того, при наличии в 

сетке нескольких групп рёбер, связывающих Pi и Pj, фактор-граф будет содержать кратные рёбра. 

 Маркировка фактор-графа осуществляется путём присвоения каждому его ребру, 

связывающему узлы Pi и Pj, индексов (u-r, v-s, w-t), где (u, v, w) и (r, s, t) координаты радиус-

векторов узлов сетки Pi и Pj в базисе векторов трансляций, где Pj начальная, а Pi конечная 
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вершина. В случае петель маркировка производится аналогичным образом. Индексы и 

направления рёбер, имеющих нулевые веса, могут быть опущены.  

 
 а)  б) 

Рис. 26. Базовая сетка структуры Ca[Al2Si2O8] (а) и соответствующий ей маркированный 

фактор-граф (б). Не закрашенные и с точкой в центре круги обозначают линии, 

ориентированные вверх и вниз относительно плоскости рисунка, соответственно [172]. 

Поскольку маркированный фактор-граф описывает сетку с точностью до изоморфизма, 

большинство проводимых с ней операций можно осуществлять на конечных графах. Однако 

следует заметить, что сетка может быть записана в виде фактор-графа бесконечным числом 

способов в зависимости от её вложения в трёхмерное пространство (в котором каждой вершине 

сетки приписаны конкретные координаты). При этом данные записи могут отличатся не только 

маркировкой рёбер, но и топологией самих фактор-графов. Таким образом, для того чтобы иметь 

возможность поведения прямой проверки двух сеток на изоморфизм в рамках данного метода, 

их вложения должны иметь эквивалентную трансляционную симметрию, как правило, 

наивысшую. 

1.4.4. Методы сравнения сеток 

Следующим шагом на пути решения проблемы сравнения периодических графов стало 

нахождение алгоритма определения их наиболее симметричного вложения. Как было показано в 

работе [173], для большинства сеток кристаллических структур оно соответствует 

барицентрическому (равновесному) вложению, которое характеризуется тем, что каждая 

вершина располагается в центре тяжести её окружения (рис. 27а). Исключения составляют так 

называемые некристаллографические сетки, равновесное вложение которых имеет коллизии 

(наложение вершин и/или пересечение рёбер), а группа автоморфизмов не изоморфна 

кристаллографической пространственной группе (рис. 27б). 
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  а)  б) 

Рис. 27. Базовая сетка структуры моганита в равновесном вложении, пространственная группа 

Cmmm (а). Топологически неэквивалентные узлы изображены различными цветами. Пример 

некристаллографической сетки (б). При построении её равновесного вложения узлы, 

изображённые черными сферами, претерпевают наложения [173]. 

Поиск топологически эквивалентных сеток также может быть проведён путём 

сопоставления определённого набора их инвариантов [150] – численных характеристик, 

описывающих структуру графа (рис. 28).  

 

Рис. 28. Алмазная сетка и совокупность её топологических дескрипторов (инвариантов). 

Как правило, для данной цели используют следующие инварианты [174]: 

 координационная последовательность узла сетки (CS) – последовательность чисел 

соответствующих количеству узлов в 1-й, 2-й, 3-й и т. д. его координационных сферах 

(рис. 29);  

 точечный символ узла сетки (PS) – количество и размеры его кратчайших циклов (рис. 

30). Равные по размеру и содержащие одну и ту же пару из окружения рассматриваемого 
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узла циклы считаются эквивалентными и не учитываются повторно при расчёте 

точечного символа; 

 расширенный точный символ (ES) – количество и размеры всех кратчайших циклов узла 

сетки (рис. 30);  

 вершинный символ (VS) – количество и размеры всех кратчайших колец [175] (циклов, 

не являющихся суммой двух меньших по размеру циклов) рассматриваемого узла (рис. 

30);  

 нодальность (N) – общее количество топологически неэквивалентных (имеющих 

различные значения инвариантов) узлов сетки; 

 полный точечный символ сетки (TS) – совокупность точечных символов всех 

топологически неэквивалентных узлов сетки. 

 
  а)  б)  в)  г) 

Рис. 29. Первая (а), вторая (б), третья (в) и четвёртая (г) координационные сферы узла алмазной 

сетки; вершины соответствующих координационных сфер обозначены чёрным цветом. 

 

Рис. 30. Все кратчайшие циклы (обозначены чёрным цветом) узла алмазной сетки, 

находящегося в центре фрагментов. 

Равенство совокупности представленных дескрипторов (рис. 28) для двух сеток является 

необходимым, но не достаточные условием их изоморфизма. Несмотря на то, что данные 

дескрипторы, в отличие от канонической формы записи фактор-графа, не образуют полного 

инварианта, они позволяют различать практически все топологически неэквивалентные сетки. 
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Более того, данный метод даёт возможность сравнивать любые сетки, в том числе и 

некристаллографические. Его реализация в программном комплексе ToposPro [169] нашла 

широкое применение в кристаллохимическом анализе. 

1.4.5. Базы данных и номенклатуры сеток 

 Наличие методов проверки сеток на изоморфизм позволяет сравнивать различные 

кристаллические структуры и находить закономерности в их строении. Однако для проведения 

всесторонней систематики и классификации кристаллических веществ требуются базы данных, 

аккумулирующие информацию о типах сеток известных структур. На данный момент наиболее 

полной, обобщённой базой данных, содержащей информацию о 185670 уникальных 

представителях, является TTD (TOPOS topological database) коллекция комплекса программ 

ToposPro [169]. Она включает в себя данные о: 

 сетках кристаллических структур Кембриджского банка структурных данных CSD 

(Cambridge Structural Database) [40] и Базы данных неорганических структур ICSD 

(Inorganic Crystal Structure Database) [176]; 

 сетках цеолитных каркасов базы данных Международной цеолитной ассоциации [3, 130]; 

 сетках базы данных RCSR (Reticular Chemistry Structure Resource) [177]; 

 сетках сферических упаковок [178–188]; 

 сетках базы данных EPINET (Euclidean Patterns in Non-Euclidean Tilings) [189] полученных 

генерацией из двумерных гиперболических тайлингов; 

 подсетках сгенерированных путём удаления рёбер из 1- [190] и 2-нодальных [191] сеток. 

Для именования сеток в TTD коллекции используются как внутренняя, так и сторонняя 

номенклатура, в частности: 

 TOPOS символ NDn, где N – координационные числа всех топологически 

неэквивалентных узлов; D размерность сетки (C – цепь, L – слой, T – каркас);  

 символ подсетки s-d-G-n [190], где s – имя исходной сетки, d – координационные числа 

всех её неэквивалентных узлов, перечисленные в порядке возрастания, G – 

пространственная группа её наиболее симметричного вложения, n – номер данной сетки 

среди неизоморфных сеток с эквивалентными s-d-G последовательностями.  

 расширенный символ подсетки s/G→S1→…→Sn;BS , где s – это имя исходной сетки, G – 

её пространственная группа, S1, …, Sn – последовательность трансформаций группа-
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подгруппа, необходимых для достижения симметрии конечной сетки, Sn, BS – количество 

неэквивалентных рёбер, которые сохраняются в подсетке; 

 RCSR символ, состоящий из трёх строчных букв латинского алфавита; 

 IZA символ, состоящий из трёх прописных букв латинского алфавита; 

 символ EPINET sqcN, где N – номер данной сетки среди неизоморфных сеток;  

 символ Фишера для плотнейших упаковок сфер k/m/fn, где k – число контактов, 

приходящихся на сферу, m – длина кратчайшей сетки, f – сингония (t – тетрагональная, c 

– кубическая h – гексагональная), n – номер данной сетки среди неизоморфных сеток с 

эквивалентными k/m/f последовательностями. 
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Часть 1.5. Метод натурального тайлинга для исследования пористых структур 

1.5.1. Основные определения и свойства разбиения пространства на тайлы 

Тайлинг – периодическое разбиение пространства на многогранники, тайлы [192], 

которые полностью заполняют всё пространство. В качестве тайлов могут выступать как 

выпуклые, так и невыпуклые многогранники, содержащие двухкоординированные вершины 

(рис. 31а, б).  

 

  а)  б)  в) 

Рис. 31. Тайл t-dia [64] (а), образуемый им тайлинг (б) и соответствующая ему алмазная сетка, 

сформированная совокупностью вершин и рёбер тайлов (в). 

Для именования тайлов используют символ [Mm, Nn, …], где m и n – число граней, 

являющихся M- и N-членными кольцами, при этом M < N <… . В частности, тайл состоящий из 

четырёх 6-членных колец (рис. 31а) обозначается как [64]. Следует отметить, что разные тайлы 

могут иметь один и тот же гранный символ. Вследствие этого, для именования тайлов также 

применяют трёхбуквенный символ с приставкой t-, например, t-dia. 

Симметрия тайлинга описывается его пространственной группой, и транзитивностью (T) 

[v e f t], где v, e, f и t – число неэквивалентных вершин, рёбер, граней и тайлов в тайлинге, 

соответственно. Очевидно, что чем меньше транзитивность, тем выше симметрия. Тайлинги с 

транзитивностью [1111] описываются пространственными группами симметрии наивысшего 

порядка (48). 

Как и многогранник, тайлинг имеет двойственный к нему геометрический образ 

(дуальный тайлинг), в котором каждая вершина, ребро и грань соответствуют тайлу, грани и 

ребру исходного тайлинга (рис. 32а, б). В случае, если выполняется и обратное условие, данные 

тайлы называют взаимодуальными, а при их изоморфизме самодуальными. Построение 

двойственного к тайлингу образа производится путем расположения в центре каждого тайла 
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вершины и связыванием их посредством рёбер, проходящих через кольца данных тайлов (рис. 

32в).  

   

  a)  б)  в) 

Рис. 32. Тайлинг сетки bnn (а), дуальный к нему тайлинг (б) и схема его построения (в). 

Каждому тайлингу соответствует сетка, образованная совокупностью вершин и рёбер его 

тайлов (рис. 31б, 32в). Однако обратное утверждение неверно. Сетка может быть производной от 

тайлинга только тогда, когда в ней можно выбрать набор простых циклов таким образом, что 

каждое ребро сетки будет встречаться, по крайней мере, в трех из них, и циклы могут быть 

натянуты на непересекающиеся грани так, что совокупность всех граней поделит пространство 

на тайлы. В качестве примера, где не выполняются данные условия, можно привести 

самокатенированные сетки, кольца которых переплетаются друг с другом. 

В общем случае, если сетка может быть разбита на тайлы, то это можно сделать не 

ограниченным числом способов. Иными словами, сетке соответствует бесконечное количество 

тайлингов (рис. 33).  

 

  а)  б)  в) 

Рис. 33. Примитивная кубическая сетка (а) и некоторые из возможных вариантов её тайлингов 

(б, в). 
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В работе [193] было показано, что из всех возможных разбиений сетки можно выделить одно 

особенное, так называемый натуральный тайлинг. Для данной цели был предложен следующий 

набор правил:  

 симметрия тайлинга должна совпадать с симметрией сетки (рис. 33а, б); 

 грани тайлов должны быть сильными кольцами (циклами, не являющимися суммой 

меньших по размеру циклов) (рис. 33б); 

 тайл не должен содержать сильных колец, которые не являются его гранями, в случае если 

они не пересекаются с другими такими же кольцами (рис. 33б, в); 

 когда вышеописанные правила приводят к множественным вариантам разбиения из-за 

пересекающейся пары сильных колец, выбирается вариант с меньшим по размеру 

кольцом. В случае если пересекающиеся кольца имеют эквивалентный размер, то 

отбрасываются оба варианта; 

 предыдущее правило может быть переопределено для тайлов, содержащих перемычки 

(узкие кольца), все вершины которых имеют отрицательную кривизну. 

1.5.2. Применение метода тайлинга в кристаллохимии 

Концепция тайлинга нашла широкое применение в кристаллохимии в области систематики 

[192], сравнения [193] и генерации [189] сеток. Однако наибольшее распространение данный 

метод получил в анализе кристаллических структур микропористых неорганических соединений.  

Натуральный тайлинг структуры можно рассматривать с позиции её разбиения на клетки, 

которые содержат в себе элементарные (неделимые) полости. Таким образом, тайлы 

предоставляют информацию о типах и общем количестве внутриструктурных полостей (рис. 34а, 

б). Более того, грани тайлов являются окнами, которые связывают отдельные полости, а дуальная 

сетка (сетка, соответствующая дуальному тайлингу), описывает топологию системы каналов 

(рис. 34в). Данный подход успешно применяется для анализа свободного пространства в 

цеолитных [4] и металл-органических [194] каркасах. 
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  а)  б)  в) 

Рис. 34. Каркас цеолита ACO (а), его внутриструктурные полости (б), представленные в виде 

тайлов, а также его дуальная сетка (в), описывающая систему каналов. 

С другой стороны, тайлы могут рассматриваться как вторичные строительные единицы, из 

которых собирается каркас структуры. Информация о тайлах и способах их связывания в 

каркасах применяется для дизайна, прогнозирования стабильности и разработки стратегии 

синтеза цеолитных структур [4, 6, 195]. 

Часть 1.6. Разбиение Вороного и его применение для анализа свободного пространства 

структуры 

1.6.1. Основные определения и свойства разбиения Вороного 

Разбиение Вороного [196, 197] – разбиение пространства для конечного множества 

объектов, при котором каждый из них ограничен областью пространства (доменом) таким 

образом, что расстояние от любой точки внутри домена до заключённого в нём объекта не 

больше расстояния до любого другого элемента множества.  

Например, для системы, состоящей из двух точек в евклидовом пространстве, оно делится 

на две части плоскостью, проходящей перпендикулярно отрезку, соединяющему данные точки, 

и пересекающей его посередине (рис. 35a). Все точки плоскости равноудалены от двух данных 

точек, а любая точка пространства вне плоскости принадлежит одному из доменов. 



42 
 

 

  а)  б)  в) 

Рис. 35. Разбиение Вороного для двух a), трех б) и четырёх в) точек в евклидовом пространстве. 

В случае трёх точек, не лежащих на одной прямой, пространство делится тремя 

плоскостями, пересечение которых образует прямую, равноудаленную от данных точек (рис. 

35б). Она проходит перпендикулярно плоскости этих точек и пересекает её в центре описанной 

вокруг них окружности.  

Для системы из четырёх точек, не лежащих в одной плоскости, пространство разбивается 

на четыре части шестью плоскостями (рис. 35в). Прямые, образованные пересечением 

плоскостей, сходятся в одной точке, соответствующей центру сферы описанной вокруг данной 

четвёрки точек. 

Как можно заметить, области разбиения во всех вышеописанных примерах являются не 

замкнутыми. Однако если точка окружена четырьмя или более соседями, не лежащими в одной 

плоскости, то её домен соответствует выпуклому многограннику (полиэдру Вороного). В данном 

случае границами домена являются не плоскости, а многоугольники (рис. 36).  

