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Представлен критический обзор экспериментальных исследований эффективности разделения
различных групп химических соединений в условиях высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии при использовании в качестве неподвижной фазы металлоорганических каркасных полимеров
(МОКП) или композиционных материалов с МОКП. Продемонстрированы широкие возможности
применения МОКП в высокоэффективной жидкостной хроматографии, которые могут успешно
конкурировать с классическими решениями, особенно при определении низкомолекулярных со-
единений и оптических изомеров. Одним из перспективных вариантов использования этого класса
материалов является разработка монолитных сепарационных колонок и гибридных сорбентов, ни-
велирующих недостатки сорбентов на основе чистых МОКП.
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Высокоэффективная жидкостная хроматогра-
фия (ВЭЖХ) – широко востребованный метод
анализа, применяется практически во всех отрас-
лях промышленности [1–5]. Основным компо-
нентом высокоэффективных жидкостных хрома-
тографов является хроматографическая колонка.
Требования к неподвижной фазе в колонке вклю-
чают высокую площадь поверхности, термиче-
скую и химическую стабильность и хорошую вос-
производимость с высокой эффективностью [2,
3, 6]. Существует огромное разнообразие тради-
ционных хроматографических стационарных
фаз, применяемых в режимах нормально-фазо-
вой (НФ) и обращенно-фазовой (ОФ) хромато-
графии [2, 3, 6], однако эти материалы имеют
умеренную площадь поверхности (200–800 м2/г)
(2, 3, 7]. В настоящее время получены материалы
с гораздо большей площадью поверхностью
(1000–10000 м2/г), к которым относятся металло-
органические координационные (каркасные) по-
лимеры (МОКП), представляющие собой новый
класс пористых материалов. Кристаллическая ре-
шетка МОКП построена за счет координацион-
ных связей между центральными ионами метал-
лов и органическими лигандами с хелатирующи-
ми функциональными группами, образующими

связь с металлом по донорно-акцепторному ме-
ханизму [8–15]. В процессе синтеза МОКП обра-
зуются пористые высокоупорядоченные кристалли-
ческие структуры со строго определенными пара-
метрами пор, способные к адсорбции по аналогии с
цеолитами [16]. Однако цеолиты, в отличие от
МОКП, неспособны адсорбировать многие молеку-
лы, представляющие интерес для химической и фар-
мацевтической промышленности [17].

Металлоорганические координационные по-
лимеры обладают рядом уникальных свойств: од-
нородностью и структурированностью полости,
возможностью добавления функциональных
групп в структуру, некоторые из них обладают
высокой гибкостью, изменяя размер в зависимо-
сти от размера аналита [12]. Все эти свойства обу-
словливают большие возможности МОКП при
разделении химических соединений в условиях
ВЭЖХ-анализа, что и определяет интерес иссле-
дователей к МОКП в качестве стационарной фа-
зы для хроматографии [14, 18]. За время, прошед-
шее после публикации в 2013–2014 гг. обзоров по
применению МОКП в хроматографии, включая
ВЭЖХ, накоплен значительный объем новых
данных об эффективности их использования для
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разделения различных классов химических со-
единений.

В настоящей обзорной статье обобщен имею-
щийся опыт применения МОКП в составе хрома-
тографических колонок для ВЭЖХ, охарактери-
зованы особенности МОКП разных металлов при
использовании для разделения веществ, намече-
ны перспективы развития этого направления.

За период с 2007 по 2021 гг. опубликовано 46
оригинальных исследований, посвященных ис-
следованию МОКП в качестве неподвижной фа-
зы для ВЭЖХ. На рис. 1 представлена зависи-
мость количества публикаций по рассматривае-
мой тематике от металла, образующего МОКП.
Структура данного обзора также отражает связь
свойств МОКП и их эффективности при разделе-
нии различных соединений с характеристиками
входящих в их состав металлов, поскольку они су-
щественно влияют на стабильность и сепараци-
онные характеристики хроматографических ко-
лонок.

Металлоорганические каркасные полимеры на
основе щелочных металлов. Из МОКП, получен-
ных на основе щелочных металлов, наиболее изу-
чены калиевые МОКП на основе γ-циклодекс-
трина (γ-cyclodextrin, CD). Первым в 2010 г. был
синтезирован γ-CD-K-MOF (metal organic frame-
work, MOF) или γ-CD-K-MOF-1 в результате коор-
динации гидроксильных групп γ-циклодекс-
трина ионами калия [19]. Другие CD-MOF, а
именно: CD-MOF-2 и CD-MOF-3, можно полу-
чить заменой ионов калия ионами рубидия и цезия
соответственно. CD-MOF применяли в качестве

многофункциональных материалов на основе по-
ристых каркасов с расширенными структурами, де-
монстрирующими устойчивую кристалличность,
постоянную пористость и превосходную биосов-
местимость [20].

Входящий в состав CD-MOF γ-циклодекстрин
является хиральным соединением, в связи с чем
возникло предположение о возможности приме-
нения этих структур в энантиоселективной хро-
матографии. С использованием насадочных ко-
лонок для ВЭЖХ, заполненных CD-MOF-1 и
CD-MOF-2, успешно разделяли рацемические
смеси [19, 20]. Однако, несмотря на хорошую вос-
производимость результатов измерений, в боль-
шинстве случаев колонки на основе γ-CD-MOF
уступали по сепарационной способности типовым
колонкам для хиральной ВЭЖХ (CHIRALPAK® IA,
IB) [20]. Более того, гидролитическая нестабиль-
ность, приводящая к аморфизации γ-CD-MOF,
ограничивала область их применения в НФ-ре-
жиме [21]. Таким образом, несмотря на простоту
синтеза, доступность исходных веществ и опти-
ческую активность CD-MOF, вопрос их практи-
ческого применения в рутинной практике остает-
ся открытым.

Металлоорганические каркасные полимеры на
основе металлов III группы. Для МОКП на основе
алюминия характерен ряд уникальных свойств.
Алюминий образует стержневые структуры, мно-
гие алюминийсодержащие МОКП обладают мо-
лекулярно-ситовым эффектом и эффектом дыха-
ния, что делает их привлекательными сорбентами
для ВЭЖХ-колонок.

Рис. 1. Распределение количества публикаций по применению металлоорганических каркасных полимеров на основе
металлов в ВЭЖХ по их металлоцентрам.
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Из алюминийсодержащих каркасных полиме-
ров в качестве стационарной фазы для ВЭЖХ
наиболее изучен MIL-53(Al) (табл. 1). Данный
МОКП обладает эффектом дыхания без утраты
кристалличности и разрушения надмолекуляр-
ной структуры, а также отличной гидролитиче-
ской стойкостью [14].

Первая работа по использованию данного
МОКП в качестве неподвижной фазы для ВЭЖХ
Алаэртса и соавт. [22] появилась в 2008 г. MIL-
53(Al) испытали на селективную адсорбцию и
разделение ксилолов и этилбензола с использова-
нием н-гексана в качестве растворителя. Селек-
тивность разделения по отношению к о-ксилолу
составила 2.7 для м-ксилола, 3.5 для п-ксилола и
10.9 для этилбензола. Впоследствии эта же группа
исследователей продемонстрировала разделение
алкилнафталинов и дихлорбензолов в колонке,

заполненной порошком MIL-53(Al) (подвижная
фаза – н-гексан) [23].

Морейра и соавт. [24] изучали влияние по-
движной фазы на разделение изомеров ксилола в
колонке, заполненной MIL-53(Al). При исполь-
зовании н-гептана в качестве элюента достигнута
селективность 2.1 для о-ксилола по сравнению с
м-ксилолом и п-ксилолом. Среди прочего это мо-
жет быть результатом взаимодействий адсор-
бент–адсорбат. В таких взаимодействиях могут
также участвовать молекулы элюента (в качестве
адсорбата), что влияет на адсорбционную способ-
ность.

Янг и соавт. [25] показали влияние состава по-
движной фазы (смеси гексана и дихлорметана;
дихлорметана с метанолом) и геометрии молекул
на разделение смесей изомеров ксилола, дихлор-
бензола, хлортолуола и нитрофенола на колонках

Таблица 1. Использование металлоорганических каркасных полимеров на основе алюминия в высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии

* Режимы разделения (ОФ и НФ) в случае МОКП носят условный характер и приведены для удобства сравнения с наиболее
распространенными ВЭЖХ-колонками.