 

 а)  б)  в) 

Рис. 36. Полиэдры Вороного, построенные для точек в тетраэдрическом (а); октаэдрическом (б) 

и кубическом окружении (в). 
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Вершины, ребра и грани полиэдра Вороного принято разделять на «основные» и 

«неосновные» [196]. К первым относят элементы, удовлетворяющие следующим условиям: 

 грань, если она пересекается отрезком, соединяющим пары точек, чьи домены являются 

смежными по данной грани; 

 ребро, если оно пересекает плоскость, образованную точками, чьи домены являются 

смежными по данному ребру; 

 вершину, если она лежит внутри выпуклой оболочки, образованной точками, чьи домены 

являются смежными по данной вершине. 

В противном случае их считают неосновными. 

 Разбиение Вороного является дуальным к триангуляции Делоне [198], которая разбивает 

систему точек в евклидовом пространстве на симплексы, вершины которых лежат на 

поверхности пустых (не содержащих точек) сфер. Каждый тетраэдр, грань и вершина 

триангуляции Делоне соответствуют вершине, ребру и полиэдру разбиения Вороного. Обратное 

утверждение выполняется только для невырожденных систем, в которых на всех сферах лежит 

не более четырёх точек. 

 Разбиение Вороного для периодической системы точек (рис. 37а) также периодично (рис. 

37б), при этом каждый элемент разбиения является выпуклым полиэдром (полиэдром Вороного). 

Совокупность вершин и ребер полиэдров Вороного формирует бесконечный граф, называемый 

сеткой Вороного (рис. 37в) 

 

 а)  б)  в) 

Рис. 37. Периодическая система точек (а), её разбиение Вороного (б) и сетка Вороного, 

образованная вершинами и ребрами полиэдров (в). 

 Следует также отметить, что разбиение Вороного может быть построено для множества 

объектов любой геометрической формы (рис. 38) [199–201].  
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  а)  б)  в) 

Рис. 38. Двумерная иллюстрацию диаграмм Вороного для систем монодисперсных (а) и 

полидисперсных сфер (б), а также сфероцилиндров (в) [199]. 

При этом границы доменов не обязательно будут плоскими (рис. 39). Например, для системы 

различных по размеру шаров элементы разбиения разделяются гиперболоидами вращения (рис. 

39б). Кривизна данных поверхностей зависит от разности радиусов и при равной их величине 

обращается в ноль (рис. 39а). Иными словами, разбиение Вороного для системы шаров равных 

радиусов эквивалентно разбиению для системы точек. 

 

  а)  б)  в) 

Рис. 39. Полиэдры Вороного в системе монодисперсных (а) и полидисперсных сфер (б), а также 

сфероцилиндров (в) [199]. 

1.6.2. Применение 

Разбиение Вороного широко используется для решения различных задач кристаллохимии. 

В частности, оно может применяться наряду с методом Бейдера [202, 203] и Хиршфельда [204, 

205] для нахождения атомных и молекулярных доменов [206], а также для определения их 

геометрических характеристик. В рамках данной модели пространство, принадлежащее атому, 

соответствует построенному для него полиэдру Вороного (рис. 40а). Вследствие этого 
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геометрический образ любой структурной группировки может быть найден как совокупность 

полиэдров всех её атомов (рис. 40б).  

 

  а)  б)  в) 

Рис. 40. Полиэдры Вороного, построенные для атома углерода (а), атомов молекулы 

тетрахлорметана (б) и белого фосфора (в) в их кристаллических структурах. 

 Более того, на основе информации о площади граней атомных полиэдров можно судить о 

силе межатомных взаимодействий [207]. Наибольшие по площади грани, как правило, 

соответствуют валентным связям, а наименьшие – слабым взаимодействиям. Данное свойство 

полиэдров Вороного используется в определении химических связей в кристаллической 

структуре, а также при расчёте атомных и молекулярных координационных чисел. 

 Разбиение Вороного также применяется в анализе систем полостей и каналов структуры 

[143, 144, 146, 208]. Вершины полиэдров Вороного соответствуют точкам, наиболее удалённым 

от узлов кристаллической решётки (рис. 40в). Они являются центрами симплициальных 

(тетраэдрических) пустот, которые связаны между собой посредством рёбер полиэдров, 

проходящих через грани данных симплексов (центров каналов). Таким образом, сетка Вороного, 

образованная вершинами и рёбрами полиэдров, полностью описывает топологию каналов 

структуры. 
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Глава 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Часть 2.1. Объекты исследования 

С целью поиска известных и потенциальных микропористых кристаллических сорбентов, 

а также установления взаимосвязей между их особенностями строения и сорбционными 

свойствами были рассчитаны и систематизированы геометрические и топологические параметры 

систем полостей и каналов в структурах цеолитных каркасов состава SiO2, гипотетических  

3-периодических аллотропов углерода и каркасных металл-органических координационных 

полимеров. Методика расчёта геометрических параметров отдельных внутриструктурных 

полостей и её применение для поиска потенциальных СНА была продемонстрирована на примере 

гипотетического цеолита ISC-2. Апробация предложенных методов расчёта объёма полостей и 

каналов производилась на выборке из структур каркасных МОКП, для которых имелись 

экспериментально измеренные значения пористости [209]. 

Кроме того, для 18 структур калий-ионных кристаллических проводников был проведён 

анализ периодических систем каналов их катионных подрешёток с целью поиска карт ионной 

миграции. Полученные пути миграции были сопоставлены с результатами более точных 

квантовохимических расчётов. 

Создание базы данных строительных единиц осуществлялось с использованием части 

сформированной ранее выборки структур каркасных МОКП. Основным критерием отбора 

данных структур являлось возможность их декомпозиции на конечные фрагменты с помощью 

метода кластерного упрощения (§ 1.1.2.2). 

Основной объем необходимой кристаллоструктурной информации (14563 структур) был 

получен из CSD [40], IZA [130] и ICSD [176]. Дополнительно была отобрана информация по 

структурам гипотетических 3-периодических аллотропов углерода из доступных литературных 

источников. Предварительный анализ структур на наличие 3-периодического каркаса и 

отсутствия в нём разупорядочения выполнялся с помощью программного пакета ToposPro [169]. 

Количество и классы исследованных соединений представлены в табл. 3. 

  



47 
 

 

Таблица 3 

Общее количество исследованных структур 

Вид исследования 
Объекты 

исследования 

Количество 

структур 

Источники 

кристалло-

структурных данных 

Апробация предложенных 

методов расчёта 

пористости 

каркасные МОКП 70 CSD 

Определение и систематика 

геометрических и 

топологических 

характеристик 

внутриструктурных 

полостей и каналов 

каркасные МОКП 13725 CSD 

гипотетические 3-

периодические 

аллотропы углерода  

522 
Литературные данные 

(422 источника) 

цеолитные каркасы 

состава SiO2 
239 

База данных 

цеолитных структур 

IZA  

K-ионные 

кристаллические 

проводники 

18 ICSD 

Расчёт геометрий 

отдельных полостей и 

поиск потенциальных СНА 

гипотетический 

цеолит ISC-2 
1  [210] 

Декомпозиция структур на 

строительные единицы. 

Систематика составов и 

топологий связывания СЕ 

каркасные МОКП 8755 CSD 
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Часть 2.2. Методы исследования 

 

2.2.1. Методы расчёта характеристик пористости 

 

Предложенные в данной работе методы расчёта геометрических и топологических 

характеристик «свободного» пространства в кристаллических структурах основаны на разбиении 

Вороного. В частности, поиск широчайших периодических систем каналов осуществляется 

путём анализа сетки Вороного.  

2.2.1.1. Поиск периодических систем каналов 

Основная идея данного подхода заключается в итерационном отбрасывании 

симплициальных полостей и окон (каналов) с наименьшими линейными размерами. Значения их 

радиусов (R) вычисляются как кратчайшие расстояния от вершин и рёбер сетки Вороного до 

атомов структуры с учётом их ван-дер-Ваальсовых радиусов: 

 Rj= min(dk – RВДВ(k)),  (5)  

где dk – расстояние до k-го атома, а RВДВ(k) – его ван-дер-Ваальсовый радиус. 

Следует отметить, что не все вершины и ребра располагаются в центрах полостей и 

каналов структуры, так как часть из них может находиться внутри ван-дер-Ваальсовых сфер 

атомов. Данные элементы сетки имеют отрицательные значения Rj и должны игнорироваться при 

оценке геометрии пор. 

Удаление из сетки Вороного узлов и ребер с радиусами меньшими заданного радиуса 

сферического зонда (Rj <Rзонда) позволяет выделить подсетку, соответствующую системе пор, 

способных вместить в себя молекулы заданного размера (Rзонда). При этом исходная  

3-периодическая сетка Вороного может распасться на ряд подсеток. Все полученные конечные 

фрагменты должны быть также удалены, так как они соответствуют изолированным полостям, 

которые не участвуют в процессе сорбции. Оставшиеся периодические подсетки характеризуют 

доступные для миграции заданной молекулы зонда системы каналов.  

Поэтапное увеличение Rзонда неизбежно приводит к уменьшению периодичности подсеток 

Вороного (рис. 41). Таким образом, могут быть найдены предельные значения Rзонда, при которых 

все еще сохраняется периодичность доступных (широчайших для заданной периодичности  

P = 1-3) систем каналов. Геометрические характеристики широчайшей системы каналов Rif и Rf 

определяются как максимальное и минимальное значение Rj для совокупности вершин и рёбер, 
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соответствующей подсетки Вороного. Ri находится как максимальное значение Rj вершин 

исходной сетки Вороного. 

 

Рис. 41. Схема поиска подсетки Вороного, соответствующей широчайшей системе каналов в 

каркасе содалита. Для каждой подсетки дана информация о радиусах R входящих в неё вершин 

и рёбер, а также радиусе наибольшей вложенной сферы (Rif), и периодичности (P). 

Вычеркнутые из общего списка вершины и рёбра соответствуют полостям и каналам, не 

доступным для сферического зонда с заданным радиусом (Rзонда). 

Предложенный алгоритм позволяет найти не только широчайшие, но и все возможные 

системы каналов в заданной структуре, а также определить максимальный размер молекул, 

способных по ним мигрировать.  
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2.2.1.2. Метод расчёта геометрии пор и каналов 

 Геометрические характеристики отдельно взятых пор и систем каналов рассчитываются 

исходя из геометрического образа совокупности образующих их симплициальных пустот. 

Данный образ строится из модифицированных полиэдров Вороного узлов сетки Вороного, грани 

которых сдвигаются до ван-дер-Ваальсовых поверхностей атомов (рис. 42).  

 

  а)  б)  в) 

Рис. 42. Симплициальная полость, образованная четвёркой атомов (а) и её геометрический 

образ, аппроксимированный полиэдром Вороного (б) и модифицированным полиэдром, чьи 

грани сдвинуты до ван-дер-Ваальсовой поверхности атомов (в). 

В рамках данной модели вычисление объёма (Vкан) и площади (Sкан) системы каналов 

производится суммированием объёма и площади внешних граней, модифицированных ПВ 

построенных для узлов соответствующей подсетки Вороного (рис. 43).  

 

  а)  б)  в) 

Рис. 43. (а) Подсетка Вороного, соответствующая широчайшей системе каналов в содалитном 

каркасе; (б) ПВ, построенные для узлов подсетки Вороного; (в) модифицированные ПВ, 

внешние грани которых сдвинуты до ван-дер-Ваальсовой поверхности каркаса. 

Информация о доступном объёме системы каналов может быть использована для оценки 

ёмкости микропористого кристаллического вещества, по отношению к конкретному сорбату: 
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 𝛼 =
𝑅 𝑇

𝑃 𝑁𝐴
·

𝑉пор 𝜌

𝑉мол 𝑉ячейки
 , (6) 

где α – величина сорбции, выраженная в единицах объёма поглощённого газа, при температуре 

T и давлении P, на единицу объёма сорбента; NA – число Авогадро; Vмол – объём молекулы 

сорбата; Vячейки – объём элементарной ячейки кристаллической структуры сорбента; Vпор – объём 

пор структуры сорбента; ρ – плотность заполнения пор сорбента молекулами сорбата. 

 Аналогичным образом осуществляется расчёт геометрии отдельных полостей (рис. 44). 

Принадлежность симплициальной пустоты к конкретной полости определяется по условию 

вхождения ближайших к соответствующей вершине атомов в состав структурной группировки 

(клетки), содержащей данную полость (рис. 44б). Поиск и классификация полостей и клеток, в 

свою очередь, производится с помощью алгоритма разбиения пространства на тайлы (рис. 44а), 

реализованного в комплексе программ ToposPro.  

   

  а)  б)  в) 

Рис. 44. (а) Натуральный тайлинг сетки содалитного каркаса; (б) фрагмент каркаса, 

отвечающий тайлу t-toc, с соответствующими ему узлами сетки Вороного; (в) геометрический 

образ полости. 

Одним из возможных приложений данного метода является направленный поиск 

потенциальных структуронаправляющих агентов с целью синтеза структуры цеолита с заданной 

топологией каркаса. Он выполняется путём выбора органической молекулы или иона, 

сопоставимых по размеру и форме одному из типов полостей цеолитного каркаса. Основными 

критериями, по которым происходит отбор потенциальных СНА – соответствие объёма, второго 

момента инерции (G3), а также главных моментов инерции (Jх, Jy, Jz) полости и геометрических 

параметров молекул и ионов из базы данных молекул TTM коллекции программного пакета 

ToposPro. 
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2.2.1.3. Классификация систем каналов 

Одним из важнейших преимуществ использования сеток Вороного в описании систем 

каналов является возможность их топологической классификации. Это позволяет 

систематизировать различные кристаллические сорбенты по критерию схожести структуры пор. 

Классификация производится путем расчета инвариантов сеток, которые сравниваются с 

коллекцией известных топологических типов (ToposPro TTD Collection). Однако сложность 

большинства сеток Вороного не позволяет найти сходство между ними. Тем не менее, они могут 

быть значительно упрощены путем кластеризации узлов по принадлежности к отдельным 

внутриструктурным полостям (рис. 45). Предложенное нами разбиение сетки Вороного на 

кластеры может быть получено посредством разделения её рёбер на «основные» и «неосновные», 

соответствующие меж- и внутрикластерным связям (рис. 45а). 

Стягивание полученных кластеров в центры тяжести и связывание их основными ребрами 

дает представление системы каналов в виде графа (рис. 45б), который дополнительно упрощается 

путём удаления 2-координированных узлов (рис. 45в). Полученная сетка описывает способ 

связывания отдельных полостей посредством системы каналов в кристаллической структуре. 

 

  а)  б)  в) 

Рис. 45. Подсетка Вороного, соответствующая широчайшей периодической системе каналов в 

структуре содалита (а), её упрощённое (б) и вторично упрощённое представление (в). 

2.2.2. Декомпозиции структуры на строительные единицы 

Предложенный в данной работе метод декомпозиции структуры на СЕ основан на 

алгоритме кластеризации (§ 1.4.2, рис. 46). На первом шаге данного алгоритма производится 

расчёт периодичности и удаление всех непериодических группировок. Оставшиеся из них 

(цепочки, слои, каркасы) подвергаются декомпозиции на кластеры по условию (4). 
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  а)  б)  в)   г) 

Рис. 46. 2,4,6-трис(3,5-дикарбоксилат-фениламино)-1,3,5-триазин ион (L) и катион цинка (а); 

структура [Zn3(L)(H2O)3] [211] (б); кратчайшие циклы (в); кластеры, полученные обрывом 

связей, принадлежащих 24- и 32-членным кратчайшим циклам (г). 

Смежные кластеры, не имеющие в своём составе атомов металла, объединяются друг с 

другом (рис. 47а, б). Заключительным шагом данной процедуры является расчёт положения 

точек связывания полученных строительных единиц. Координаты данных точек определяются 

как центры оставшихся межкластерных связей (рис. 47в, г).  

 

 а)  б)  в)  г) 

Рис. 47. Кластеры структуры [Zn3(L)(H2O)3], где L – 2,4,6-трис(3,5-дикарбоксилат-

фениламино)-1,3,5-триазин ион  (а); объединённые кластеры (б); точки связывания (в); СЕ (г). 

2.2.3. Сборка металл-органических каркасов 

Сборка новых структур микропористых металл-органических каркасов проводилась 

посредством программы AuToGraFS [62]. В качестве источников исходных данных для 

построения структур использовались созданная нами база данных строительных единиц и   база 

данных сеток RCSR [177]. 

2.2.4. Оптимизация геометрии и расчёт энергии кристаллических структур 

Оптимизация геометрии и расчёт энергий структур цеолитов и МОКП проводилась в 

рамках метода молекулярной механики, реализованного в программном пакете Gulp [212]. В 

качестве потенциалов для цеолитов и МОКП использовались силовые поля, предложенные в 

работах [213] и [214] соответственно.  
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Часть 2.3. Результаты исследования 

2.3.1. Параметры пористости кристаллических сорбентов 

 В результате геометрико-топологической систематики полостей и каналов в структурах 

13725 каркасных МОКП, 239 цеолитов состава SiO2 и 522 3-периодических аллотропов углерода 

в каждом из перечисленных классов веществ были найдены соответственно 4854, 209 и 44 

потенциальных микропористых кристаллических сорбентов. Значения общей пористости, 

радиусов наибольших внутриструктурных полостей, а также периодичность, максимальные и 

минимальные радиусы сечения систем каналов (доступных для заданных диапазонов размеров 

молекул зонда) для ряда данных веществ приведены в табл. П.1, П.2, П.4 и П.5 (в приложении). 

Также для широчайших систем каналов указаны их топологические типы. 

Наиболее полные данные по рассчитанным характеристикам пористости цеолитов и 

каркасных МОКП [215] представлены на веб-сайте (http://sctms.ru/) и приложении к публикации 

[216]. 

Найденные взаимосвязи между геометрико-топологическими параметрами и 

сорбционными свойствами МОКП обсуждаются в главе (§ 3.3.3). 

2.3.2. Потенциальный структуронаправляющий агент для гипотетического цеолита ISC-2 

 Согласно результату разбиения сетки цеолита ISC-2 на тайлы, его каркас содержит четыре 

типа внутриструктурных полостей, геометрические характеристики которых приведены в 

(3.5.3.2. Сравнения объёмов, вторых и главных моментов инерции всех имеющихся в базе данных 

TTM молекул c геометрическими параметрами наибольшей полости тайла t-isc-2 показало, что 

молекула 4‐[(2R,3S,4R,5S,10S,11R,12S,13R)‐4,11,12‐трис(пиридин‐4-ил)пентацикло 

[12.2.2.26,9.02,5.010,13]икоса‐1(16),6,8,14,17,19‐гексан‐3‐ил]пиридина [217] имеет наибольшее 

стерическое соответствие с данной полостью. Таким образом, найденная молекула потенциально 

может выступать в качестве СНА при синтезе цеолита ISC-2 [218]. 

2.3.3. Калий-ионные кристаллические проводники 

Проведён расчёт барьеров и траекторий возможных путей миграции катионов калия в 18 

структурах известных K-ионных проводников. Полученные результаты [219] находятся в 

хорошем согласие с результатами расчёта методом упругой эластичной ленты в рамках теории 

функционала плотности (табл. П6).  
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2.3.4. Систематика 3-периодических структур углерода 

Информация по 522 уникальным гипотетическим и существующим 3-периодическим 

структурам аллотропов углерода полученная в результате анализа свыше 1000 литературных 

источников представлена нами в виде веб-базы данных SACADA (Samara Carbon Allotrope 

Database) [220, 221], размещённой на веб-сайте http://sacada.sctms.ru (рис. 48).  

 

Рис. 48. Скриншот веб-базы данных SACADA. 

SACADA содержит информацию о наименованиях, структурных данных, топологических 

типах и физических свойствах аллотропов углерода. Кристаллоструктурные данные 

(пространственная группа структуры, её параметры элементарной ячейки, типы и координаты 

атомов, а также валентные связи между ними), хранятся в базе в формате CIF (Crystallographic 

Information File). Наиболее симметричные вложения базовых сеток аллотропов углерода 

представлены в том же виде.  

Рассчитанные топологические характеристики углеродных структур включают в себя 

наименование топологического типа базовой сетки, её пространственную группу в максимально 

симметричном вложении, символ Пирсона [222], транзитивность, а также число топологически 

неэквивалентных узлов и их координационные числа. 

Среди физических свойств аллотропов углерода в SACADA указаны плотность (г/см3), 

ширина запрещенной зоны (эВ), объёмный модуль упругости (ГПа), модуль сдвига (ГПа), 

твердость по Виккерсу (ГПа), давление (ГПа), при котором структура является 

термодинамически стабильной и энергия образования относительно алмаза в расчёте на один 

атом углерода (эВ/атом). 

http://sacada.sctms.ru/sacada_3D.php
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Библиографические данные оформлены в виде HTM файлов, содержащих выходные 

данные литературных первоисточников - название журнала (издательства), год публикации, том, 

страницу, краткое содержание работы и идентификатор цифрового объекта DOI (Digital Object 

Identifier). 

2.3.5. База данных строительных единиц каркасных МОКП 

Информация о 8187 уникальных строительных единицах, полученных декомпозицией 

8755 структур каркасных МОКП, представлена в виде базы данных SBUD (Structural Building 

Units Database) [224] сервиса SBU (рис. 49) клиента TORIS (https://topospro.com/software/toris).  

 

Рис. 49. Скриншот главного окна базы данных SBUD в клиенте TORIS. 

Структурные данные хранятся в базе в виде информации об атомах, входящих в состав 

строительных единиц, их типах и координатах, а также химических связях, в которых они 

принимают участие. Помимо этого, SBUD содержит данные о встречаемости (с указанием 

уникального идентификатора структуры в базе CSD), способах связывания, топологиях 

(представленных конечными графами), составах и изомерах строительных единиц.  

 На основе информации из полученной базы данных проведён дизайн трёх новых структур 

микропористых МОКП (§ 3.3.5). 

2.3.6. Новые методы и их программные реализации 

Предложенные численные методы анализа полостей и каналов в кристаллических 

структурах, а также алгоритм декомпозиции структур на строительные единицы были 

имплементированы на языке программирования Python 2.0 (https://www.python.org/) в виде 

программ ChannelAnalyzer и MOFsDecompositor. 

https://www.python.org/
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Глава 3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Часть 3.1. Апробация метода расчёта пористости 

Вычисленные по предложенному нами методу значения объемов пор для 70 структур 

МОКП хорошо согласуются (рис. 50а) со значениями пористости, полученными методом газо-

сорбционной порометрии [209]. Среднее отклонение рассчитанных величин от эмпирических 

составляет 11%. Наибольшие расхождения с экспериментом имеют значения пористости, 

рассчитанные для МОКП SNU-30 [Zn2(TCPBDA)(H2O)2]⋅30DMF⋅6H2O, где TCPBDA – N,N,N',N'-

тетракис(4-карбоксифенил)бифенил-4,4'-диамин, а DMF – N,N-диметилформамид и SNU-31 

[Zn2(TCPBDA)(L)]⋅23DMF⋅4H2O, где L – 3,6-ди(4-пиридил)-1,2,4,5-тетразин. Данные отклонения 

связаны с тем, что в процессе подготовки образцов к порометрии (на стадии вакуумирования) 

происходят структурные изменения, приводящие к частичной потере их кристалличности и 

усадке пор, в то время как для численной оценки пористости использовались исходные 

кристаллоструктурные данные. Другой причиной подобного несоответствия может являться 

неполное удаление растворителя из пор материала, также приводящее к заниженным 

экспериментальным значениям пористости.  

 

  а) б) 

Рис. 50. (а) Корреляции общего объёма пор (Vпор) для 70 структур МОКП, определенных из 

изотерм сорбции N2 [209] с рассчитанными значениями; (б) сравнения пористости для 10 

структур МОКП, вычисленной по представленному в данной работе и предложенному ранее 

[223] методу. 

Погрешность численной оценки свободного пространства, как правило, связана со 

структурной гибкостью исследуемого вещества. Данный фактор привносит неопределённость в 

выбор конфигурации структуры, по которой будет производиться расчёт пористости (рис. 51). 
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Однако эту неопределённость можно преодолеть использованием усреднённого по всем 

конфигурациям объёма пор. 

 

  а)  б) 

Рис. 51. Фрагменты каркаса сорбента MIL-53 [AlIII(OH)(L)], где L – 1,4-бензолдикарбоксилат 

ион с открытыми [225] (а) и закрытыми [226] (б) порами. 

Хорошее согласие расчётных и измеренных значений пористости свидетельствует не 

только о правильном выборе системы ван-дер-Ваальсовых радиусов [138], но и корректности 

предложенных алгоритмов вычисления геометрии пор и поиска доступных для миграции 

заданной молекулы каналов. Последний фактор напрямую влияет на вычисляемые значения 

ёмкости сорбента по отношению к конкретному сорбату. В случае наличия в структуре сорбента 

большого количества малых по размеру и изолированных полостей величины общего и 

доступного для сорбата объёмов могут значительно отличатся (табл. 4.). 

Таблица 4 

Сравнения значений объёма пор (Vпор) микропористых сорбентов [209], определенных из 

изотерм сорбции N2 c вычисленными значениями Vпор, доступного для молекул N2, и общим Vпор 

Сорбент 
Код структуры в 

базе данных CSD  

Эксперимент Расчёт 

Vпор (см3/г) 
Vпор (см3/г), 

доступный для N2 

Общий  

Vпор (см3/г) 

DUT-9 WAGQAY 2.18 2.19 2.37 

DUT-6 SUKXUS 2.09 2.03 2.20 

DUT-13 EHIJAH 1.98 2.02 2.20 

MOF-177 ERIRIG 1.72 1.78 1.96 

PCN-66 VUJBOS 1.63 1.61 1.83 

SDU-7 ZEJDID 1.10 1.09 1.25 

IRMOF-3 EDUSUR 1.07 1.09 1.34 

Zn-MOF-74 ORIVOC 0.41 0.42 0.51 
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Вычисленные по разработанной нами методике геометрические характеристики 

свободного пространства также хорошо согласуются с результатами ранее предложенных [223] 

численных методов оценки пористости кристаллических структур (рис. 50б). Однако по 

сравнению с ними предложенные нами методы позволяют проводить многоуровневый 

геометрико-топологический анализ систем каналов кристаллических структур, а также 

осуществлять оценку геометрических характеристик отдельных полостей.  

Часть 3.2. Сравнение экспериментальной и расчётной ёмкости сорбента HKUST-1 

Корректное проведение численной оценки емкости сорбата по отношению к конкретному 

газу возможно только при наличии информации об объёме доступных пор и плотности их 

заполнения молекулами сорбента. Как было показано в § 3.1, объём доступных систем каналов 

кристаллических материалов можно рассчитать с достаточно высокой точностью. Однако 

нахождение возможных упаковок молекул в полостях сорбента является нетривиальной задачей. 

Данная характеристика зависит от множества факторов, включая форму молекулы и пор 

сорбента. Более того, при наличии сильных взаимодействий сорбат-сорбент или активных 

центров адсорбции, плотность заполнения будет неравномерной. Тем не менее, при высоких 

давлениях, для грубой оценки предельного значения ёмкости можно предположить, что 

заполнение пор происходит равномерно, по принципу плотневшей упаковки. Например, 

полученная нами оценка верхнего значения величины сорбции метана для сорбента HKUST-1 

[Cu3(L)2(H2O)3], где L –  1,3,5-бензолтрикарбоксилат ион  [227], вычисленная по формуле (6) (при 

этом принималось, что молекулы метана имеют форму сфер с радиусом 2.3Å), составила 274 

см3/см3, что хорошо согласуется с эмпирическим значением предельной ёмкости 263 см3/см3
 

[227], в пересчёте на стандартные T и P.  
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Часть 3.3. Каркасные металл-органические координационные полимеры 

3.3.1 Систематика полостей и каналов в структурах металл-органических 

координационных полимеров  

Структуры каркасных МОКП распределены по объёмной доле свободного пространства в 

широком диапазоне от 11% до 94% с двумя выраженными максимумами в области 35% и 48% 

(рис. 52). Наибольшее значение пористости имеет сорбент MOF-399 [CuII
3(L)2], где L – 4,4',4''-

(бензол-1,3,5-триил-трис(бензол-4,1-диил))трибензоат ион (рис. 53) [228]. Информация по 

наиболее пористым представителям каркасных МОКП приведена в таб. П1.  

 

Рис. 52. Диаграмма распределения структур каркасных координационных полимеров по 

пористости. 

 

  а)  б) 

Рис. 53. Структура сорбента MOF-399 [CuII
3(L)2], где L – 4,4',4''-(бензол-1,3,5-триил-

трис(бензол-4,1-диил))трибензоат ион (а) и её внутрикаркасные полости (б) [228]. 



61 
 

Радиусы наибольших внутрикаркасных полостей данных структур варьируются в 

диапазоне от 0.1 до 18.9Å. Максимумы распределения Ri располагаются в области 0.8 и 2.0Å (рис. 

54а). Максимальная по размеру полость также принадлежит сорбенту MOF-399 (рис. 53б). Как 

правило, наибольшие полости являются частью широчайшей системы каналов структуры, 

вследствие чего, в подавляющем большинстве случаев, значения Ri эквивалентны Rif. 

 

  а)  б) 

Рис. 54. (а) Диаграмма распределения структур каркасных МОКП по радиусам наибольших 

полостей и (б) наименьших окон в широчайших периодических системах каналов. 

Значения радиусов самых узких окон широчайших периодических систем каналов 

варьируются в диапазоне от близких к 0 до 15.5Å (рис. 54б). Максимум распределения Rf по числу 

структур лежит в области 0.4Å. Рекордно большая система 1-периодических каналов 

принадлежит структуре сорбента PCN‐222 [ZrIV
6O8(H2O)8{FeIII(L)Cl}2], где L – тетракис(4-

карбоксифенил)порфирин  [229]. Каналы данного сорбента занимают 79% от его объёма и 

способны вместить в себя молекулы с радиусом до 15.5Å. 