МОКП 
(неподвижная фаза)

Режим разделения 
(подвижная фаза)* Анализируемые смеси Литература

MIL-53 НФ (гексан) Этилбензол, о-, м-, п-ксилолы  [22]

НФ (гексан) 1,4-Диметилнафталин, нафта-
лин, 1-метилнафталин, 2-метил-
нафталин, о-, м-, п-
дихлорбензолы

 [23]

НФ (изооктан–н-гексан–
н-гептан)

о-, м-, п-Ксилол  [24]

НФ (гексан–дихлорме-
тан, дихлорметана–мета-
нола)

Этилбензол, о-, м-, п-ксилолы; 
о-, м-, п-дихлорбензолы; о-, м-, 
п-хлортолуолы; о-, м-, п-нитро-
фенолы;

 [25]

ОФ (ацетонитрил–вода) Этилбензол, толуол; нафталин, 
фенантрен, антрацен, тиомоче-
вина, фенол, анилин, бензальде-
гид, бромбензол, нафталин; 
пирокатехин, резорцин, гидрохи-
нон; анилин, N,N-диметилани-
лин, м-нитроанилин; ксантин, 
теофиллин, кофеин

 [26]

ОФ (метанол–вода) Бутилбензилфталат, ди-н-бутил-
фталат, диэтилфталат, бис(2-эти-
лгексил)фталат, диметилфталат

 [27]

Полимерная монолитная 
колонка МОКП: NH2-MIL-101(Al)
Полимер: ГМА-ЭДМА – сополи-
мер глицидилмеметакрилата с 
этилендиметакрилатом

ОФ (ацетонитрил–мета-
нол, уксусная кислота)

Урацил, нафталин, флуорен, 
антрацен, пирен,
ацетилсалициловая кислота кето-
профен, индометацин

 [28]
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с MIL-53(Al). Степень удерживания изомеров
ксилола увеличивается в ряду п- < м- < o-изомер,
а для изомеров дихлорбензола, нитрофенола и
хлортолуола порядок удерживания следующий:
м- < о- < п-изомер.

Впоследствии рядом коллективов изучались
возможности применения MIL-53(Al) в режиме
ОФ-хроматографии. Лиу и соавт. [26], чтобы про-
демонстрировать гидрофобные свойства MIL-
53(Al), изучили разделение толуола и этилбензола
при использовании в качестве подвижной фазы
смеси ацетонитрила и воды. Факторы удержива-
ния этих сорбатов на колонках, заполненных
MIL-53(Al), были больше, чем на колонках с си-
ликагелем, модифицированным октадецилсила-
ном (этилбензол: 6.5 и 3.9; толуол: 9.1 и 2.8 соот-
ветственно), что, по мнению исследователей,
подтверждает ярко выраженную гидрофобность
каркасного полимера. Изучение сорбции и разде-
ления широкого спектра аналитов также проде-
монстрировало высокую степень разрешения,
хорошую селективность, стабильность и вос-
производимость результатов ВЭЖХ-анализа
при использовании MIL-53(Al) в качестве не-
подвижной фазы и полярной подвижной фазы.
Шу и соавт. [27] показали удовлетворительную
разделительную способность колонок, заполнен-
ных MIL-53(Al), в отношении эфиров фталевой
кислоты.

Существенными недостатками MIL-53(Al)
при применении в ВЭЖХ являются их высокая
дисперсность и гидросопротивление, низкая
механическая прочность. Предпринимались
попытки по преодолению указанных недостат-
ков. Установлено, что оптимальным вариантом
применения MIL-53(Al) в ВЭЖХ является их ис-
пользование в составе композиционного матери-
ала (табл. 1).

Описан пример использования алюминийсо-
держащих МОКП для улучшения разделительной
способности монолитных колонок на основе ак-
риловых сополимеров. Перес-Цежуэла и соавт.
[28] исследовали эффективность использования
для ВЭЖХ-анализа NH2-MIL-101(Al) на основе
2-аминотерефталевой кислоты, инкорпориро-
ванного в монолит на основе сополимеров эфи-
ров метакриловой кислоты. Авторы продемон-
стрировали воспроизводимость результатов и эф-
фективность применения подобной колонки для
разделения некоторых полициклических арома-
тических углеводородов и нестероидных проти-
вовоспалительных лекарственных средств.

Таким образом, МОКП на основе алюминия
применимы как в качестве самостоятельных сор-
бентов, так и в составе композитных материалов
для разделения широкого спектра соединений. Ин-
тересно, что другие хорошо изученные алюминийсо-
держащие МОКП, например MIL-68(Al), фумарат

алюминия, известный под торговой маркой “Baso-
lite™ A520”, изофталаты алюминия серии CAU-10,
не испытаны в качестве сорбентов для ВЭЖХ.

Несмотря на достаточно большой размер пор
(от 8 до 19 Å) и относительную стабильность
МОКП на основе других элементов III группы
(индия и галлия), на момент подготовки публика-
ции данные об их применении в ВЭЖХ не найде-
ны, что, возможно, обусловлено их высокой сто-
имостью [29].

Металлоорганические каркасные полимеры на
основе переходных металлов I, II групп. Медь.
Алаэртс и соавт. [23] впервые показали высо-
кую эффективность медьсодержащих МОКП
[Cu3(тримезинат)2] (HKUST-1) при разделении
олефинов по сравнению с ванадий- (MIL-47) и
алюминийсодержащими (MIL-53(Al)) МОКП
при сопоставимых размерах пор и объяснили
данный феномен наличием свободных координа-
ционных положений в HKUST-1. В процессе раз-
деления сорбатов не наблюдалось изомеризации
или других нежелательных реакций. При этом
цис-олефины удерживались сильнее, чем транс-
изомеры. В отношении остальных исследуемых
соединений (полициклические ароматические
углеводороды, хлорбензолы) не достигли удовле-
творительного разделения. Впоследствии этот же
МОКП успешно применили Ахмад и соавт. [30]
для разделения бензола, нафталина и 1,3,5-три-
фенилбензола.

Центрон и соавт. [31] изучили возможности
применения HKUST-1 для разделения кетонов,
спиртов, метиламинов и диметиламинов, однако
достигнутое разрешение и другие хроматографи-
ческие параметры (высота, эквивалентная теоре-
тической тарелке, число теоретических тарелок)
уступали традиционно используемым колонкам.

Недостатком применения HKUST-1 в качестве
неподвижной фазы является протекание кри-
сталлизации путем непрерывного образования
зародышей с последующим быстрым ростом
кристаллов, причем впоследствии полученные
кристаллиты сильно различаются по размеру.
Образование полидисперсных кристаллических
структур приводит к уширению хроматографи-
ческих пиков и высокому обратному давлению в
системе. Амелут и соавт. [32] предложили новый
метод синтеза HKUST-1, позволяющий форми-
ровать МОКП внутри макропор гранул диоксида
кремния, что приводит к получению монодис-
персного композитного сферического материала
с размером частиц около 3 мкм. Полученный сор-
бент использовали для разделения модельной
смеси этилбензола и стирола, достигнутое разре-
шение составило 7.9, что намного выше значе-
ний, полученных на колонках, заполненных
только HKUST-1 или силикагелем.
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Ахмед и соавт. [33] осуществили сольвотер-
мальную модификацию HKUST-1 с использова-
нием гидрохинона для образования макропори-
стых частиц (с иерархической структурой) и изу-
чили перспективы его использования в ВЭЖХ на
примере разделения модельной смеси стирола и
этилбензола. Полученный сорбент имел значи-
тельную площадь поверхности (около 1600 м2/г)
при сохранении характерных особенностей
HKUST-1. По мнению исследователей, снижение
обратного давления в системе за счет использова-
ния более крупных частиц и наличие макропор
уменьшают риск деформации неподвижной фазы
и делают колонку более стабильной. На хромато-
грамме (рис. 2) разрешение пиков стирола и этил-
бензола при использовании в качестве неподвиж-
ной фазы модифицированного HKUST-1 лучше,
чем в случае насадочных колонок, заполненных
немодифицированным HKUST-1.

Для достижения оптимального разделения в
условиях ВЭЖХ Ахмед и соавт. синтезировали
нанокристаллы HKUST-1 на микросферах сили-
кагеля с морфологией “сфера-в-сфере” (SOS)
[34]. Полученный сорбент успешно использовали
для разделения смесей ароматических углеводо-
родов, он показал хорошую стабильность и отсут-
ствие структурных изменений в МОКП в течение
длительного времени хранения и эксплуатации.

Нуждин и соавт. [35] предложили одноэтап-
ный синтез композитного материала HKUST-1 с
силикагелем с использованием золь-гель техно-
логии на основе молекул-предшественников.
Полученный сорбент авторы использовали как
стационарную фазу для разделения углеводоро-
дов. Показано более эффективное отделение
циклогексена от бензола и циклогексана по срав-
нению с делением на немодифицированном си-
ликагеле.

Таким образом, применение HKUST-1 в каче-
стве неподвижной фазы для ВЭЖХ вызвало инте-
рес, возможно, благодаря перспективности ис-
пользования для разделения олефинов за счет на-
личия свободных координационных положений
и π–π взаимодействия с аналитами. Однако его
практическое применение ограничено полидис-
персностью, нестабильностью и образованием
закрытопористых структур. Более перспектив-
ным, в том числе для разделения олефинов, явля-
ются другие медные МОКП, лишенные указан-
ных недостатков.

Чен и соавт. [36] синтезировали новый стабиль-
ный МОКП {Cu3L2(4,4-бипиридин)[NH(CH3)2] ·
· 7ДМА·12H2O}n, где L – дианион 3,6-бис(4-карбок-
сифенил)-N-(4-карбоксифенил)карбазола, ДМА –
N,N-диметилацетамид. В связи с высокой ста-
бильностью, значительной площадью поверхно-
сти полимера исследователи применили его для
отделения нитробензола от динитробензола; о-,

м- и п-изомеров динитробензола и п-ксилола от
1,4-бис(хлорметил)бензола.

Из других переходных металлов I, II групп зна-
чительное внимание в плане применения в каче-
стве или в составе неподвижной фазы уделяли
цинковым и кадмиевым МОКП.

Цинк. Ахмад и соавт. [30] продемонстрировали
возможность использования MOF-5 для селек-
тивного разделения ароматических и полиарома-
тических углеводородов в условиях НФ-режима
хроматографирования. Однако позже показано,
что, несмотря на достаточно большой размер пор
MOF-5 (31.27–42.65 Å) [37], его применение огра-
ничено по причине гидролитической нестабиль-
ности [38].

В противовес этому цеолитоподобные имида-
золатные структуры, такие как 2-метилимидазо-
лат цинка (ZIF-8), значительно отличаются от
карбоксилатных цинксодержащих МОКП, с од-
ной стороны, своей сольволитической стабиль-
ностью, что, наряду с большим разнообразием
апертур и интерьеров пор, дает возможность их
использования в качестве сорбентов в условиях
ОФ ВЭЖХ [39, 40]. С другой стороны, их относи-
тельно небольшой диаметр пор (11.4–14.6 Å) и
апертур (примерно 3.4 Å) ограничивает вероят-
ность проявления молекулярно-ситового эффек-
та при разделении аналитов [41]. Тем не менее
предпринимались попытки по применению ZIF-
8 в качестве неподвижной фазы для ВЭЖХ. Так,
Центрон и соавт [31] с помощью ZIF-8 разделили в
условиях ОФ ВЭЖХ смесь 3'-гидроксиацетофенона,

Рис. 2. ВЭЖХ-хроматограммы смеси этилбензола (1)
и стирола (2) при использовании в качестве непо-
движной фазы коммерчески доступного МОКП Ba-
solite C300 (HKUST-1) (-∙-) и продукта его сольвотер-
мальной модификации (─). Условия: скорость потока
1 мл/мин, подвижная фаза н-гептан–дихлорметан
(98 : 2).
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1-(3-гидроксифенил)этанола, 3-[1-(метилами-
но)этил]фенола и 3-[1-(диметиламино)этил]фенола
с большей эффективностью, чем на колонках, запол-
ненных МОКП на основе других металлов – MIL-47,
HKUST-1 и MIL-100(Fe).

Ограничения применения ZIF-8 связаны с их
полидисперсностью и сложностью получения
монодисперсных кристаллов правильной формы
размером больше 1–2 мкм. В связи с этим при ра-
боте с колонками, наполненными этим МОКП,
возникает высокое обратное давление и эффек-
тивность разделения падает. Фу и соавт. [40]
смогли решить эту проблему путем наращивания
кристаллов ZIF-8 на сферических частицах сили-
кагеля размером 3 мкм с привитыми карбоксиль-
ными функциональными группами. С использо-
ванием полученного материала ZIF-8@SiO2 до-
стигнуто быстрое и эффективное разделение
токсинов и пестицидов.

Ку и соавт. [41] также описали возможность
наращивания кристаллов ZIF-8 на поверхности
пор микросфер силикагеля с модифицированной
поверхностью. Полученный гибридный материал
в условиях ВЭЖХ продемонстрировал высокую
селективность, характерную для колонок с
МОКП, и высокое разрешение, свойственное ко-
лонкам с силикагельными микросферами. Для
смеси изомеров ксилола с использованием ко-
лонки с композитом достигнута эффективность
разделения не менее 2.1 × 105 теоретических таре-
лок/м, что в несколько раз выше типовых значе-
ний для коммерческих колонок.

Кадмий. К достоинствам кадмийсодержащих
МОКП можно отнести возможность образования
структур с большой апертурой пор и высокую ста-
бильность. Однако существенным недостатком
таких МОКП является токсичность, что значи-
тельно ограничивает перспективы их дальнейше-
го применения. Единственный пример примене-
ния кадмийсодержащего МОКП описан Хейвз
и соавт. [42], которые продемонстрировали удовле-
творительное разделение смеси полициклических
ароматических углеводородов и полярных соедине-
ний на двух фазах кадмиевых МОКП [Cd(L)]n, син-
тезированных с использованием лиганда 1,4,7,10-
тетракис(4-карбоксибензил)-1,4,7,10-тетраазацик-
лододекана.

В табл. 2 суммированы данные по примене-
нию МОКП на основе переходных металлов I и II
групп.

Металлоорганические каркасные полимеры на
основе переходных металлов III–VIII групп со сте-
пенями окисления +2 и +3. Хром. Из хромсодержа-
щих МОКП в качестве неподвижной фазы для
ВЭЖХ изучен MIL-101(Cr), который характеризу-
ется значительной удельной площадью поверхно-
сти, достигающей 4500 м2/г, большими диаметрами
апертур пор (12 Å и 16 × 14.5 Å) и наличием мезопор

(29–34 Å), химической стабильностью и наличием
свободных координационных положений [43–45].
Исследователи из Нанькайского университета в
2011 г. опубликовали работу [46], посвященную раз-
делению изомеров замещенных ароматических со-
единений на колонке, наполненной MIL-101(Cr).
Достигнуто хорошее разделение изомеров ксилола,
дихлорбензола, хлортолуола, а также смесей с
этилбензолом и стиролом с высокой эффектив-
ностью колонки и преимущественной аффинно-
стью к орто-изомерам. Продолжительность ана-
лиза с оптимальным разделением изомеров со-
ставляла не более 20 мин. В 2012 г. эта же группа
ученых опубликовала работу [47] по регулирова-
нию координационного статуса свободных коор-
динационных положений в MIL-101(Cr) при раз-
делении полярных соединений путем использо-
вания в составе подвижной фазы
координирующего растворителя (метанола). Ис-
пользование метанола в составе подвижной фазы
позволило уменьшить аффинность полярных со-
единений к ненасыщенным координационным по-
ложениям и обеспечить элюирование этих компо-
нентов с колонки. Впоследствии этот же коллектив
выполнил постсинтетическую модификацию MIL-
101(Cr) пиридином для разделения токоферолов
[48]. Степень разделения токоферолов и экспресс-
ность анализа на модифицированном МОКП ока-
зались выше, чем с использованием коммерческого
сорбента с функционализированным аминогруп-
пами силикагелем.

Марганец. На данный момент имеется лишь
одна публикация [49] по использованию марга-
нецсодержащих МОКП для разделения рацеми-
ческих смесей ибупрофена и фенилэтандиола-1,2
в условиях НФ ВЭЖХ. Коэффициент разреше-
ния для (S)-ибупрофена по отношению к (R)-
изомеру составил 2.02, соответствующее значе-
ние для фенилэтандиола-1,2 – 1.51, что демон-
стрирует хорошую разрешающую способность
колонки.

Железо. В качестве неподвижных фаз для
ВЭЖХ исследовали железосодержащие МОКП –
MIL-53(Fe), MIL-100(Fe) и MIL-101(Fe).

MIL-100(Fe) обладает двумя типами пор диа-
метрами 25 и 29 Å, химической стабильностью,
ненасыщенными координационными центрами
и внутренним интерьером пор, образованным
ароматическими структурами, что, по мнению
исследователей, делает возможным его примене-
ние в обоих вариантах ВЭЖХ. В ОФ-режиме элю-
ирования достигнуто оптимальное разделение
нейтральных и основных аналитов, в НФ – изо-
меров толуидина и хлоранилина при высокой
воспроизводимости результатов во всех случаях
[50, 51].

Перес-Цежуэла и соавт. [28] синтезировали
композиционные стационарные фазы с изо-
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Таблица 2. Использование металлоорганических каркасных полимеров на основе переходных элементов I–II
групп в высокоэффективной жидкостной хроматографии

* Режимы разделения (ОФ и НФ) в случае МОКП носят условный характер и приведены для удобства сравнения с наиболее
распространенными ВЭЖХ-колонками.