На основании анализа геометрико-топологических характеристик свободного пространства 

каркасные МОКП можно условно разделить на три приблизительно равные группы: 

плотноупакованные (Ri < 1.2Å и Rf < 1.2Å), клатратные (Ri ≥ 1.2Å и Rf < 1.2Å) и пористые (Ri ≥1.2Å 

и Rf ≥ 1.2Å). Наибольший практический интерес представляют структуры, принадлежащие 

третьей группе, так как они являются потенциальными микропористыми сорбентами. Только в 

них имеются доступные для молекул гостя полости и связывающие их системы каналов. В 

зависимости от размера молекул сорбата их диффузия в представленных структурах может 

осуществляться по 1-, 2- и 3-периодическим каналам (рис. 55).  
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Рис. 55. Распределение по периодичности доступных систем каналов в каркасных МОКП в 

зависимости от радиуса зонда R. Общее количество структур, имеющих доступные системы 

каналов, изображено в верхней части диаграммы. 

Для всех возможных радиусов молекул сорбата среди доступных для миграции каналов 

преобладают 1-периодические, менее распространены 3- и 2-периодические. Таким образом, в 

большинстве структур каркасных МОКП диффузия молекулы сорбата имеет преимущественно 

однонаправленный характер. 

Каналы каркасных МОКП имеют как цилиндрическую, так и гофрированную форму (рис. 

56). Её можно численно охарактеризовать с помощью отношения максимального и 

минимального радиуса сечения канала Rf/Rfi. Чем ближе данная величина к 0, тем более 

гофрированную форму имеет канал.  

 

  а)  б)  

Рис. 56. Фрагмент канала в структуре [VIVO(L)], где L – бифенил-2,2'-дикарбоксилат ион  

Rf/Rfi =1.0  [230] (а) и [CuII
3(L)(H2O)3], где L – 5-(4-{3,5-бис [1-(4-карбоксифенил)-1H-1,2,3-

триазол-4-ил] фенил}-1H-1,2,3-триазол-1-ил)бензол-1,3-дикарбоксилат ион Rf/Rfi=0.3 [231] (б). 

 Геометрия 1-периодических систем каналов может быть линейной, волнообразной или 

спиралевидной (рис. 56). В случае МОКП данные типы каналов встречаются в процентном 

соотношении 49%, 32% и 19%, соответственно. Каналы c нелинейной геометрии наиболее 

характерны для взаимопроникающих и самокатенированных каркасов. В частности, в структуре 

смешенной соли [CdII
3K

I
3(S)3(L)6(S')3], где L – 1,3-бензол-дикарбоксилат ион,  S – 2-амино-1-
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пропанол, а S' – этанол [232] реализуется спиралевидная система каналов с наибольшей 

амплитудой 14Å (рис. 57а). Данная структура образована переплетающимися сшитыми 

полимерными группировками, закрученными по часовой стрелке в направлении [0,0,1]. 

Расположение центральной оси спирали каналов совпадает с осями полимерных группировок. 

Иными словами, их взаимную ориентацию можно описать как систему вставленных друг в друга 

соленоидов. Волнообразная система каналов с наибольшей амплитудой 12Å реализуется в 

структуре (H2O)2[CdII
3(L)4]·3S·4H2O, где L –  9H-карбазол-2,7-дикарбоксилат ион, а  

S – N,N-диметилформамид [233], содержащей два взаимопроникающих каркаса (рис. 57б). 

 

  а)  б) 

Рис. 57. Схематичное изображение спиралевидной и волнообразной систем каналов в 

структурах [CdII
3K

I
3 (L)6(S)3(S')3], где L – 1,3-бензол-дикарбоксилат ион, S – 2-амино-1-

пропанол, S' – этанол [232] (а) и (H3O)2[CdII
3(L)4]·3S·4H2O, где L –  9H-карбазол-2,7-

дикарбоксилат ион, S – N,N-диметилформамид [233] (б). 

Кроме простых цилиндрических встречаются и более развитые системы каналов, например, 

лестничного мотива (рис. 58а) в структуре CeIII
2(L)3(H2O)3], где L – 4,4'-азобензолдикарбоксилат 

ион [234].  

 

  а)  б)  

Рис. 58. Схематичное изображение каналов лестничного мотива в структурах [CeIII
2(L)3(H2O)3], 

где L – 4,4'-азобензолдикарбоксилат ион [234] (а) и [NdIII
2(L)3(HCOOH)2], где  

L – 4,4'-бифенилдикарбоксилат ион [235] (б). 
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Сложная геометрия пор данной структуры вызвана наличием мостиковых лигандов проходящих 

поперёк её основной системы каналов. Присутствие объёмных терминальных лигандов 

расположенных внутри клеток каркаса приводит к схожей структуре пор (рис. 58б). 

Доля кристаллического пространства, занимаемого системой каналов в МОКП варьируется 

от значений близких к 0% до 93%. Максимальная объёмная доля систем каналов, доступных для 

молекул с радиусом ≤ 10Å, обнаружена в структуре сорбента MOF-399 (рис. 53). Очевидно, что 

в зависимости от размера молекулы зонда количество доступных пор будет меняется даже в 

рамках одного сорбента (табл. П. 1). Однако имеются структуры, для которых вследствие 

высокой симметрии существует только одна система каналов, по которой могут мигрировать 

сорбируемые молекулы независимо от их размера. Иными словами, каналы данных сорбентов 

являются симметрично эквивалентными. В качестве примера можно привести структуру 

[CoII
2(L)(OH)(H2O)5]·5S·6S', где L – бензол-1,3,5-трис(2H-тетразолат) ион, S –  метанол, а  

S' –  N,N-диметилацетамид [236]. Она уникальна тем, что имеет 3-периодическую хиральную 

систему каналов постоянного радиуса сечения (Rf/Ri = 0.94, Rf = 4.8Å), занимающую 

значительный объём всей структуры (72%).  

Объём и геометрия системы каналов для некоторых МОКП может меняется в зависимости 

от структуры (Рис. 51.). Это связано с тем, что для конформационно гибких каркасов геометрия 

пор «подстраивается» под находящиеся в них молекулы и внешние условия (температуру, 

давление). Данное явление называется «дыханием». Его можно оценить по разности общей 

пористости структур с максимально открытыми и закрытыми порами. Всего из 13725 МОКП 

имеются только 35 каркасов, для которых данная разница превышает 15% (табл. П. 2). Наиболее 

сильно эффект дыхания (47%) проявляется для сорбента MCF-18(Ni) [NiII
3(μ3-OH)(L)3], где  

L – бензол-1-3-5-трикарбоксилат ион [237] и структуры [CdIINaI(L)(H2O)3],  где L –  1,3,5- бензол 

трикарбоксилат ион [238, 239]. В первом примере гибкость каркаса обусловлена 

конформационными переходами лигандов, тогда как во втором – изменением координационной 

фигуры металла. Также следует отметить, что при дыхании может меняется симметрия 

структуры (табл. П. 2), что свидетельствует о значительных изменениях её геометрии. 

3.3.2. Топологическая систематика систем каналов металл-органических 

координационных полимеров 

Основная часть широчайших систем каналов МОКП имеет топологии (рис. 59), 

встречающиеся среди базовых сеток кристаллических структур. Рекордсменами по числу 

представителей являются топологические типы 2С1, pcu, dia, 3,3C1 и hcb (рис. 60).  
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  а)  б) 

Рис. 59. Диаграмма распределения топологических типов широчайших доступных 

периодических (a); и взаимопроникающих (б) систем каналов по числу представителей. 

 
Рис. 60. Изображение сеток, относящихся к различным топологическим типам. 

 

Возможны случаи, когда в одной структуре присутствуют одновременно несколько не 

сообщающихся симметрически эквивалентных 3-периодических систем каналов (рис. 61). Как 

правило, они имеют самодуальные топологические типы dia, pcu и srs.  
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  а)  б)  

Рис. 61. (а) Взаимопроникающие каркасы в структуре [CuII(L)2(H2O)2][CuI
2(L)2]PMo12O40, где L 

− 4,4'-бис(1,2,4-триазол-1-илметил)бифенил [240] и (б) образованные ими 3-периодические 

широчайшие не сообщающиеся системы каналов. 

Одной из наиболее интересных структур в которой реализуется наибольшее число не 

сообщающихся систем каналов, равное шести, является [CdII
3(H2O)6(μ2-O)(FeIIIL)2]·5S, где L − 

тетракис-(4-карбоксифенил)порфирин ион, а S – N,N-диметилформамид [241]. Данное 

соединение проявляет каталитические свойства в селективном эпоксидировании олефинов, 

окислении циклогексана и межмолекулярной альдольной конденсации альдегидов и кетонов. 

Встречаются также редкие примеры металл-органических каркасов, содержащих  

1-периодические разнонаправленные системы каналов с двумя, тремя и четырьмя независимыми 

направлениями в количестве 440, 27 и 6 структур. Каждый из вышеперечисленных случаев 

реализует 3, 2 и 1 возможных типа взаимной ориентации каналов, соответственно (рис. 62). 

 

 а)  б)  в)  г)  д)  е) 

Рис. 62. Различные типы взаимной ориентации для (а) 4-, (б, в) 3- и (г-е) 2-направленных 

широчайших 1-периодических систем каналов. 
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3.3.3. Взаимосвязь сорбционных и геометрико-топологических характеристик полостей и 

каналов металл-органических координационных полимеров 

 Общая пористость является важной характеристикой кристаллических сорбентов, 

отражающей объём, занимаемый полостями и каналами в их структурах. Однако, основываясь 

только на данной характеристике, нельзя судить о сорбционной способности веществ. Например, 

структура  [ZnII
3(L)2(H2O)3]∙S∙3S', где L – 1,1',1''-(бензол-1,3,5-триил)триперидин-4-карбоксилат 

ион, S – пиридин, а S' – диметилсульфоксид [242] построена из двух эквивалентных 

взаимопроникающих каркасов. Несмотря на то, что она содержит большие тетраэдрические 

полости (Ri = 4.5Å), в ней нет открытых окон вследствие переплетения каркасов (рис. 63а, б). Все 

поры, занимающие 54% объёма данной структуры, являются изолированными. С другой 

стороны, общая пористость структуры сорбента [CuII
5(L)9NO3]·8H2O, где L – тетразол 

значительно ниже данной величины и составляет 34%, однако в ней присутствуют 

периодические системы каналов (рис. 63.в).  

 

  а)  б)  в) 

Рис. 63. Клетка каркаса структуры [ZnII
3(L)2(H2O)3]∙S∙3S', где L – 1,1',1''-(бензол-1,3,5-

триил)триперидин-4-карбоксилат ион, S – пиридин, а S' – диметилсульфоксид в изолированном 

виде (а) и в структуре (б); система каналов структуры [CuII
5(L)9NO3]·8H2O, где L - тетразол 

[243]. 

Размер и форма каналов сорбента оказывают значительное влияние на кинетику и 

термодинамику процесса сорбции. В частности, кривая изотермы сорбции-десорбции Ar, CO2, N2 

и O2 микропористой структуры нафталин-2,7-дикарбоксилатцинк(II) [244] имеет ярко 

выраженную петлю гистерезиса, характерную для мезопористых сорбентов. Как правило, 

данный эффект связан с капиллярной конденсацией пара в мезопорах, приводящей к разности 

давлений, при которых идёт сорбция и десорбция. Однако, в данном случае гистерезис вызван 

кинетическим фактором, связанным с диффузией сорбата в порах сорбента.  
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Структура нафталин-2,7-дикарбоксилатцинк(II) содержит 3-периодическую систему 

каналов, образованную цилиндрическими зигзагообразными открытыми порами, с 

максимальным и минимальным радиусом сечения 2.8Å и 2.3Å, объединёнными через узкие 

перешейки радиуса 1.5Å. Полости, расположенные между перешейками, являются более 

труднодоступными для сорбата, как следствие их заполнение молекулами газа должно идти 

очень медленно и не полностью. Это приведёт к тому, что десорбция молекул из данных пор 

будет происходить при давлениях ниже, чем при сорбции, аналогично случаю капиллярной 

конденсаций в мезопористых материалах.  

Другим примером микропористого сорбента для которого наблюдается гистерезис 

сорбции-десорбции азота, также связанный с кинетическим фактором, является структура 4-

тетразолилбензолкарбоксил-цинк(II) [245]. Она имеет зигзагообразную 1-периодическую 

систему каналов (Rf = 1Å) с отходящими от неё полостями (Rfi = 2Å). Молекула азота, попавшая 

внутрь данной полости, прочно удерживается за счёт межмолекулярных взаимодействий с 

тетразольными заместителями, образующими стенки полости, и стерического препятствия в виде 

сужающейся системы каналов. Как следствие, диффузионный барьер в процессе сорбции 

оказывается ниже чем при десорбции. 

Помимо размера и формы каналов сорбентов следует учитывать их топологию и взаимную 

ориентацию. Например, структуры, имеющие хиральные системы каналов, потенциально могут 

использоваться для разделения оптически активных веществ, как в случае 

[CoII
2(L)(OH)(H2O)5]·5S·6S', где L – бензол-1,3,5-трис(2H-тетразолат) ион, S – метанол, а  

S' –  N,N-диметилацетамид [236]. В свою очередь, количество и направления независимых систем 

каналов является важным параметром при рассмотрении диффузии молекул на границах зерен 

поликристаллического сорбента. Очевидно, что чем больше площадь поверхностей граней 

кристаллов, на которые выходят каналы, тем проще будет протекать диффузия. 

3.3.4. Строительные единицы каркасных металл-органических координационных 

полимеров 

В результате декомпозиции 8755 структур каркасных МОКП нами было получено 8187 

уникальных строительных единиц. Из них 5286 содержат атомы металла, а 2892 представляют 

собой фрагменты лигандов. Наблюдается большое разнообразие геометрий, составов и 

топологий строительных единиц. В общей сложности было обнаружено 4699 различных по 

составу металл-содержащих (МСЕ) и 1822 органических (ОСЕ) строительных единиц. Их 

наиболее часто встречаемые составы и конфигурации представлены на рис. 64.  
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Рис. 64. (а) Распределение наиболее часто встречающихся составов и конфигураций MCE; и (б) 

OCE по числу структур. Точки связывания (центры связей) СЕ обозначены чёрными сферами. 

 Как правило, число атомов металла, входящих в состав МСЕ, равняется одному или двум, 

однако имеются редкие примеры больших МСЕ, содержащих до 80 атомов металла. Следует 

отметить, что МСЕ с нечётным количеством атомов, за исключением единицы, встречаются 

реже, чем с чётным (рис. 65). 
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Рис. 65. Распределение структур каркасных металл-органических координационных 

полимеров по количеству атомов металла, входящих в состав их МСЕ. 

 Строительные единицы содержат информацию о числе, природе и взаимном расположении 

функциональных групп, связанных с катионами металлов. Таким образом, они полностью 

описывают тип координации, являющийся одним из важнейших факторов, который следует 

учитывать при дизайне структур МОКП. Данный фактор определяет допустимые топологии 

будущего каркаса и, как следствие, все возможные способы его самосборки [248]. Более того, 

информация о встречаемости различных типов координации может быть использована для 

оценки вероятности реализации конкретной гипотетической структуры. 