МОКП (неподвижная фаза) Режим разделения 
(подвижная фаза)* Анализируемые смеси Литература

HKUST-1 НФ (н-гексан) Олефины: модельные смеси: цис-2-пентен, 
циклопентен, 1-пентен, 2-метил-2-бутен, 
смеси цис-/транс-изомеров 2-бутена, 2-
пентена, 2-гексена, 2-гептена, 2-октена, 
4-октена, 4-нонена, 5-децена и метил-9-
октадеценоата
ПАУ: 1,4-диметилнафталин, нафталин, 2-
метилнафталин и 1-метилнафталин; о-, м-, 
п-дихлорбензолы

 [23]

HKUST-1 (Basolite C 300) НФ (н-гексан) Бензол, нафталин, 1,3,5-трифенилбензол;
антрацен удерживался в течение более 4 ч

 [30]

HKUST-1 ОФ (метанол) 3'-Гидроксиацетофенон, 1-(3-гидроксифе-
нил)этанол, 3-[1-(метиламино)этил]фе-
нол, 3-[1-(диметиламино)этил]фенол

 [31]

HKUST-1 (сольвотермальная 
модификация с применением 
гидрохинона)

НФ (н-гептан–
дихлорметан)

Этилбензол, стирол  [33]

HKUST-1@SiO2 НФ (н-гексан) Этилбензол, стирол  [32]

НФ (н-гептан) Толуол, стирол, этилбензол, о-, м-, п-кси-
лолы

 [34]

НФ (н-гептан, н-октан) Циклогексен, бензол, циклогексан  [35]

{Cu3L2(4,4'- бипири-
дин)[NH(CH3)2]·7ДМА·12H2O}n

L – трианион 3,6-бис(4-карбок-
сифенил)-N-(4-карбоксифе-
нил)карбазола

НФ (н-гексан/метанол) Нитробензол, п-динитробензол; 1,4-
бис(хлорметил)бензол, м-, п-ксилолы, 
м-динитробензол; о-ксилол, о-динитро-
бензол; п-ксилол, п- динитробензол

 [36]

MOF-5 НФ (н-гексан–дихлор-
метан)

1,3,5-Три(4-бромфенил)бензол, нафталин, 
пирен

 [30]

ZIF-8 НФ (метанол) 3'-Гидроксиацетофенон, 1-(3-гидроксифе-
нил)этанол, 3-[1-(метиламино)этил]фе-
нол, 3-[1-(диметиламино)этил]фенол

 [31]

ZiF-8@SiO2 ОФ (ацетонитрил, 
ацетонитрил–вода)

Бисфенол А, β-эстрадиол, 4-(трет-
октил)фенол; тиаметоксам, гексафлуму-
рон, хлорантранилипрол, пиметрозин

 [40]

ZiF-8@SiO2 ОФ (ацетонитрил–
вода)

о-, м- и п-Ксилолы; ацетанилид, анилин, о-
нитроанилин, 1-нафтиланилин; о-, п-нит-
рофенолы, о-, п-хлорфенолы

 [41]

Фазы poly-[Cd(L)]
L – тетраанион 1,4,7,10-тетра-
кис(4-карбоксибензил)-1,4,7,10-
тетраазациклододекана

НФ (н-гексан–этил-
ацетат)

Аценафтилен, антрацен, фенантрен; 
пирен, флуорантен, хризен, 
бенз[а]антрацен; бензо[k]флуорантен, 
бензо[b]флуорантен, бензо[a]пирен, 
дибенз[a,h]антрацен; индено[1,2,3-
cd]пирен, бензо[ghi]-перилен

 [42]
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структурными МОКП на основе железа, хрома и
2-аминотерефталевой кислоты. Синтезирован-
ные МОКП вносили либо в полимеризуемую
матрицу на основе сополимеров эфиров метакри-
ловой кислоты, либо путем промывания полиме-
ризованной матрицы суспензией МОКП. Полу-
ченные композиты демонстрировали эффектив-
ное разделение некоторых полициклических
ароматических углеводородов и нестероидных
противовоспалительных лекарственных средств.

MIL-53(Fe) – один из представителей семей-
ства МОКП MIL-53, которое обсуждалось выше в
контексте алюминийсодержащих МОКП – ис-
пользовали для разделения изомерных структур в
условиях ОФ ВЭЖХ [52]. Для изучения раздели-
тельной способности хроматографических коло-
нок, наполненных этим МОКП, выбрали четыре
группы позиционных изомеров. Эффективность
разделения на колонках MIL-53(Fe) превосходит
этот параметр на колонках MIL-53(Al, Cr) и ком-
мерчески доступных колонках, заполненных ок-
тилсилильным (ZORBAX SB-C8, Agilent, США) и
октадецилсилильным (ProntoSIL Eurobond, Гер-
мания) силикагелем. Например, в отличие от
MIL-53(Fe), насадочная колонка на основе
MIL53(Al) обеспечила хорошее разделение п-, м-
и о-ксилола в течение 3 мин, но не обеспечивала
разделения орто- и пара-изомеров хлортолуола,
дихлорбензола и нитроанилина при использова-
нии ацетонитрила в качестве подвижной фазы.
Колонка с MIL-53(Cr) также продемонстрирова-
ла недостаточную эффективность разделения из-
за уширения и размытия тыла пика. Интересно,
что на колонках, наполненных MIL-53(Fe), по-
рядок элюирования аналитов иной по сравнению
с MIL-53(Al) и MIL-53(Cr). При сравнении раз-
делительной способности колонок, наполненных
MIL-53(Fe) и силикагелем с привитыми октиль-
ными и октадецильными группами, выявлено,
что селективность колонок на основе силикагеля
по отношению к изомерам ксилола, хлортолуола
и дихлорбензола недостаточна, в то же время раз-
деление изомеров нитроанилина на колонке с ок-
тадецилсилильным силикагелем лучше, чем на
колонке с MIL-53(Fe). Подобное различие в по-
ведении изоструктурных МОКП можно объяс-
нить ролью металлоцентра и особенностями мор-
фологии кристаллов.

Никель. Лиу и соавт. [53] изучали стационар-
ную фазу для ВЭЖХ, включающую никельсо-
держащий каркасный полимер MOF-74 на ос-
нове 2,5-дигидрокситерефталевой кислоты,
синтезированный in situ на поверхности сили-
кагеля, функционализированный карбоксиль-
ными группами. Продемонстрировано хорошее
разделение некоторых полициклических аромати-
ческих углеводородов, фенольных соединений и
полярных сульфониламидов на колонках с синте-
зированным сорбентом в условиях ОФ ВЭЖХ по

сравнению с разделительной способностью ком-
мерчески доступных колонок для ОФ ВЭЖХ, за-
полненных октилсилильным силикагелем, при
меньшей продолжительности анализа и более вы-
сокой селективности.

В табл. 3 обобщены результаты исследований
по использованию в ВЭЖХ МОКП на основе на
основе переходных металлов III–VIII групп со
степенями окисления +2 и +3.

Металлоорганические каркасные полимеры пе-
реходных металлов III–VIII групп со степенью
окисления +4. Титан. Ван дер Перре и соавт. [54]
синтезировали монодисперсные кристаллы MIL-
125(Ti), которые использовали в качестве стацио-
нарной фазы для ВЭЖХ. В хроматографические
колонки с MIL-125(Ti) вводили модельные смеси
широкого круга соединений (включая смеси сте-
реоизомеров). Для оценки адсорбционных
свойств и эффективности разделения рассчитали
различные хроматографические параметры,
включая селективность и коэффициенты разде-
ления. МОКП MIL-125(Ti) показал селектив-
ность при определении цис/транс-дизамещен-
ных производных циклогексана. Порядок разде-
ления позиционных изомеров ксилола и
метилацетофенона (орто < мета < пара) соответ-
ствует увеличению длины молекулы и уменьше-
нию ее ширины. При разделении смеси полицик-
лических ароматических углеводородов времена
удерживания увеличиваются в ряду: пирен < ин-
ден ≈ нафталин < фенантрен < антрацен. Арил-
моногалогениды элюируются в порядке увеличе-
ния молекулярной массы. С учетом того, что
MIL-125(Ti) является одним из наиболее ста-
бильных МОКП, его использование в качестве
неподвижной фазы в жидкостной хроматогра-
фии, в том числе для энантиоселективного разде-
ления, весьма перспективно.

Ванадий. Единственным МОКП на основе ва-
надия, который использовали как стационарную
фазу для ВЭЖХ, является MIL-47. С использова-
нием MIL-47 достигнуто хорошее разделение С8-
ароматических соединений (орто-, мета- и пара-
ксилолы, этилбензол). MIL-47 продемонстриро-
вал более высокую аффинность к пара-изомеру
ксилола [55]. Также выполнено разделение на ко-
лонках с MIL-47 изомеров дихлорбензола, смеси
стирола с этилбензолом и смеси нафталина с ал-
килнафталинами в условиях НФ ВЭЖХ с исполь-
зованием н-гексана в качестве подвижной фазы
[23, 56]. В то же время колонки с MIL-47 показали
недостаточно высокую эффективность разделе-
ния замещенных фенолов при использовании ме-
танола в качестве элюента [31].

Цирконий. Существенными достоинствами
МОКП на основе солей циркония (UiO-66,
UiO-67) являются механическая микропрочность
и термостабильность. Высокая оксофильность
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циркониевых металлоцентров обусловливает вы-
дающуюся гидро- и сольволитическую инерт-
ность, что делает их перспективной альтернатив-
ной неподвижной фазой в ВЭЖХ-анализе. Ввиду
малого среднего диаметра синтезируемых частиц
(не более 0.5–1 мкм) цирконийсодержащие
МОКП не используют самостоятельно, а включа-
ют в состав композиционных материалов путем
сорбции на силикагель или инкорпорированием
в монолитные полимерные матрицы на основе
производных метакриловой кислоты. Примеча-
тельно, что в большинстве опубликованных ис-

следований эффективности циркониевых МОКП
в качестве стационарной фазы для ВЭЖХ исполь-
зовали ОФ-режим элюирования, что, по-види-
мому, является следствием высокой гидролити-
ческой стабильности этих каркасных полимеров
[57]. В то же время высокая эффективность разде-
ления достигнута при использовании обоих ре-
жимов элюирования. В условиях НФ ВЭЖХ ко-
лонки с композиционными материалами, вклю-
чающими UiO-66 или UiO-67, показали высокую
эффективность разделения, хорошую воспроиз-
водимость в отношении широкого круга соедине-

Таблица 3. Использование металлоорганических каркасных полимеров на основе хрома, железа, кобальта, ни-
келя в высокоэффективной жидкостной хроматографии

* Режимы разделения (ОФ и НФ) в случае МОКП носят условный характер и приведены для удобства сравнения с наиболее
распространенными ВЭЖХ-колонками.

МОКП 
(неподвижная фаза)

Режим разделения 
(подвижная фаза)* Анализируемые смеси Литература

MIL-101(Cr) НФ (н-гексан; н-гексан–
дихлорметан; дихлорметан)

о-, м-, п-Ксилолы о-, м-, п-хлортолуолы, 
о-, м, п-дихлорбензолы; этилбензол, 
толуол, стирол, о-ксилол

 [46]

НФ (дихлорметан–мета-
нол)

о-, м-, п-Нитроанилины, о-, м-, п-кси-
лолы, -аминофенолы, 1-нафтол, 2-наф-
тол; сульфадимидин и сульфаниламид

 [47]

MIL-101(Cr), модифици-
рованный пиридином

НФ
(н-гексан–изопропанол)

α-, β-, γ-, δ-Токоферолы  [48]

(Me2NH2)2[Mn4O(дианион 
D-камфорной кис-
лоты)4]·(H2O)5

НФ
(н-гексан–изопропанол)

Рацемическая смесь ибупрофена 
и 1-фенил-1,2-этандиола

 [49]

MIL-100(Fe) НФ (дихлорметан–метанол) о-, м-, п-Хлоранилины, о-, м-, п-толуи-
дины; 1-нафтиламин, 2-нитроанилин, 
ацетанилид

 [50]

ОФ
(метанол–вода)

Бензол, толуол, этилбензол, нафталин, 
1-хлорнафталин; анилин, ацетанилид, 
2-нитроанилин, 1-нафтиламин

ОФ
(метанол–вода)

Толуол, стирол, п-ксилол; ацетанилид, 
2-нитроанилин, 1-нафтиламин

 [51]

MIL-53(Fe) ОФ
(метанол–вода)

о-, м-, п-Ксилолы; о-, м-, п-дихлорбен-
золы; о-, м-, п-хлортолуолы; о-, м-, п-
нитроанилины

 [52]

NH2-MIL-101(Cr или Fe); 
в полимерной монолитной 
колонке на основе сополи-
мера глицидилметакрилата 
и этилендиметакрилата

ОФ (ацетонитрил и мета-
нол, уксусная кислота)

Урацил, нафталин, флуорен, антрацен, 
пирен, урацил, ацетилсалициловая кис-
лота, кетопрофен, индометацин

 [28]

MOF-74@SiO2 ОФ (ацетонитрил–вода) Бифенил, м-терфенил, бензофенон; 
бисфенол А, бисфенол S, гидрохинон, 
4-трет-октилфенол; сульфаметазин, 
сульфадиазол, сульфагуанидин; гидро-
кортизон

 [53]
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ний: ароматических углеводородов, полицикли-
ческих ароматических углеводородов, арилхло-
ридов, фенольных соединений, ароматических
аминов [58–67]. В НФ ВЭЖХ эти МОКП исполь-
зовали для разделения смесей неполярных арома-
тических углеводородов.

Цинь и соавт. [58] впервые изучили композици-
онный материал на основе UiO-67 с магнитными
микрочастицами в качестве сорбента для ВЭЖХ.
UiO-67 наносили на магнитные микрочастицы
на основе силикагеля, функционализированные
карбоксильными группами при низкой температу-
ре (45°C) с использованием процесса жидкофазной
эпитаксии. На колонке, заполненной получен-
ным композиционным сорбентом, достигнуто
разделение трех производных фенола с примене-
нием градиентного режима элюирования (по-
движная фаза ацетонитрил–вода). Сравнение па-
раметров разделения на покрытых силикагелем
магнитных микрочастицах без МОКП и компо-
зитного материала с UiO-67 показало, что обо-
лочка из UiO-67 определяет характер разделения.
По мнению исследователей, использование UiO-67
в составе композитного материала по типу “яд-
ро–оболочка” в качестве стационарной фазы со-
четает в себе преимущества тонкой однородной
оболочки МОКП, обеспечивающей быструю и
хорошую эффективность разделения, с преиму-
ществами ядер – сферических микрочастиц ди-
оксида кремния, обеспечивающих высокую ме-
ханическую прочность и умеренный перепад дав-
ления. К сожалению, авторы не объясняют
причины использования магнитных частиц.

Для создания монолитных колонок Динг и со-
авт. [59] использовали двухстадийный процесс
постсинтетического ацилирования аминогруппы
лиганда в МОКП UiO-66(NH2) хлорангидридом
метакриловой кислоты. Полученный продукт по-
лимеризовали в монолит с иерархической пори-
стой структурой (UiO-66/NH-MA), где MA –
остаток метакриловой кислоты. Синтезирован-
ный материал имеет иерархическую структуру c
микро-, мезо- и макропорами по всему объему,
которая формируется самими МОКП и в резуль-
тате сшивки между МОКП и полимерной матри-
цей. UiO-66/NH-MA стабилен в водных раство-
рах в нейтральной и кислой средах, что делает
возможным его применение в условиях ОФ ВЭ-
ЖХ. Этот новый тип иерархически организован-
ной гибридной монолитной стационарной фазы
на основе МОКП обеспечил разделение широко-
го круга как низкомолекулярных соединений, так
и полимеров при хорошей воспроизводимости
результатов после сотен анализов в течение не-
скольких месяцев (рис. 3).

Применение металлоорганических каркасных
полимеров в энантиоселективной хроматографии.
Синтезировано и описано уже значительное ко-

личество МОКП с оптически активными лиганда-
ми, поэтому целесообразно было оценить возмож-
ность их применения в энантиоселективной хрома-
тографии. Наиболее часто в качестве лигандов,
обусловливающих энантиоселективные свойства
сорбентов, использовали природные соединения –
аминокислоты, углеводы, а также некоторые синте-
тические производные, например D-камфорную
кислоту (табл. 5).

В 2012 г. Танака и соавт. [68] изучили разделе-
ние энантиомеров сульфоксидов в условиях НФ
ВЭЖХ на неподвижных фазах, представляющих
собой композитный материал на основе ионов
меди(II) и хирального лиганда бинафтольного
ряда, нанесенного на силикагель. В отношении
большинства исследуемых сульфоксидов полу-
ченные результаты по энантиоселективности по-
казывают возможность применения хиральных
МОКП для энантиоселективного разделения хи-
ральных соединений.

Следующая попытка хроматографического
разделения рацемических смесей, а также неко-
торых позиционных изомеров была предприня-
та Зангом и соавт. [69]. Для этого они синтези-
ровали гомохиральный медьсодержащий МОКП
[Cu2(дианион D-камфорной кислоты)2(4,4-би-
пиридин)]n. Показано, что характер разделения
зависит как от диполь-дипольного взаимодей-
ствия сорбат–МОКП, так и от геометрии моле-
кул сорбата, влияющей на взаимодействие с ко-
ординационными положениями металлоцентров
МОКП.