Различные типы координации одних и тех же функциональных групп с катионом металла 

приводят к изомерии СЕ. Число изомеров данных MCE и OCE достигает 13 и 16 соответственно 

для дикадмийтетрокарбоксилатного и бензолдикарбоксилатного фрагментов. 

3.3.5. Рекомендации к направленному дизайну новых структур микропористых сорбентов 

Используя разработанную нами базу строительных единиц, можно осуществлять 

направленный дизайн структур микропористых сорбентов. Первым шагом ретикулярного 

дизайна новых МОКП является выбор базовой сетки (рис. 66а). Она задаёт топологию будущей 

структуры и систем её каналов, а также геометрию возможных строительных единиц. Более того, 

базовая сетка определяет некоторые свойства построенных на её основе МОКП. Например, для 

дизайна сорбентов, способных к разделению оптически активных веществ, можно использовать 

хиральные сетки. Таким образом, полученная структура будет оптически активной даже при 

отсутствии данного свойства у применяемых при её синтезе реагентов. С другой стороны, при 

проектировании пористых металл-органических каркасов следует избегать самодуальных сеток. 

Это позволит предотвратить возможность переплетения полимерных группировок, неизбежно 

приводящего к уменьшению «свободного» объёма структуры и размеров каналов. 
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 а)  б)  в) 

Рис. 66. Сетка apo в максимально симметричном вложении (а), координационные фигуры её 

узлов (б) и соответствующая ей дуальная сетка (в). 

Выбор строительных единиц в значительной степени определяет геометрию и свойства 

прогнозируемой структуры, требуемые условия и сложность её синтеза. В частности, как уже 

упоминалось в §1.1.2.2, для повышения вероятности реализации МОКП с заданной топологией 

каркаса следует использовать конформационно жёсткие строительные единицы. Среди МСЕ это 

хелатные кластеры атомов металла с функциональными группами лигандов (рис. 67а), а в случае 

ОСЕ это различные ароматические лиганды (рис. 67б).  

 
              а)                                                                                б) 

Рис. 67. Металл-органические (а) и органические (б ) строительные единицы. Точки связывания 

обозначены чёрными сферами. 

Следует также отметить, что геометрия строительных единиц предопределяется 

координационными фигурами узлов базовой сетки (рис. 66б). Однако их размеры можно 

пропорционально варьировать для проектирования структур с различной геометрией пор.  

Для демонстрации возможностей направленного дизайна микропористых сорбентов с 

использованием базы данных строительных единиц нами были спроектированы три структуры 

МОКП (рис. 68.) на основе сетки apo (рис. 66а).  В качестве строительных единиц были выбраны 
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один из часто встречаемых металл содержащих кластеров Zn4O(CO2)6 (рис. 67а) и три различных 

фрагмента лигандов (Рис. 67б). 

 
 а)  б)  с) 

Рис. 68.  Гипотетические структуры микропористых каркасных МОКП [ZnII
4O(L)2], где  

L – 1,3,5-бензол-трикарбоксилат ион (а), 3a¹H-фенален-2,5,8-трикарбоксилат ион (б)  

и 3,3',3'' - (бензол-1,3,5-триил)трипропиноат ион (в). 

 Общая пористость представленных структур составляет от 68% до 85% (табл. 5). Они 

имеют сложные 3-периодические системы каналов, эквивалентные по топологии дуальной сетке 

apo (рис. 66в). Однако широчайшие системы каналов в данных структурах 1-периодические 

(табл. 5). Вследствие эквивалентной топологии каркасов в данных МОКП размеры пор и каналов 

практически линейно зависят от размеров используемых лигандов (табл. 5.). Увеличивая длину 

последних можно достичь значительных величин пористости, но при этом также наблюдается 

уменьшение площади поверхности.  

 Предложенные МОКП получены на основе только 1 сетки и 4 строительных единиц, в то 

время как созданная нами база включает информацию о 8187 уникальных представителях СЕ. В 

потенциале это позволяет спроектировать практически неограниченное число новых структур с 

заданными свойствами. 

Таблица 5 

Геометрико-топологические характеристики полостей и каналов в структуре предложенных в 

данной работе гипотетических МОКП 

N 

Радиус 

ОСЕ 

(Å) 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов 

/Vячейки 

(Å-1) 

Z 

I 2.1 68 3.3 
2.0 3.3 3 56 0.477 1 

2.8 3.3 1 56 0.480 2 

II 3.5 75 4.4 
3.0 4.4 3 64 0.346 1 

3.6 4.4 1 60 0.371 2 

III 4.8 84 5.9 
4.2 5.9 3 77 0.222 1 

4.8 5.9 1 73 0.231 2 
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Часть 3.4. 3-периодические аллотропы углерода 

Подавляющая часть известных модельных 3-периодических аллотропов углерода имеет 

энергии решетки значительно выше энергии решетки алмаза, что свидетельствует о 

термодинамической нестабильности данных структур. Наиболее близко к алмазной решетке на 

поверхности потенциальной энергии, с разницей в менее чем 0.05 эВ на атом, расположены 16 

аллотропов. Десять из них относятся к различным политипам алмаза, пять к углеродным пенам 

(рис. 69) и одна структура принадлежит к шварцитам (табл. П. 3). Низкие относительные энергии 

углеродных пен и шварцита можно объяснить схожестью их структур с графитом, а в случае 

политипов – с алмазом. 

 

Рис. 69. Распределение аллотропов углерода по энергиям образования (эВ/атом) в расчёте на 

один атом по отношению к алмазу. 

 Основную часть гипотетических аллотропов углерода составляют каркасы, построенные 

из sp3 гибридизованных атомов (70%); также имеются структуры, состоящие из sp2 (10%) и 

смешенных углеродных форм sp3-sp2 (15%), sp3-sp (4%) и sp2-sp (1%). Плотность данных структур 

зависит от типа гибридизации входящих в их состав атомов. К аллотропам с наименьшей долей 

«свободного» пространства относятся 4-координированные углеродные каркасы. Как правило, 

их плотность, для наиболее термодинамически стабильных представителей, приближена к 

алмазу и составляет 3.5 г/см3 (рис. 70а). Это связано с тем, что добиться для sp3 гибридизованных 

атомов углерода плотности упаковки отличной от данной величины возможно только 

отклонением длин связей или валентных углов от равновесных значений в 1.54Å и 109°, что 

неизбежно приведёт к возрастанию потенциальной энергии системы. При наличии в углеродном 

каркасе 3-координированных атомов появляется больше степеней свободы и реализуются 

структуры с меньшей плотностью упаковки при относительно низких энергиях (рис. 70б, в). Для 

3-периодических аллотропов углерода, содержащих sp гибридизованные атомы, плотости 
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структур также варьируются в широком диапазоне от 0.3 г/см3 до 3 г/см3. Однако данные 

аллотропы лежат за границе потенциальной энергии в 0.4 эВ (рис. 70в). 

 

  а)  б)  в) 

Рис. 70. Распределение 3-периодических аллотропов углерода по плотности в зависимости от 

их относительной потенциальной энергии по отношению к алмазу (эВ/атом) для sp3 (а), sp2 (б) и 

смешенных углеродных форм sp3-sp2, sp3-sp и sp2-sp (в). 

 В основном, структуры представленных аллотропов углерода принадлежат трём 

кристаллическим системам (рис. 71а) - ромбической (34%), моноклинной (34%) и тетрагональной 

(19%). К наиболее часто встречаемым пространственным группам симметрии относятся P-1 и 

С2/m (рис. 71б). 

 

  а)  б) 

Рис. 71. Распределение структур 3-периодических аллотропов углерода по кристаллическим 

системам (а) и наиболее встречаемым пространственным группам (б). 
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3.4.1. Взаимосвязи между строением и свойствами аллотропов углерода  

 Вследствие постоянства состава, свойства аллотропов углерода напрямую зависят от их 

структуры, точнее природы и соотношения образующих их строительных единиц. В качестве 

последних могут рассматривается тайлы. Например, базовые сетки dia и sra структур алмаза и 

8-тетра(3,3)табулена [246] построены из тайлов 46 (рис. 72а) и 42.62.82 (рис. 72д), соответственно. 

Благодаря близкой геометрии и топологии строительных блоков сетки данных структур имеют 

одинаковый способ сборки (рис. 72). Его можно представить, как объединение тайлов друг с 

другом через общие 6- (рис. 72б) и 8-членные кольца (рис. 72е) с образованием 1-периодических 

цепочек, которые впоследствии объединяются в 2-периодические слои с помощью общих 

зигзагообразной односвязной (рис.72в) и лестничной (рис.72ё) углеродных цепей. Полученные 

слои в свою очередь собираются в конечные сетки посредством общих 6-членных колец (рис. 

72г, ж). 

 

  а)  б)  в)  г) 

 

  д)  е)  ё)  ж) 

Рис. 72. Тайлы, цепочки, слои и сетки структур алмаза (а-г) и 8-тетра (3,3) тубулена (д-ж) [247]. 

В обоих случаях внешняя поверхность слоев является деформированной 

графеноподобной поверхностью. Следовательно, они являются комплементарными и могут 

использоваться для дизайна новых углеродных каркасов. Варьируя различные комбинации слоёв 

dia и sra, можно сгенерировать неограниченное множество топологически неэквивалентных 

сеток. Однако только несколько из них – jbw (рис. 73а), mbc-4,4-Imma (рис. 73б) и 43T190 (рис. 

73в) – были описаны как возможные аллотропы углерода [249].  
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Данные структуры проявляют промежуточные свойства между алмазом и 8-тетра (3,3) 

тубуленом. Поскольку алмаз имеет более низкую потенциальную энергию и более высокую 

плотность по сравнению с 8-тетра (3,3) тубуленом, то при увеличении количества алмазных слоев 

в представленных аллотропах наблюдается закономерное уменьшение их энергии и увеличение 

плотности (табл. 6).  

Обобщая вышесказанное, можно сделать вывод, что зависимость физических свойств 

углеродных каркасов от природы и соотношения образующих их строительных единиц может 

использоваться как для проектирования новых углеродных структур с заданными 

характеристиками, так и для оценки свойств уже имеющихся гипотетических аллотропов 

углерода [247, 252].  

 

 а)  б)  в) 

Рис. 73. Сетки jbw (а), mbc-4,4-Imma (б) и 43T190 (в) [247]. 

Таблица 6 

Физические свойства и топологические характеристики аллотропов углерода, состоящих из 

слоёв структур алмаза и 8-тетра (3,3) табулена. 

Топологический 

тип 
Транзитивность 

Натуральный 

тайлинг 

Слои 

dia-sra 

Энергия по 

отношению 

к алмазу 

(эВ/атом) 

ρ 

(г/см³) 

dia [1111] [64] 1:0 0.00 3.535 

sra [1331] [42.62.82] 0:1 0.362 3.044 

jbw [2442] [64]+[42.62.82] 1:1 0.349 3.204 

mbc-4,4-Imma [2552] 2[64]+[42.62.82] 2:1 0.277 3.283 

43T190 [3663] 3[64]+[42.62.82] 3:1 0.228 3.334 
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3.4.2. Потенциальные 3-периодические углеродные сорбенты 

Анализ результатов расчёта характеристик пористости 522 гипотетических структур 

углерода, позволил выявить 44 потенциальных микропористых сорбента (табл. П. 4). Найденные 

структуры относятся к sp2 и смешанным sp2-sp, sp3-sp2, sp3-sp и sp3-sp2-sp углеродным формам 

(рис. 74). В частности, к sp2 формам принадлежат шварциты и подобные им структуры (рис. 74а), 

в которых кристаллическое пространство разделено на две части углеродным каркасом. В случае 

шварцитов данное разделение приводит к топологически и геометрически эквивалентным не 

сообщающимся 3-периодическим системам каналов. В зависимости от типа образуемой 

каркасом поверхности, данные каналы имеют топологии srs, dia или pcu. 

 
  а)  б)  в)  г) 

 
  д)  е)  ж)  

Рис. 74. Структуры потенциальных углеродных сорбентов: (a) шварцит C152; (б) гексагональная 

углеродная пена; (в) 3-ин; (г) супералмаз; (д) cуперкубан; (е) полибензол; (ж) суперграфин. 

Свободное пространство в шварцитоподобных структурах также характеризуется двумя 

системами переплетающихся каналов, однако не обязательно эквивалентных по геометрии и 

топологии. Отличительной особенностью представленных материалов является высокая 

удельная поверхность при значительной величине пористости. 

Основными представителями sp3-sp2 форм являются сшитые нанотрубки (рис. 74б). Они 

имеют однонаправленные 1-периодические системы каналов с топологией простой цепи 2С1. 

Радиусы каналов варьируются в диапазоне от 1.3 до 6.8 Å. Другие формы являются менее 

распространёнными. Их основные геометрические параметры полостей и каналов приведены в 

табл. П. 4. 
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Часть 3.5. Цеолиты 

3.5.1. Геометрии и топологии полостей и каналов в структурах цеолитов  

Общая пористость 239 известных типов цеолитных каркасов варьируется в диапазоне от 

41% до 76%, с максимумом распределения по числу структур в области 52% (рис. 75а). 

Наибольшее значение пористости соответствует цеолиту RWY. Вследствие постоянства 

геометрии локального окружения каркасов пористость цеолитов одинакового состава линейно 

зависит от числа T-атомов в единице объёма структуры (рис. 75б). Незначительные отклонения 

от данной зависимости вызваны наличием в структуре гидроксильных групп (каркасы CHI, CLO, 

EWT, IFT, IFU, IRY, ITN, ITV, LIT, PAR, RON, SSO, SVR и SVY) или T-атомов с треугольной 

координационной фигурой (каркас WEN). 

 

  а)  б) 

Рис. 75. (а) Диаграмма распределение структур цеолитов по пористости; (б) график 

зависимости числа атомов кремния в 1000 Å3 от доли свободного пространства. 

Радиусы наибольших внутрикаркасных полостей цеолитов изменяются от 1.2Å до 7.9Å. 

Минимальное значение принадлежит полости тайла t-mvy (рис. 76а), а максимальное – t-vsr (рис. 

76б). Максимум распределения Ri по числу структур располагается в области 3.1 Å. Для 

большинства цеолитов значение Ri совпадает с Rfi. В качестве исключений можно привести 

каркасы SVY, MWW и NPT, для которых наибольшие по размеру полости оказываются 

изолированы от широчайших систем калов в их структурах. Это приводит к тому, что для 

некоторых молекул с определёнными диапазонами радиусов, значительная часть пор в данных 

каркасах будет недоступна. Разница между общей пористостью и долей объёма широчайших 

систем каналов в структурах SVY, MWW и NPT составляет 44%, 44% и 39%, соответственно. 
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  а)  б)  в) 

Рис. 76. Фрагменты цеолитных каркасов MVY, TSC и IRR, соответствующие тайлам t-mvy (a), 

t-vsr (б) и t-irr-4 (в). Большими сферами изображены наибольшие внутрикаркасные полости 

данных цеолитов. 