С использованием данного МОКП достигнуто
разделение энантиомеров нескольких рацемиче-
ских смесей спиртов, нафтолов, кетонов (табл. 5).

Хи и соавт. [70] синтезировали другой хираль-
ный МОКП на основе меди(II) и оптически ак-
тивного ко-лиганда – L-яблочной кислоты
[Cu(L-малат)(1,2-бис(4-пиридил)этилен)]n и изу-
чили разделение различных типов рацемических
смесей, включая спирты, кислоты, кетоны и фе-
нолы, в условиях НФ ВЭЖХ. Сорбент с данным
МОКП показал высокую способность к энантио-
мерному разделению. Кроме того, сравнили разре-
шающую способность указанного выше сорбента
со сходным по строению МОКП [Cu(L-малат)(4,4'-
бипиридин)]n, отличающимся структурой ахираль-
ного ко-лиганда. Показано, что колонка с МОКП
[Cu(L-малат)(1,2-бис(4-пиридил)этилен)]n обеспе-
чивает более высокую энантиоселективность для
некоторых рацематов, таких как бензион, про-
пранолол гидрохлорид, гидробензоин, напроксен
и ибупрофен [71].

Танака и соавт. [72] представили результаты
разделения рацемических смесей сульфоксидов,
спиртов, бензоинов, лактонов на колонках, за-
полненных новыми гомохиральными МОКП с
брутто-формулой [CuL]n, где L – 1,1'-бинафтил-
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Рис. 3. Хроматограммы разделения смесей алкилбензолов. (а): 1 – тиомочевина, 2 – бензол, 3 – толуол, 4 – этилбен-
зол, 5 – пропилбензол, 6 – бутилбензол, 7 – пентилбензол; (б): 8 – анилин, 9 – фенол, 10 – бензойная кислота; (в):
11 – изомеры флороглюцина, 12–14 – изомеры дифенола (гидрохинон (12), резорцин (13) и пирокатехин (14)); (г):
15–19 – смесь олигопептидов и энкефалинов (ангиотензин II (15), Мет-энкефалин (16), Лей-энкефалин (17), валил-
тирозил-валин (18) и глицил-L-тирозин (19)); (д) 20–24 – белки (рибонуклеаза A (20), цитохром C (21), лизоцим (22),
бычий сывороточный альбумин (23) и миоглобин (24)); (е): образец, содержащий 6, 7, 12, 13, 14, 23, 24, триптофан (25)
и фенилаланин (26). Колонки с композитными материалами, полученными с использованием UiO-66/NH-MA:
(а), (г)–(е) – UiO-66/NH-MA@ГДДМА-СМА, ГДДМА-СМА– сополимер 1,6-гександиол-диметакрилата и стеарил-
метакрилата; (б) – UiO-66/NH-MA@ДПГМ, ДПГМ – дипентаэритрит-гексакис(меркаптопропионовый) эфир; (в) –
UiO-66/NH-MA@ГДДМА), ГДДМА – 1,6-гександиол-диметакрилат.
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2,2'-дигидрокси-6,6'-дикарбоновая кислота ((R)-
CuMOF-1) и 3,3'-бис(6-карбокси-2-нафтил)-2,2'-
дигидрокси-1,1'-бинафтил ((R)-CuMOF-2). По
энантиоселективности неподвижная фаза с (R)-
CuMOF-2 превосходила фазу с (R)-CuMOF-1.

Занг и соавт. [73, 74] осуществили эффектив-
ное разделение энантиомеров различных классов
соединений (спиртов, кетонов, флавонов, фенолов,
амидов и др.) на насадочных колонках, заполненных
гомохиральными МОКП [(CH3)2NH2][Cd(4,4'-
бифенилдикарбоксилат)1.5]⋅2ДМА и [Zn2(диа-
нион D-камфорной кислоты)2(4,4'-бипири-
дин)]n. Авторы отметили, что помимо возмож-
ного влияния хирального микроокружения, ко-
торое не всегда может быть интерпретировано
однозначно, имеет место значительное влияние
состава подвижной фазы на разделение энантио-
меров вплоть до потери энантиоселективных
свойств неподвижной фазы. Кроме этого, опре-

деленный вклад в разделение вносит π–π взаимо-
действие между молекулой сорбата и функцио-
нальными группами лигандов МОКП.

Занг и соавт. [75] синтезировали несколько
образцов МОКП на основе цинка и оптически
активных аминокислот − [Zn(L-тирозинат)]n(L-
тирозинатZn), [Zn4(тримезинат)2(гидротримези-
нат)(L-гистидинат)2], {[Zn2(L-триптофанат)2(1,2-
бис(4-пиридил)этилен)2(H2O)2]·2H2O·2NO3}. Ав-
торам удалось получить фазы с размерами кри-
сталлов от 5 до 10 мкм, что является оптимальным
для наполнения колонок для ВЭЖХ. В условиях
НФ ВЭЖХ с использованием в качестве подвиж-
ной фазы смесей н-гексана и изопропанола в раз-
ных соотношениях выполнено разделение раз-
личных классов соединений.

Куангу и соавт. [76] удалось синтезировать го-
мохиральный МОКП на основе бромида цинка и
N-(4-пиридилметил)-L-лейцина с образования
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Таблица 4. Использование металлоорганических каркасных полимеров на основе титана, ванадия и циркония
в высокоэффективной жидкостной хроматографии

МОКП 
(неподвижная фаза)

Режим разделения 
(подвижная фаза)* Анализируемые смеси Литература

MIL-125(Ti) НФ (ацетонитрил) о-, м-, п-Ксилолы; о-, м-, п-метилаце-
тофенон; ПАУ (антрацен, фенантрен, 
нафталин, инден, пирен); арилгалоге-
ниды; фенол, бензиловый спирт; бен-
зиловый спирт, бензальдегид; 
бензальдегид, бензол; циклогексанол, 
циклогексанон; стирол, этилбензол; 
циклогептан, циклогексан; циклоге-
кан, циклогексен; метилциклогексан, 
толуол; 3-бромдифенил, 2-бром-1-
фенилпропан; 2-бром-1,3-фенилпро-
пан, 1-бром-3-фенилпропан; дибензи-
ловый эфир, 3-бромдифенил; 3-
бромдифенил, дибензотиофен; смеси 
цис- и транс-стереоизомеров 1,3-
диметилциклогексана, 1,4-диметил-
циклогексана, 4-этилциклогексанола, 
диметил-1,4-циклогександикарбокси-
лата

 [54]

MIL-47 НФ (н-гексан) Этилбензол, о-, п-, м-ксилолы  [55]

НФ (н-гексан) о-, п-, м-Дихлорбензолы; нафталин, 
1-метилнафталин, 2-метилнафталин, 
1,4-диметилнафталин

 [23]

НФ (н-гексан) Стирол, этилбензол  [56]

НФ (метанол) 3'-Гидроксиацетофенон, 1-(3-гидрок-
сифенил)этанол, 3-[1-(метил-
амино)этил]фенол, 3-[1-(диметил-
амино)этил]фенол

 [31]

Монолитная колонка
UiO-66-поли(МАК-ЭДМА), 
где МАК-ЭДМА – сополи-
мер метакриловой кислоты 
с этилендиметакрилатом

ОФ (ацетонитрил–вода) Бензол, нафталин, флуорен, пирен, 
хризен; ацетанилид, 4-фторанилин, 
2-нитроанилин, 1-нафтиламин; резор-
цин, м-крезол, 2,6-диметилфенол, 
2,6-дихлорфенол; 1-нафтол, 1-метил-
нафталин, 1-хлорнафталин

 [60]

UiO-66 ОФ (метанол–вода) о-, м-, п-Ксилолы  [61]

НФ (н-гексан–дихлорметан) о-, м-, п-Ксилолы; о-, м-, п-ксилолы, 
этилбензол; этилбензол, стирол, о-, 
м-ксилол; толуол, этилбензол

UiO-66@SiO2 НФ (н-гексан; 
н-гексан–дихлорметан)

Хлорбензол, 1,3-дихлорбензол, 1,2,3-три-
хлорбензол; бензол, нафталин, фенан-
трен, пирен; этилбензол, стирол; 
этилбензол, толуол, стирол, о-ксилол; 
этилбензол и о-, м-, п-ксилолы; о-, м-, 
п-хлортолуолы; о-, м-, п-дихлорбензолы

 [62]

Магнитные микроча-
стицы@UiO-67

ОФ (ацетонитрил–вода) 2,6-Диметилфенол, резорцин, 2,6-
дихлорфенол

 [58, 63]
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* Режимы разделения (ОФ и НФ) в случае МОКП носят условный характер и приведены для удобства сравнения с наиболее
распространенными ВЭЖХ-колонками.

UiO-66@SiO2 ОФ (ацетонитрил–вода) о-, м-, п-Ксилолы, этилбензол; п-
фенилендиамин, анилин, N,N-диме-
тиланилин, п-хлоранилин; бензол, 
толуол, п-ксилол, триметилбензол; 
анилин, нитробензол, толуол, хлор-
бензол

 [64]

UiO-66@SiO2 НФ (гексан) Толуол, этилбензол, кумол, бифенил, 
антрацен

 [65]

UiO-66@SiO2 НФ (н-гексан) Пентилбензол, бифенил, этилбензол, 
стирол, фенилацетилен, о-, м-кси-
лолы, нафталин; пропилбензол, 
кумол, о-, м-, п-ксилолы; бензол, 
антрацен, фенантрен, нафталин

 [66]

ОФ (ацетонитрил–вода) о-, м-, п-Ксилолы; 1,3,5-триметокси-
бензол, метилбензоат, 1,4-диметокси-
бензол, бифенил, анизол, фенол, 4-
метоксифенол, 4-этилфенол, толуол, 
2-метоксифенол

UiO-67@SiO2 ОФ (ацетонитрил–вода) 2,6-Диметиланилин, 2,4,6-триметила-
нилин, анилин, дифениламин; бифе-
нил, фенантрен, бензофенантрен, 
антрацен, м-терфенил; N,N'-диэтил-
тиомочевина, N-этилтиомочевина, 
тиомочевина; озерная вода (обнаруже-
ние бифенила и антрацена)

 [67]

Гибридная монолитная 
колонка UiO-66/NH-
MA@ГДДМА-СМА, где
ГДДМА-СМА – сополимер 
1,6-гександиол-диметакри-
лата с стеарилметакрилатом

ОФ (ацетонитрил–вода) Тиомочевина, бензол, толуол, этил-
бензол, пропилбензол, бутилбензол, 
пентилбензол; анилин, фенол и бен-
зойная кислота; флороглюцин, гидро-
хинон, резорцин, пирокатехин; смесь 
олигопептидов и энкефалинов (ангио-
тензин II, метионин-энкефалин, лей-
цин-энкефалин, валин-тирозин-
валин и глицин-тирозин); смесь бел-
ков (рибонуклеаза A, цитохром C, 
лизоцим, бычий сывороточный альбу-
мин и миоглобин); образец, содержа-
щий бутилбензол, пентилбензол, 
гидрохинон, резорцинол, катехол, 
бычий сывороточный альбумин, мио-
глобин, триптофан и фенилаланин

 [59]

МОКП 
(неподвижная фаза)

Режим разделения 
(подвижная фаза)* Анализируемые смеси Литература

Таблица 4. Окончание
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Таблица 5. Использование металлоорганических каркасных полимеров в энантиоселективной высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии

МОКП 
(неподвижная фаза)

Режим разделения 
(подвижная фаза)* Анализируемые смеси Литература

Композитный материал: 
монодисперсный силика-
гель и МОКП на основе 
ионов меди и (R)-1,1′-
бинафтил-2,2′-дигид-
рокси-6,6′-дикарбоновой 
кислоты

НФ (н-гексан–этанол или 
н-гексан–изопропанол)

Рацемические смеси: фенилметилсуль-
фоксид, фенилэтилсульфоксид, 
o-MePhSOMe, п-MePhSOMe, 
п-MeOPhSOMe, м-ClPhSOMe, 
п-ClPhSOMe, п-ClPhSOMe,
п-NO2PhSOMe, o-MeOPhSOMe, 
o-ClPhSOMe, бензилметилсульфоксид, 
бензилфенилсульфоксид и нафтилметил-
сульфоксид

 [68]

[Cu2(дианион D-камфор-
ной кислоты)2(4,4-бипири-
дин)]n

НФ (н-гексан–изопропа-
нол)

Смеси позиционых изомеров динитро-, 
галогензамещенных  нитробензолов, 
дигалогенбензолов, крезолов, хлорфено-
лов и броманилинов, альфа- и бета-ионо-
нов, цис- и транс-цитралей.
Рацемические смеси:
1-антрацен-9-ил-2,2,2-трифторэтанол, 
1,1'-би-2-нафтол, флаванон, 2-фенил-1-
пропанол, 1-(1-нафтил)этанол, 3-бензи-
локсипропандиол-1,2, транс-стильбена 
оксид, фуроин, кетопрофен, пиндолол, 
кленбутерол, 3,5-динитро-N-(1-фенил-
этил)бензамид, основание Трегера

 [69]

[Cu(L-малат)(1,2-бис(4-
пиридил)этилен)]n

НФ (н-гексан–изопропа-
нол)

Рацемические смеси:
бензоин, пропранолола гидрохлорид, 
кетопрофен, ДНБ-лейцин, амлодипин, 
гидробензоин, хлорфенирамина малеат, 
п-гидроксифенилглицин, напроксен, 
фуроин, миндальная кислота, 1-(антра-
цен-9-ил)-2,2,2-трифторэтанол, 1,1'-би-2-
нафтол, празиквантел, ибупрофен, 1-(1-
нафтил)этанол

 [70]

[Cu(L-малат)( 4,4'-бипири-
дин)]n

НФ (н-гексан–изопропа-
нол)

17 рацемических смесей: спирты, кетоны, 
флавоноиды, фенолы, амины

 [71]

(R)-CuMOF-1 НФ (н-гексан–изопропа-
нол; этанол; н-гексан–эта-
нол; изопропанол)

Рацемические смеси:
1-фенилэтанол, 3-фенокси-1,2-пропан-
диол, метилфенилсульфоксид, этилфе-
нилсульфоксид, винилфенилсульфоксид, 
оксид стирола, фенилглицидиловый 
эфир, N-глицидилфталимид, транс-
стильбеноксид, γ-фенил-γ-бутиролактон, 
4-фенил-1,3-диоксолан-2-он, 4-фенил-2-
оксазолидинон

 [72]

(R)-CuMOF-2

[(CH3)2NH2][Cd(4,4'-бифе-
нилдикарбоксилат)1.5]· 2ДМА

НФ (н-гексан–изопропа-
нол; н-гексан–дихлорме-
тан)

Рацемические смеси:
1-(4-хлорфенил)этанол, фуроин, бен-
зоин, флаванон, основание Трёгера, 1,1'-
би-2-нафтол, 1,2-дифенил-1,2-этандиол, 
варфарин натрия, 3-бензилокси-1,2-про-
пандиол, 3,5-динитро-N-(фенил-
этил)бензамид

 [73]
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[Zn2(дианион D-камфор-
ной кислоты)2(4,4'-бипи-
ридин)]n

НФ (н-гексан–изопропа-
нол)

Рацемические смеси:
1-(9-антрил)-2,2,2-трифторэтанол, 1-(1-
нафтил)-этанол, 1,1'-би-2-нафтол, 
фуроин, бензоин, оксид транс-стиль-
бена, основание Трёгера, 3,5-динитро-N-
(1-фенилэтил)бензамид, метопролол

 [74]

[Zn(L-тирозинат)]n(L-
тирозинатZn) (МОКП-1), 
[Zn4(тримезинат)2(гидро-
тримезинат)(L-гистиди-
нат)2(H2O)4]·1.5H2O 
(МОКП-2), {[Zn2(L-трип-
тофанат)2(1,2-бис(4-
пиридил)этилен)2(H2O)2]·
⋅H2O· 2NO3}n (МОКП-3)

НФ (н-гексан–изопропа-
нол)

Рацемические смеси:
МОКП-1:
1,2-дифенил-1,2-этандиол, пиндолол, 
празиквантел, пропранолол, 3-бензи-
локси-1,2-пропандиол, омепразол, вар-
фарин натрия;
МОКП-2:
1,2-дифенил-1,2-этандиол, омепразол, 
N-(3,5-динитробензоил)лейцин, 
1-(4-хлорфенил)этанол;
(МОКП-3):
1,2-дифенил-1,2-этандиол, омепразол, 
N-(3,5-динитробензоил)лейцин, 3-бен-
зилокси-1,2-пропандиол

 [75]

[Co2(L-триптофанат)(изо-
никотинат)2(H2O)2(ClO4)],
[Co2(4,4-сульфонилдибен-
зоат)((L-триптофанат)2] и 
[Co(L-глутамат)(H2O)·H2O]

НФ (н-гексан–изопропа-
нол и н-гексан–дихлорме-
тан)

Рацемические смеси:
1,2-дифенил-1,2-этандиол, омепразол, 
хлорпрофенпиридамин, фуроин, амло-
дипин, кетопрофен, флурбипрофен, 
3-бензилокси-1,2-пропандиол, бензоин, 
алпренолол, пиндолол, N-(3,5-динитро-
бензоил)лейцин, варфарин натрия, 
α-метилбензиламин

 [75]

{[ZnLBr]·H2O}n, где
L - N-(4-пиридилметил)-
L-лейцин

НФ (н-гексан–изопропа-
нол)