Основная часть цеолитных каркасов имеет каналы, доступные для миграции малых 

молекул. Как и в случае МОКП, для всех возможных радиусов молекул сорбата среди доступных 

систем каналов преобладают 1-периодические (рис. 77). Широчайшая из них (Rf = 5.8Å) 

образована совокупностью тайлов t-irr-4 (рис. 76в) каркаса IRR, связанных в цепь посредством 

18-членных колец. 

 

Рис. 77. Распределение периодичности доступных систем каналов в цеолитных каркасах в 

зависимости от радиуса зонда R. Общее количество структур, имеющих системы каналов, 

доступные для зонда заданного радиуса, изображено в верхней части диаграммы. 

Среди различных форм каналов цеолитов реализуются как с постоянным (рис. 78а), так и 

переменным (рис. 78б) радиусом сечения. Отношения Rfi к Rf изменяются от значений близких к 

0 до 1. Максимум в распределении Rfi/Rf по числу структур лежит в области от 0.7 до 0.8.  
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Геометрии 1-периодических систем каналов имеют цилиндрическую, волнообразную и 

спиралевидную форму. Они встречаются в следующем процентном соотношении: 49%, 47% и 

4%, соответственно. Спиралевидные каналы с максимальной амплитудой 2.1Å реализуются в 

хиральном каркасе CZP (рис. 78в). Они принадлежат широчайшей и единственной системе 

периодических каналов в данной структуре, доступной для молекул с радиусом до 1.5Å. 

Наибольшая по амплитуде волнообразная система (2.6Å) каналов имеется в цеолите CGS (рис. 

78д). 

 

  а)  б) 

 

 в)  г) 

Рис. 78. Широчайшие системы каналов в структурах цеолитов CFI (а), AFS (б), CZP (в) и CGS 

(г). 

Топологии широчайших систем каналов цеолитов соответствуют 39 топологическим типам 

(рис. 79). Среди них тип 2С1 является наиболее распространённым, встречающимся в более чем 

половине структур. Например, он реализуется для каналов каркасов IRR, AFI, CAN и т.д. Вторым 

по распространённости является hcb (2-периодические гексагональные системы каналов). Он 

встречается в цеолитах AEN, IHW, NES и т.д. Среди 3-периодических систем каналов 

наибольшее распространение получил тип pcu (примитивная кубическая сетка) занимающий 

четвёртое место по встречаемости после 2,4С4 (рис. 60). К представителям систем каналов с pcu 

топологией относятся каркасs RHO, KFI и CLO. 
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Рис. 79. Диаграмма распределения топологических типов широчайших периодических систем 

каналов в структурах цеолитов по числу представителей. 

Переплетение не сообщающихся систем каналов реализуется в 5 из 239 цеолитных 

каркасах. Данные каналы являются 3-периодическими и принадлежат к топологическим типам 

srs (в структурах BSV и ANA, рис. 80а) или pcu (в структурах KFI, PAU, RHO и MWF, рис. 80б). 

  

  а)  б)  в) 

Рис. 80. Не сообщающиеся широчайшие 3-периодические и разнонаправленные 1-

периодические системы каналов в каркасах BSV (а), KFI (б) и MEP (в) [216]. 

Разнонаправленные 1-периодические системы каналов встречаются в каркасах BEC, RWR, 

SFV, SVR, WEI и MEP. Последний имеет максимальное число независимых направлений 

широчайших каналов, равное трём (рис. 80в). 

3.5.2. Топология дуального пространства и каналов цеолитов  

Топология систем каналов цеолитных каркасов может быть определена как с помощью 

дуальной, так и упрощённой сетки Вороного. Основное их отличие заключается в том, что узлы 

первой соответствуют центрам тайлов (клеткам сетки), а узлы второй – центрам геометрических 

полостей структуры. В большинстве случаев оба подхода дают одинаковые результаты в 

определении топологий каналов структур цеолитов (рис. 81).  
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  а)  б)  в) 

Рис. 81. Натуральный тайлинг сетки ABW и её дуальная сетка (а); клетка t-abw и 

соответствующий ей кластер вершин сетки Вороного (б); каркас цеолита ABW и его 

упрощённая сетка Вороного, описывающая полную систему каналов [216]. 

Тем не менее, в некоторых каркасах дуальная и упрощённая сетки Вороного могут 

существенно отличатся. В частности, клетка каркаса CHA, соответствующего тайлу t-cha, 

состоит из двух геометрических полостей. Они отделены друг от друга окном, расположенным 

по центру данной клетки. Таким образом, дуальная сетка соответствует подсетке упрощённой 

сетки Вороного, так как одному тайлу сопоставлены два узла последней (рис. 82). Возможны 

также и противоположные случаи, например, когда некоторые окна клеток заблокированы 

атомными группами каркаса. В результате, в упрощенной сетки Вороного будет отсутствовать 

часть рёбер, соответствующих недоступным каналам, присутствующим в дуальной сетке. 

 
 а)  б)  в) 

Рис. 82. Натуральная тайлинг сетки ABW и её дуальная сетка (а); клетка t-abw и 

соответствующий ей кластер вершин сетки Вороного (б); каркас цеолита ABW и его 

упрощённая сетка Вороного, описывающая полную систему каналов [216]. 
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3.5.3. Геометрия полостей каркаса ISC-2 и рекомендации по его синтезу 

3.5.3.1. Строение цеолита ISC-2 

Натуральный тайлинг сетки гипотетического цеолита ISC-2 образован четырьмя тайлами  

t-hpr, t-gme, t-aft и t-isc-2 (рис. 83) в соотношении 6:4:1:1 соответственно. Первые три 

встречаются среди других цеолитов, а последний – ни в одном из известных (табл. 7).  

 

Рис. 83. Натуральный тайлинг сетки гипотетического цеолита ISC-2. 

Таблица 7 

Встречаемость тайлов цеолита ISC-2 

Тайла Гранный символ Состав клетки каркаса Встречаемость* 

t-hpr [46.62] T12O18 33 

t-gme [49.62.83] T24O36 9 

t-aft [415.62.89] T48O72 2 

t-isc-2 [421.62.815] T72O108 - 

* – Встречаемость среди 39 типов каркасов цеолитов из базы данных IZA [3]. 

Каждому из этих тайлов сопоставлен определённый тип клеток каркаса (рис. 83, табл. 8). 

В качестве строительных единиц цеолита ISC-2 можно рассматривать клетки T12O18, а клетки 

T24O36, T48O72 и T72O108 – как полости образованные в ходе формирования структуры. 

Объединяясь друг с другом через атомы кислорода по мотиву acs сетки, клетки T12O18 полностью 

формируют каркас ISC-2 (рис. 84). Таким образом, данная структура, как и 11 ранее упомянутых 

цеолитов (§1.1.1.1, табл. 9), построена упаковкой тайлов t-hpr.   

Цеолит ISC-2 наиболее близок по строению к каркасу GME (табл. 8). Оба каркаса имеют 

имеют не только эквивалентный глобальный, но и схожий локальный тип связывания 

строительных единиц. Данный тип связывания характеризуется тем, что Т-атомы верхнего 

основания кластера T12O18 объединяются с Т-атомами нижнего основания соседнего кластера и 

наоборот (рис. 3 Ia, IIa). Следует отметить, что каркасы, имеющие данный тип локального 

связывания строительных единиц, обладают наиболее низкими значениями потенциальной 

энергии (табл. 8).  



84 
 

 

 а)  б)  в) 

Рис. 84. Каркас цеолита ISC-2 в полиэдрическом представлении (а), его базовая сетка, 

образованная упаковкой t-hpr тайлов (б) и сетка, описывающая способ связывания  

t-hpr тайлов (в). 

Таблица 8 

Топологические и энергетические характеристики каркасов цеолитов, построенных упаковкой 

t-hpr тайлов  

Тип 

цеолитного 

каркаса 

Тип локального 

связывания t-hpr 

тайлов* 

Тип глобального 

связывания t-hpr 

тайлов 

Потенциальная 

энергия относительно 

α-кварца 

(эВ/SiO2) 

CHA Ia pcu 0.169 

AFT Ia IIa sta 0.169 

AFX Ia IIa nia 0.170 

SFW IIa stb 0.170 

ISC-2 Iа acs  0.170 

GME IIa acs 0.171 

AEI Ib pcu 0.172 

SAV Ic pcu 0.178 

KFI Id pcu 0.178 

TSC IId'' flu-e 0.201 

FAU Id' dia-e 0.206 

EMT Id' IId' lon-e 0.208 

* – изображение типов локального связывания тайлов t-hpr приведены на рис. 3. 
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3.5.3.2. Потенциальный структуронаправляющий агент для синтеза цеолита ISC-2 

Вследствие того, что структура ISC-2 оказывается термодинамически стабильнее 

большинства полученных раннее цеолитов аналогичного строения (табл. 8), она потенциально 

может быть синтезирована. Однако для этого требуется подобрать подходящий 

структуронаправляющий агент, стабилизирующий определённые полости каркаса и 

способствующий формированию данной структуры. 

Цеолит ISC-2 содержит четыре типа внутрикаркасных полостей. В ряду тайлов t-hpr, t-gme, 

t-aft и t-isc-2 (рис.  85) происходит увеличение объёма соответствующих полостей от 20 до 844 

Å3, а также уменьшение их сферичности, что проявляется в увеличении значения второго 

момента инерции и разности между главными моментами инерции Jx и Jy, нормированными на 

Jz (табл. 9).  

 

  а)  б)  в)  г) 

Рис. 85. Фрагменты каркаса и заключённые в них полости соответствующие тайлам t- hpr (а), t- 

gme (б), t- aft (в) и t- isc-2 (г) в структуре гипотетического цеолита ISC-2. 

Таблица 9 

Геометрические характеристики внутрикаркасных полостей цеолита ISC-2 

Тип полости V (Å3) V* (Å3) G3 Jx/Jz Jy/Jz 

t-isc-2 844 1006 0.174 0.169 0.992 

t-aft 469 596 0.104 0.408 0.982 

t-gme 122 125 0.096 0.655 0.733 

t-hpr 20 22  0.080 0.781 0.795 

* Значение объема полости с учетом каналов, соединяющих соседние полости. 

В качестве геометрических критериев для поиска потенциальных структуронаправляющих 

агентов нами использовались параметры полости тайла t-isc-2. Данный выбор был обусловлен 

тем, что этот тайл не встречается ни в одном из известных типов цеолитов, и поэтому именно он 

определяет топологию каркаса ISC-2. Более того, данный тайл содержит наибольшую по объёму 

полость (табл. 9), и его стабилизация подходящим СНА в большей степени должна понизить 

потенциальную энергию структуры. 

Согласно результату анализа TTM коллекции, наибольшее стерическое соответствие с 

полостью тайла t-isc-2 имеет молекула 4‐[(2R,3S,4R,5S,10S,11R,12S,13R)‐4,11,12‐трис(пиридин‐
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4-ил)пентацикло[12.2.2.26,9.02,5.010,13]икоса‐1(16),6,8,14,17,19‐гексан‐3-ил]пиридина (рис. 86). Её 

геометрические характеристики (V=712 Å3, G3=0.152, Jx/Jz=0.215, Jy/Jz=0.966) достаточно   

хорошо соотносятся с параметрами заданной полости (табл. 9). Вследствие этого данная 

молекула может быть использована в качестве потенциального структуронаправляющего агента 

для синтеза цеолита ISC-2. 

 

  а)  б) 

Рис. 86. (а) Молекула 4‐[(2R,3S,4R,5S,10S,11R,12S,13R)‐4,11,12‐трис(пиридин‐4-ил)пентацикло 

[12.2.2.26,9.02,5.010,13]икоса‐1(16),6,8,14,17,19‐гексан‐3‐ил]пиридина [217] и (б) её молекулярный 

полиэдр Вороного. 

 Описанная методика оценки стерического соответствия заданной молекулы с полостью 

также может применяться для прогнозирования возможности образования межмолекулярных 

комплексов по типу «гость-хозяин» [255]. 
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Часть 3.6. Ионные переходы в K-ионных кристаллических проводниках 

Возможные применения разработанных нами методов расчёта геометрико-

топологических параметров свободного пространства не ограничиваются анализом 

микропористых сорбентов [219]. Данные методы могут быть использованы для качественной и 

полуколичественной оценки электропроводящих характеристик кристаллических проводников 

второго рода. В частности, рассчитанные нами барьеры и карты катионной миграции в 18 

структурах известных K-ионных проводников показали хорошее согласие как с результатами 

моделирования квантовомеханическими методами, так и с экспериментальными данными (табл. 

П6).  

Для большей части данной выборки геометрический подход достаточно точно 

воспроизводит возможные траектории движения катионов внутри структуры. Например, для 

соединения K2Al2Sb2O7 наиболее энергетически выгодная карта ионной миграции (рис. 87а), 

рассчитанная методом NEB, в точности совпадает с широчайшей периодической системой 

каналов калиевой подрешётки (рис. 87б), найденной анализом сетки Вороного. 

 

  а)  б) 

Рис. 87. Наиболее энергетически выгодная карта ионной миграции K+ в структуре K2Al2Sb2O7, 

найденная методом упругой эластичной ленты и анализом сетки Вороного.  

Однако для ряда соединений имеется несогласованность в оценке барьеров ионной 

миграции, вычисленных с помощью двух данных подходов. В частности, в структуре K3NbAs2O9 

существует 4 типа возможных ионных переходов (рис. 88). Три из них участвуют в образовании 

карты с наименьшим барьером миграции. В то же время, согласно результатам анализа сетки 

Вороного, широчайшая периодическая система каналов калиевой подрешётки данной структуры 

сформирована двумя каналами, которые соответствуют переходам I и IV. Таким образом, 

геометрический подход существенно недооценивает диффузионный барьер IV перехода или 

переоценивает барьеры II и III. Как правило, данная погрешность связана с тем, что при расчёте 
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карт миграции с помощью сетки Вороного позиции атомов, не участвующих в переносе заряда, 

зафиксированы. Иными словами, не учитывается ответное изменение геометрии структуры на 

смещение одного из ионов из положения равновесия. 

 

  а)  б)  в) 

Рис. 88. Карта ионной миграции структуры K3NbAs2O9 (а), энергетический профиль 

соответствующих переходов (б) и широчайшая периодическая система каналов данной 

структуры (в). 

Другим ограничением геометрического подхода является игнорирование влияния 

катионов анализируемой подрешётки на процесс ионной диффузии. Для большинства 

кристаллических проводников второго рода перенос заряда осуществляется по механизму 

отдельных ионных прыжков в соседние вакансии, а не согласованной миграции многих ионов. 

Данное ограничение может привести к значительной недооценке барьеров ионных переходов. 

Например, структура K3Sb7S3O9 имеет высокие энергии ионной миграции по сравнению с 

другими структурами из данной выборки при значительной величине радиусов каналов в её 

калиевой подрешётке (табл. П.6). 

Тем не менее, несмотря на все ограничения геометрического подхода, он может 

использоваться для грубой оценки характеристик ионной проводимости при анализе больших 

баз структурных данных. Более того, результаты вычислений этим методом могут 

использоваться в качестве входной информации для более точных ресурсозатратных методов, с 

целью сокращения расчётного времени. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

1. Проведён расчёт и систематика геометрических и топологических характеристик 

полостей и каналов в структурах 13725 каркасных металл-органических координационных 

полимеров, 239 цеолитов и 522 3-периодических аллотропов углерода. На основе анализа 

полученных данных проведена оценка сорбционных свойств указанных материалов и найдены 

потенциальные микропористые сорбенты. Создана наиболее полная в мире база данных 

SACADA, содержащая информацию по структуре и свойствам аллотропов углерода.  

2. Установлены взаимосвязи между геометрико-топологическими структурными и 

сорбционными свойствами микропористых кристаллических материалов. Обнаружено, что, 

независимо от линейного размера молекул сорбата, их диффузия в большинстве структур 

цеолитов и каркасных металл-органических координационных полимеров имеет 

однонаправленный характер. Показано, что ёмкость и селективность кристаллического сорбента 

по отношению к конкретным сорбатам могут быть оценены, исходя из геометрии доступных для 

данных молекул систем каналов. 

3. Разработаны и реализованы в виде компьютерных программ универсальные методы 

поиска и расчёта геометрико-топологических характеристик систем полостей и каналов в 

структурах кристаллических веществ. На примере 70 металл-органических каркасов показано, 

что среднее отклонение рассчитанных значений пористости от экспериментально измеренных не 

превышает 11%. Для 18 структур K-ионных кристаллических проводников рассчитаны барьеры 

и карты катионной миграции и сделаны выводы о наличии ионной проводимости, которые 

находятся в хорошем соответствии с экспериментальными данными. 

4. Создана новая методика направленного поиска структуронаправляющих агентов с целью 

синтеза цеолитов с заданной топологией каркаса. Продемонстрирована её эффективность и 

предложен потенциальный структуронаправляющий агент для синтеза гипотетического цеолита 

ISC-2.  

5. Предложен и реализован в виде компьютерной программы универсальный метод 

декомпозиции структур координационных полимеров на строительные единицы. Проведена 

топологическая систематика строительных единиц, полученных декомпозицией 8755 структур 

каркасных координационных полимеров. Найдено 5286 металл-содержащих и 2892 

органических уникальных строительных единиц. На основе информации о строительных 

единицах выполнен дизайн трёх новых структур микропористых каркасных металл-

органических координационных полимеров.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

Таблица П. 1 

Геометрико-топологические характеристики полостей и каналов наиболее пористых (более 85%) структур каркасных МОКП 

Код 

структуры 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда  

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 
Топологический 

тип 

BAZGAM 93 18.9 12.0 18.9 3 74 0.063 1 - pcu 

XAHQAA 91 11.0 

9.6 11.0 3 83 0.084 1 - - 

10.7 11.0 1 71 0.084 4 
(0, 1, 0); 

(1, 0, 0) 
2C1 

XAHPUT 91 10.7 

8.9 10.7 3 81 0.087 1 - - 

9.9 10.7 1 69 0.090 4 
(0, 1, 0); 

(1, 0, 0) 
2C1 

IZUSAY 90 9.3 6.1 9.3 3 81 0.130 1 - pcu 

NIBJAK 90 13.7 8.7 13.7 3 69 0.088 1 - pcu 

SEMNIJ 90 15.7 6.7 15.7 3 65 0.107 1 - fcu 

XAMHAW 89 9.3 6.1 9.3 3 81 0.130 1 - pcu 

SEMNEF 89 15.3 6.4 15.3 3 64 0.109 1 - fcu 

HEXVEM 88 12.8 7.8 12.8 3 72 0.096 1 - pcu 

CUSYAR 88 13.8 

5.8 13.8 3 46 0.084 1 - - 

6.0 13.8 2 46 0.090 3 (0, 0, 1) - 

6.0 13.7 2 83 0.117 3 (0, 0, 1) kgd 

BIGZUO 88 10.6 
6.3 10.6 3 75 0.109 1 - - 

9.3 10.6 1 21 0.042 1 (0, 0, 1) 2C1 

MIBQAR05 88 7.5 3.9 7.5 3 68 0.191 1 - pcu 

BIHBAX 88 8.8 

5.5 8.8 3 73 0.123 1 - - 

8.5 8.8 1 60 0.120 4 
(0, 1, 0); 

(1, 0, 0) 
2C1 

NIBHOW 87 11.5 7.4 11.5 3 66 0.103 1 - pcu 

IZUSEC 87 9.3 6.1 9.3 3 81 0.126 1 - pcu 
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Продолжение таблицы П. 1 

Код 

структуры 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 
Топологический 

тип 

DAWMUL 87 14.3 7.1 14.3 3 51 0.079 1 - pcu 

ZELROZ 87 9.3 6.2 9.3 3 81 0.128 1 - pcu 

XAHPON 87 8.0 

6.7 8.0 3 76 0.122 1 - - 

7.5 8.0 1 61 0.119 4 
(0, 1, 0); 

(1, 0, 0) 
2C1 

CUVTOD 87 9.3 6.1 9.3 3 81 0.130 1 - pcu 

FEBXIV 87 7.9 

7.0 7.9 3 76 0.121 1 - - 

7.6 7.9 1 62 0.124 4 
(0, 1, 0); 

(1, 0, 0) 
2C1 

RUTNOK 87 12.4 6.4 12.4 3 65 0.107 1 - pcu 

HABQUY 86 12.8 5.9 9.3 3 44 0.107 1 - pcu 

LEJCIO 86 9.1 6.7 9.1 3 71 0.134 1 - pcu 

LEJCEK 86 8.5 5.5 8.5 3 65 0.147 1 - pcu 

WIYMOG 85 6.1 
4.0 6.1 3 75 0.151 1 - - 

4.8 6.1 2 68 0.157 1 (1, 0, 0) sql 

VETMIS 85 8.5 5.6 8.5 3 64 0.136 1 - acs 

ADASAB 85 11.4 6.6 11.4 3 44 0.085 1 - pcu 

ECOKAJ 85 8.5 7.7 8.5 3 77 0.098 1 - lcv 

ADATAC 85 13.1 4.8 13.1 3 69 0.143 1 - fcu 

FIFGEI 85 7.3 
5.3 7.3 3 76 0.144 1 - - 

6.3 7.3 1 50 0.140 1 (0, 0, 1) 2C1 

SAPBIW 85 14.0 

9.7 14.0 3 79 0.079 1 - - 

11.5 14.0 1 79 0.080 4 

(1, 1, 1); 

(1, 1, -1); 

(1, -1, 1); 

(1, -1, -1) 

2C1 
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Продолжение таблицы П. 1 

Код 

структуры 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 
Топологический 

тип 

XAHPIH 85 7.1 

5.4 7.1 3 75 0.138 1 - - 

6.3 7.1 1 61 0.135 4 
(0, 1, 0); 

(1, 0, 0) 
2C1 

XAFFUH 85 11.8 
3.1 11.8 3 73 0.148 1 - - 

7.7 11.8 1 60 0.120 2 (0, 0, 1) 2C1 

GUXQUM 85 6.4 

4.4 6.4 3 78 0.154 1 - - 

4.6 6.4 2 76 0.153 2 (0, 1, 0) - 

5.6 6.4 1 72 0.174 2 (0, 0, 1) 3,3C1 

YODWOF 85 10.7 7.2 10.7 3 61 0.140 1 - pcu 

 

 

Таблица П. 2 

Геометрико-топологические характеристики полостей и каналов структур «дышащих» каркасных МОКП 

Код 

структуры 

Пространственная 

группа 

Vячейки 

(Å3) 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rf 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 

Изменение 

пористости 

(%) 

KEVBUK R-3c 9193 36 1.6 1.4 1.6 1 22 0.343 9 (0, 0, 1) 
47 

BEPROF R-3c 18769 68 4.0 2.5 4.0 3 58 0.258 1 - 

INOVIR P21/c 1044 32 1.2 0.9 1.2 1 12 0.194 2 (0, 0, 1) 
47 

OVEHUT P21/c 1806 61 2.6 1.9 2.6 1 48 0.312 2 (1, 0, 0) 

POJTOY01 P-1 892 37 1.2 1.0 1.2 1 11 0.147 1 (1, 0, 0) 
43 

SADMUH Imcm 1593 64 3.7 3.6 3.7 1 46 0.242 2 (0, 0, 1) 

LOQLIN01 C2/c 886 37 1.1 0.8 1.1 1 17 0.265 2 (0, 0, 1) 
40 

DONNIE Imma 1449 61 3.4 3.3 3.4 1 42 0.240 2 (0, 1, 0) 
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Продолжение таблицы П. 2 

Код 

структуры 

Пространственная 

группа 

Vячейки 

(Å3) 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rf 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 

Изменение 

пористости 

(%) 

SABWAU01 P21/c 1888 41 1.3 0.9 1.3 1 12 0.151 2 (0, 0, 1) 
34 

HAFQUC P21/n 1499 63 3.2 2.5 3.2 1 39 0.274 2 (0, 0, 1) 

GUSNEN01 C2/c 995 44 1.3 1.1 1.3 1 23 0.270 2 (0, 0, 1) 
32 

QALGUH Imcm 1550 64 3.8 3.6 3.8 1 46 0.250 2 (0, 0, 1) 

VIVSIE C2/c 7334 38 1.6 1.1 1.6 1 12 0.131 2 
(1, 1, 0); 

(1, -1, 0) 30 

VIVSEA C2/c 10182 55 3.3 2.7 3.3 1 32 0.180 2 (1, 0, 1) 

SICDAL Cc 973 41 1.2 0.9 1.2 1 22 0.297 2 (0, 0, 1) 
30 

COMDOY Imma 1358 59 2.7 2.4 2.7 1 36 0.234 2 (0, 1, 0) 

MIDSEZ P1 1865 49 2.1 1.3 2.1 1 33 0.314 1 (0, 1, 0) 
30 

MIDSUP01 P1 3235 70 5.3 4.7 5.2 1 27 0.106 1 (0, 0, 1) 

UNOCOQ C2/c 658 37 1.2 0.7 1.2 1 15 0.315 2 (0, 0, 1) 
29 

YUKVEG Pnna 873 51 1.9 1.0 1.9 1 38 0.425 2 (0, 1, 0) 

AXITIL P21/c 1861 32 0.7 0.3 0.7 1 16 0.468 2 (1, 0, 0) 
28 

CILKOZ C2/c 2489 45 2.0 1.4 2.0 1 24 0.233 2 (1, 0, 1) 

HEHBIH P-1 504 25 1.0 0.1 1.0 1 11 0.311 1 (0, 1, 0) 
27 

ZESKAL P-1 585 34 1.5 0.9 1.5 1 17 0.215 1 (1, 0, 0) 

VEJYUV03 P21/c 3293 42 1.8 0.4 1.8 1 24 0.353 2 (1, 0, 1) 
25 

VEJYUF01 Pbca 4373 56 2.3 1.2 2.3 1 36 0.363 4 (0, 1, 0) 
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Продолжение таблицы П. 2 

Код 

структуры 

Пространственная 

группа 

Vячейки 

(Å3) 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rf 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 

Изменение 

пористости 

(%) 

UXEDAD P21 428 35 1.5 0.8 1.5 1 19 0.298 1 (0, 1, 0) 

25 
ISIYOZ01 Pna21 2078 46 1.9 1.2 1.9 1 29 0.311 2 

(0, 1, 1); 

(0, 1, -1) 

LUNRAO02 Pbca 1179 30 0.8 0.2 0.8 1 14 0.462 4 (0, 1, 0) 
23 

LUNRAO Pbca 1324 38 1.1 0.6 1.1 2 16 0.346 2 (0, 0, 1) 

LETRUZ C2/c 2012 42 1.9 1.4 1.9 1 24 0.238 2 (0, 0, 1) 
22 

LETRIN C2/c 2535 54 3.1 2.5 3.1 1 38 0.236 2 (0, 0, 1) 

NUYWEK P1 1124 45 2.1 1.0 2.1 1 25 0.272 1 (0, 1, 0) 
20 

EYOPOY Pca21 2867 57 2.9 2.5 2.9 1 37 0.251 4 (0, 1, 0) 

YUBMIS P-1 362 25 0.7 0.3 0.7 1 9 0.286 1 (0, 1, 0) 
20 

YUDCOQ01 P-1 396 31 1.0 0.4 1.0 1 10 0.277 1 (1, -1, 0) 

SIWPUL Pna21 817 47 1.6 0.8 1.6 1 35 0.454 2 (0, 0, 1) 
19 

QINSUD Pnma 1048 59 2.3 1.2 2.3 1 44 0.392 2 (1, 0, 0) 

ARAFOP Imma 1567 54 2.2 2.1 2.2 1 27 0.213 2 (0, 1, 0) 
19 

ARAFEF Imma 2186 66 4.2 4.1 4.2 1 46 0.207 2 (0, 1, 0) 

EBUVEE P21/n 2838 35 1.3 0.5 1.3 1 17 0.282 2 (0, 1, 0) 
19 

EBUVAA P21/c 3353 43 1.8 1.0 1.8 1 24 0.265 2 (0, 0, 1) 

YUNJOH P212121 944 41 1.4 0.8 1.4 1 21 0.363 2 (0, 1, 0) 
18 

YUNJIB P212121 1125 50 1.8 1.0 1.8 1 35 0.402 2 (0, 0, 1) 

DOYLAE P2/m 423 46 2.0 0.9 2.0 1 28 0.289 1 (1, 0, 0) 
18 

DOYLEI P-1 1048 56 2.2 2.0 2.1 1 33 0.268 1 (0, 0, 1) 
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Продолжение таблицы П. 2 

Код 

структуры 

Пространственная 

группа 

Vячейки 

(Å3) 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rf 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 

Изменение 

пористости 

(%) 

WOQJES04 Pbca 1010 29 0.7 0.4 0.7 2 13 0.398 2 (0, 0, 1) 
18 

WOQJES03 Pbca 1095 36 1.1 0.5 1.1 2 14 0.301 2 (0, 0, 1) 

HOQMAC P21/c 909 38 1.4 0.5 1.4 2 25 0.339 1 (1, 0, 0) 
17 

KOMKED Pbam 1049 46 2.0 1.0 2.0 2 34 0.352 1 (0, 0, 1) 

OJOQEJ C2/c 722 23 0.6 0.1 0.6 1 11 0.465 4 (0, 1, 0) 
17 

OJOQEJ02 C2/c 762 28 0.7 0.1 0.7 1 15 0.526 4 (0, 1, 0) 

EMAFEE P212121 6660 44 2.3 0.8 2.3 1 23 0.269 2 (0, 1, 0) 
16 

EMAFII P4132 7872 52 4.0 1.3 4.0 3 33 0.237 1 - 

ALALUU01 I2/a 1915 31 1.0 0.4 1.0 1 7 0.152 2 (0, 0, 1) 
16 

EPUJIJ Pnab 2102 37 1.1 0.6 1.1 1 20 0.330 4 (0, 0, 1) 

KANDAG P-1 1753 46 2.1 1.2 2.1 1 22 0.216 1 (0, 0, 1) 
16 

KANDIO P-1 2069 54 2.9 1.9 2.9 1 28 0.209 1 (1, -1, 0) 

HOQLUV P21/c 960 40 1.4 0.5 1.4 2 26 0.336 1 (1, 0, 0) 
16 

KOMJOM Pbam 1097 47 2.1 1.1 2.1 2 32 0.332 1 (0, 0, 1) 

VEJYEP P21/n 2196 56 2.8 0.7 2.8 2 38 0.370 1 (1, 0, -1) 
15 

VEJYIT01 Pbca 5754 66 3.1 2.3 3.1 2 51 0.299 2 (0, 1, 0) 

SETDUS C2/c 1601 54 2.3 1.8 2.3 1 20 0.177 2 (0, 0, 1) 
15 

SETDOM P-1 1035 63 3.0 2.6 3.0 1 30 0.214 1 (1, 0, 0) 

ACDMAL R-3 2796 37 1.7 0.8 1.7 1 20 0.326 3 (0, 0, 1) 

15 QQQGTA0

3 
R-3 3136 43 2.3 0.8 2.3 3 22 0.295 1 - 
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Продолжение таблицы П. 2 

Код 

структуры 

Пространственная 

группа 

Vячейки 

(Å3) 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rf 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 

Изменение 

пористости 

(%) 

GAHKIJ10 I41/a 1754 22 0.9 0.9 0.9 1 4 0.085 4 (0, 0, 1) 
15 

GAHKIJ02 I41/a 1777 26 1.0 1.0 1.0 1 4 0.089 4 (0, 0, 1) 

RAFNUH Fddd 5187 41 2.3 2.3 2.3 1 19 0.161 8 (1, 0, 0) 
15 

RAFNUH01 I-42d 2968 49 2.6 2.4 2.6 1 26 0.177 4 (0, 0, 1) 
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Таблица П.3 

Наиболее термодинамически стабильные 3-периодические аллотропы углерода 

* – координационные числа атомов структуры и их соотношение; 

** – потенциальная энергия структуры относительно алмаза 

Наименование 
Топологический 

тип 
КЧ* 

ρ 

(г/см3) 
E** (эВ/атом) Источник 

Алмаз dia 4 3.535 0.00 [250] 

ZGM-28 33.4T27 3, 4 1.543 0.00 [251] 

Гексагональная 

углеродная пена 
36.4T10 

3, 4 

(12:1) 
0.811 0.00 [253] 

G153 cfe 4 3.522 0.01 [249] 

cfc cfc 4 3.529 0.01 [254] 

12R SiC12 4 3.531 0.01 [256] 

Лонсдейлит lon 4 3.514 0.02 [257] 

ZGM-20 32.4T96 
3, 4 

(4:1) 
1.952 0.02 [251] 

10(II) 416T5 4 3.487 0.04 [258] 

h-карбон 32.4T203 
3,4 

(2:1) 
2.249 0.04 [259] 

9 420T3 4 3.483 0.05 [258] 

8(I) 413T3 4 3.479 0.05 [258] 

8(II) 413T4 4 3.479 0.05 [258] 

Зигзаг карбон (5,5) 39.4T1 
3,4 

(13:1) 
0.797 0.05 [260] 

P8 mct 3 1.161 0.05 [77] 

10(I) 416T4 4 3.474 0.05 [258] 

3D(8,8) 36.44T1 
3, 4 

(3:2) 
2.133 0.05 [261] 
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  Таблица П. 4 

Геометрико-топологические характеристики полостей и каналов 3-периодических структур потенциальных углеродных сорбентов  

Топологический 

тип структуры 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 
Топологический 

тип 

pcb(7) 83 6.1 5.2 6.1 3 74 0.150 1 - nbo 

36.4T12(2) 77 6.2 
4.2 6.2 3 72 0.167 1 - - 

4.9 6.2 1 70 0.172 1 (0, 0, 1) 2C1 

32.4T201(3) 77 5.8 4.9 5.8 3 70 0.171 1 - dia 

pcb(6) 76 4.8 3.8 4.8 3 63 0.198 1 - nbo 

pcb(5) 74 4.4 3.9 4.4 3 70 0.208 1 - nbo 

dia-a(2) 72 3.8 3.0 3.8 3 68 0.282 1 - dia 

32.4T201 72 4.2 3.3 4.2 3 50 0.210 1 - dia 

ths(5) 68 3.1 

1.7 3.1 2 63 0.314 4 (0, 0, 1) - 

1.7 3.1 1 63 0.314 4 
(1, 0, 0); 

(0, 1, 0) 
- 

1.7 3.1 1 63 0.314 8 
(0, 1, 0); 

(1, 0, 0) 
2C1 

pbz(5) 67 4.2 3.0 4.2 3 53 0.264 1 - dia 

39.4T1 67 6.9 6.8 6.9 1 63 0.170 2 (0, 0, 1) 2C1 

36.4T10 66 6.9 6.8 6.9 1 61 0.175 2 (0, 0, 1) 2C1 

pcb(4) 61 3.1 2.5 3.1 3 55 0.275 1 - nbo 

pcb(3) 60 2.6 2.1 2.6 3 54 0.354 1 - nbo 

36T4 59 7.0 3.7 7.0 3 48 0.152 1 - pcu 
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Продолжение таблицы П. 4 

Топологический 

тип структуры 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 
Топологический 

тип 

37.42T3 58 4.4 
2.7 4.4 3 50 0.208 1 - - 

3.2 4.4 1 48 0.215 1 (0, 0, 1) 2C1 

36T5 56 6.4 
1.2 4.3 3 13 0.102 1 - - 

3.3 6.4 3 40 0.145 1 - pcu 

316T1 54 7.3 
1.5 2.4 3 16 0.134 1 - - 

2.3 7.3 3 34 0.135 1 - bcu 

crb(3) 53 2.5 
1.5 2.5 3 49 0.381 1 - - 

1.7 2.1 1 37 0.369 2 (0, 0, 1) 2,4C4 

34T15 52 5.9 2.8 5.9 3 40 0.181 1 - pcu 

dia(3) 52 2.2 1.7 2.2 3 47 0.407 1 - dia 

36T6 52 5.1 2.7 5.1 3 34 0.153 1 - pcu 

36.4T12 52 3.5 
2.1 3.5 3 46 0.253 1 - - 

2.4 3.5 1 42 0.250 1 (0, 0, 1) 2C1 

32.4T202 51 3.3 2.4 3.3 3 43 0.248 1 - dia 

mct 51 4.8 1.9 4.8 3 48 0.280 2 - pcu 

310T1 50 6.9 
1.3 2.4 3 12 0.128 1 - - 

2.3 6.9 3 35 0.147 1 - bcu 

35T6 49 4.0 3.2 4.0 3 43 0.189 1 - dia 

35T5 49 5.3 2.4 5.3 3 36 0.179 1 - pcu 

pbz-m 49 3.5 2.4 3.5 3 44 0.282 1 - dia 

35.4T6 48 3.0 2.9 3.0 1 45 0.254 2 (0, 0, 1) 
Ранее 

неизвестный 
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Продолжение таблицы П. 4 

Топологический 

тип структуры 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 
Топологический 

тип 

34T13 47 2.4 2.2 2.4 3 45 0.297 2 - srs 

pbz(3) 47 2.7 1.7 2.7 3 36 0.324 1 - dia 

37T1 46 3.5 

1.7 2.8 3 17 0.137 1 - - 

1.7 2.8 2 17 0.137 1 (1, -1, 0) - 

2.4 3.5 3 27 0.162 1 - - 

2.4 3.5 2 27 0.162 1 (0, 1, 1) hcb 

33T38 46 3.4 3.3 3.4 1 42 0.254 1 (0, 0, 1) 2C1 

kgz 44 2.8 2.2 2.8 3 42 0.261 1 - dia 

35T9 44 4.2 1.9 3.1 3 21 0.171 1 - pcu 

36.4T4 43 3.0 2.9 3.0 1 36 0.230 1 (0, 1, 0) 2C1 

33.4T27 38 2.6 2.5 2.6 1 33 0.254 2 (0, 0, 1) 2C1 

bba-3,4-P6mmm 36 2.5 2.3 2.5 1 34 0.285 1 (0, 0, 1) 2C1 

35T10 32 2.2 2.0 2.2 1 23 0.220 2 (0, 0, 1) 2C1 

3.4T158 28 1.8 1.7 1.8 1 26 0.295 1 (0, 0, 1) 2C1 

34.4T48 28 1.6 1.5 1.6 1 21 0.247 1 (0, 1, 0) 2C1 

ggl 25 1.5 1.3 1.5 1 22 0.307 3 (0, 0, 1) 2C1 

32.4T96 24 1.6 1.5 1.6 1 22 0.272 2 (1, 0, 0) 2C1 

3.4^2T243 10 1.4 1.3 1.4 1 7 0.112 1 (0, 0, 1) 2C1 
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Таблица П. 5 

Геометрико-топологические характеристики полостей и каналов наиболее пористых (более 60%) каркасов цеолитов состава SiO2  

Код 

структуры 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 
Топологический 

тип 

RWY 76 7.0 3.0 7.0 3 66 0.219 1 - bcu 

ITV 70 4.3 3.3 4.3 3 56 0.182 1 - 
Ранее 

неизвестный 

IRY 69 5.3 
4.0 5.3 3 58 0.175 1 - - 

4.4 5.3 2 53 0.164 2 (0, 0, 1) hcb 

CLO 68 7.7 

0.7 7.7 3 53 0.266 1 - - 

1.9 5.0 3 11 0.083 1 - - 

3.0 7.7 3 42 0.176 1 - pcu 

IRR 67 6.9 
2.5 6.9 3 55 0.183 1 - - 

5.8 6.9 1 43 0.141 1 (0, 0, 1) 2C1 

IFT 66 5.0 
3.1 5.0 3 51 0.190 1 - - 

3.5 5.0 1 51 0.193 2 (0, 0, 1) 2C1 

IFU 66 5.0 
2.9 5.0 3 51 0.189 1 - - 

3.2 5.0 1 50 0.188 2 (1, 0, 0) 3,3C1 

JSR 66 3.7 2.1 3.7 3 55 0.264 1 - gsi 

OBW 65 4.5 
1.6 4.5 3 42 0.277 1 - - 

2.4 4.5 2 32 0.170 2 (0, 0, 1) sql 

ITT 64 6.3 
2.0 6.3 3 49 0.186 1 - - 

5.8 6.3 1 40 0.136 1 (0, 0, 1) 2C1 
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Продолжение таблицы П. 5 

Код 

структуры 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 
Топологический 

тип 

BOZ 64 4.1 

1.6 4.1 3 45 0.278 1 - - 

2.2 3.4 1 14 0.101 2 (0, 0, 1) - 

2.3 4.1 2 28 0.145 2 (0, 1, 0) sql 

TSC 63 7.9 1.9 7.9 3 40 0.160 1 - pcu 

FAU 63 5.3 3.5 5.3 3 44 0.170 1 - dia 

OSO 63 2.9 
1.3 2.9 3 53 0.324 1 - - 

2.8 2.9 1 40 0.264 1 (0, 0, 1) 2C1 

EMT 63 5.3 
2.9 5.3 3 44 0.174 1 - - 

3.5 5.3 1 40 0.167 1 (0, 0, 1) 2C1 

NPT 63 5.0 1.6 2.9 3 24 0.208 1 - pcu 

SBT 62 5.1 
2.6 5.1 3 43 0.183 1 - - 

3.5 5.1 2 42 0.184 3 (0, 0, 1) hcb 

SBS 62 5.2 
2.6 5.2 3 44 0.181 1 - - 

3.5 5.2 2 43 0.182 2 (0, 0, 1) hcb 

SBE 62 6.0 

0.9 6.0 3 45 0.248 1 - - 

1.8 6.0 3 43 0.198 2 - - 

3.3 6.0 2 39 0.154 2 (0, 0, 1) sql 

AFY 61 3.7 
1.6 3.7 3 49 0.285 1 - - 

2.8 3.7 1 31 0.196 1 (0, 0, 1) 2C1 

LTA 61 5.0 1.9 5.0 3 35 0.206 1 - pcu 
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Продолжение таблицы П. 5 

Код 

структуры 

Общая 

пористость 

(%) 

Ri 

(Å) 

Rзонда 

(Å) 

Rfi 

(Å) 
P 

Vканалов 

(%) 

Sканалов  

/Vячейки 

(Å-1) 

Z Ориентация 
Топологический 

тип 

SAO 61 4.0 3.0 4.0 3 47 0.214 1 - 
Ранее 

неизвестный 

JST 60 2.5 1.5 2.5 3 48 0.342 1 - pyr 
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Таблица П.6 

 Параметры карт ионной миграции 18 K-ионных кристаллических проводников, рассчитанных методом упругой эластичной ленты и на 

основе анализа сетки Вороного 

Соединение 
Пространственная 

группа 

Rf (Å)  

P-периодической карты 

миграции 

Энергия (эВ)  

P-периодической карты 

миграции 
ICSD код 

P=1 P=2 P=3 P=1 P=2 P=3 

K5As3O10 P212121 1.66 - 1.62 0.279 0.300 0.425 23302 

K4V2O7 C2/m 1.68 1.68 1.57 0.218 0.341 0.388 250388 

K2Zn3O4 C2/c 1.59 - - 0.064 - - 62146 

K4Si8O18 P-1 1.99 1.58 1.46 0.635 0.660 - 2155 

K6Al2O6 C2/m 1.85 - 1.79 0.342 0.357 0.518 74968 

K4Fe2O5 P21/c 1.55 1.55 1.11 0.400 0.456 0.555 154372 

K2Sb4O11 C2/m 1.93 - 1.87 0.096 - 0.465 2061 

K6Si2O7 P21/c 1.88 1.80 1.76 0.412 - 0.488 17064 

KFeO2 Pbca 1.66 1.51 1.22 0.106 0.155 0.227 421185 

KAlO2 Pbca 1.75 1.64 1.45 0.094 0.135 0.257 262967 

K2Cu3Ge5O14 P-1 1.67 1.39 - 0.261 0.883 - 410828 

K2SbPO6 Pnma 1.88 1.61 1.59 0.292 0.359 0.668 201788 

K3NbAs2O9 Pnma 1.76 1.65 1.55 0.130 - 0.611 202980 

K3Sb7S3O9 P63 3.84 - - 0.838 - - 4215 

K2Al2Sb2O7 P-3m - 1.74 - - 0.141 - 280310 

K3NbP2O9 P21/c 1.74 1.70 1.66 0.195 - 0.774 72873 

K6CuSi2O8 P-1 1.87 1.70 1.43 0.240 0.463 0.512 85404 

K6V2P4O16 P21/c 1.75 - 1.74 - 0.399 0.714 69792 