Рацемические смеси:
ибупрофен, фенил-1-пропанол, фенил-
этиламин, бензоин

 [76]

{[Co(L-триптофанат)(1,2-
бис(4-пиридил)этилен) 
(H2O)]·H2O·NO3}n

НФ
(н-гексан–изопропанол)

о-, м-, п-Нитроанилины; о-, м-, п-фени-
лендиамины; о-, м-, п-гидроксифенолы.
Рацемические смеси:
3-3-бензилокси-1,2-пропандиол, 
5-динитро-N-(1-фенилэтил)бензамид, 
пропранолола гидрохлорид, 1-(9-антрил)-
2,2,2-трифторэтанол, пиндолол, гидро-
бензоин, варфарин натрия, омепразол, 
хлорфенирамина малеат, альпренолол

 [77]

МОКП 
(неподвижная фаза)

Режим разделения 
(подвижная фаза)* Анализируемые смеси Литература

Таблица 5. Продолжение
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трехмерного каркаса состава {[ZnLBr]·H2O}n, ко-
торый использовали в качестве стационарной фа-
зы в условиях НФ ВЭЖХ. Полученная хромато-
графическая колонка показала хорошую энан-
тиоселективность по отношению к рацематам
бензоина, 1-фенил-1-пропанола, 1-фенилэтил-
амина и ибупрофена. Однако применение данно-
го МОКП для разделения рацематов кетопрофе-
на и напроксена не привело к успеху, поскольку
минимальный кинетический диаметр данных мо-

лекул (9.4 и 9.7 Å соответственно) оказался сопо-
ставимым с апертурой пор (9.8 Å) синтезирован-
ного МОКП.

На хроматографических колонках с {[Co(L-
триптофанат)(1,2-бис(4-пиридил)этилен)(H2O)]·
·H2O·NO3}n достигнуто разделение позиционных
изомеров нитроанилина, гидроксифенола и фе-
нилендиамина [75, 77, 78]. Юан и соавт. [78] син-
тезировали полимер in situ на силикагеле с приви-
тыми аминопропильными группами. Во всех слу-

* Режимы разделения (ОФ и НФ) в случае МОКП носят условный характер и приведены для удобства сравнения с наиболее
распространенными ВЭЖХ-колонками.

[Co2(дианион D-камфор-
ной кислоты)2(1,3-бис(4-
пиридил)пропан)]@SiO2

НФ (н-гексан–изопропа-
нол)

Рацемические смеси:
2-бензилокси-1,3-пропандиол, 3,5-
динитро-N-(1-фенил)бензамид, прази-
квантел, транс-стильбена оксид, 1-(1-
нафтил)этанол, основание Трёгера, мин-
дальная кислота, 1-фенилэтиламин, бен-
зоин, омепразол, офлоксацин, 1,1'-би-2-
нафтол, метилфенилсульфоксид, пропра-
нолола гидрохлорид, стирола оксид, 
амлодипин, флурбипрофен, зопиклон, 2-
фенилпропиональдегид, 1-(9-антрил)-
2,2,2-трифторэтанол.
Смеси позиционных изомеров:
1) о-, м-, п-фенилендиаминов,
2) о-, п-, м-нитробромбензолов

 [78]

[Zr6O4(OH)8(H2O)4(L)2]
L – тетразамещенный 1,1'-
бифенил-20-краун-6

ОФ
(водные растворы HClO4; 
метанол–вода–серная 
кислота; метанол–вода)

Рацемические смеси:
фенилглицин, фенилаланин, 4-гидрокси-
фенилглицин, тирозин, триптофан, ала-
нин, метионин, 2-аминомасляная 
кислота, N-(трет-бутоксикарбонил)ала-
нин, N-(трет-бутоксикарбонил)фенил-
аланин, 2-фенилглицинол, 1-
фенилэтиламин, 1-фенилпропиламин, 
баклофен, фенибут, дофамин, фосфинот-
рицин, метиловые эфиры фенилглицина, 
тирозина и фенилаланина

 [79]

d-Гистидин-ZIF-8@SiO2 НФ (н-гексан–изопропа-
нол)

Рацемические смеси:
1-(1-нафтил)этанол, бензоин, празикван-
тел, 1,1-би-(2-нафтол), 1-(4-хлорфе-
нил)этанол, гидробензоин, оксид транс-
стильбена, варфарин, напроксен, флурби-
профен, 1-(9-антрил)-2,2,2-трифторэта-
нол, 3,5-динитро-N-(1-
фенилэтил)бензамид, зопиклон, сальбута-
мол, ибупрофен, алпренолол, метопролол, 
кетопрофен

 [80]

МОКП 
(неподвижная фаза)

Режим разделения 
(подвижная фаза)* Анализируемые смеси Литература

Таблица 5. Окончание
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чаях для разделения использовали неполярные
подвижные фазы.

Джианг и соавт. [79] впервые применили цир-
кониевый МОКП для разделения энантиомеров в
условиях ОФ ВЭЖХ. Авторы синтезировали
МОКП [Zr6O4(OH)8(H2O)4(L)2] с использованием
в качестве лиганда тетразамещенного 1,1'-бифе-
нил-20-краун-6. Насадочная колонка с синтези-
рованным МОКП обеспечила оптимальные раз-
решение, селективность при анализе различных
модельных рацемических смесей, включая амино-
кислоты, азотсодержащие лекарственные средства
(фенибут, баклофен, дофамин), и превосходила
по адсорбционно-разделительным свойствам
несколько коммерчески доступных хиральных
ВЭЖХ-колонок (CROWNPAK CR(+), Chirosil
RCA(+) и Chirobiotic T) (табл. 5). Срок эксплуата-
ции колонки с МОКП оценивали на основании
значений хроматографических параметров после
одного года хранения и более 4000 анализов. От-
мечено небольшое снижение эффективности
разделения: селективность α уменьшилась с 5.25
до 4.23, разрешение пиков Rs – с 6.31 до 3.93). Ре-
зультаты рентгеновской порошковой дифракто-
метрии показали, что образцы сорбента после
проведения ВЭЖХ-анализов оставались струк-
турно неповрежденными и не аморфизирова-
лись.

Помимо синтеза МОКП с оптически активны-
ми лигандами для получения хиральных сорбен-
тов используют модификацию ахиральных пори-
стых кристаллических структур оптически актив-
ными ко-лигандами. Так Ю и соавт. [80] и Ванг и
соавт. [81] модифицировали МОКП ZIF-8, ис-
пользуя в качестве ко-лиганда d-гистидин. Опти-
чески активный МОКП d-гистидин-ZIF-8 выра-
щен на поверхности силикагельных и полисти-
рольных микросфер. Полученные композитные
материалы успешно применены для разделения
различных рацемических смесей.

* * *
Таким образом, разнообразие формируемых

каналов, размеров пор, возможностей модифика-
ции лигандов свидетельствует о больших пер-
спективах применения МОКП в качестве непо-
движных фаз для разных вариантов ВЭЖХ (нор-
мально-фазовая или обращенно-фазовая). К
преимуществам можно отнести также достаточно
простой синтез МОКП. Широкие возможности
применения МОКП в ВЭЖХ подтверждаются
разнообразием классов аналитов, в которых до-
стигнуто эффективное разделение различных
групп химических соединений. Данный класс ма-
териалов может успешно конкурировать с клас-
сическими решениями, особенно при определе-
нии низкомолекулярных соединений и оптиче-
ских изомеров.

Интересно, что, несмотря на огромное число
синтезированных МОКП, характеризующихся
стабильностью, разнообразным интерьером пор
и наличием ненасыщенных координационных
позиций металлоцентров, обладающих больши-
ми значениями апертур, лишь немногие из них
использовались для применения в составе сор-
бентов для ВЭЖХ.

Анализ доступных данных по применению
МОКП в ВЭЖХ показал, что природа металла не
является исключительным фактором, определя-
ющим выбор круга аналитов, однако играет клю-
чевую роль в отношении гидро- и сольволитиче-
ской стабильности МОКП, что влияет на повто-
ряемость результатов разделения. Несмотря на
относительно небольшой объем данных, можно
указать, что оксофильные МОКП на основе тита-
на, циркония целесообразнее использовать сов-
местно с подвижными фазами на водной основе.
Для решения нестандартных задач целесообразно
использовать фазы, имеющие ненасыщенные ко-
ординационные положения в структуре металло-
центра, например медь- или железосодержащие
МОКП. Кроме этого, необходимо обращать вни-
мание на структурные особенности аналитов,
многие из которых, например полифенольные
соединения, могут образовывать прочные хелат-
ные комплексы с металлоцентрами МОКП на ос-
нове переходных металлов, приводя к деградации
неподвижной фазы.

В то же время при применении МОКП для за-
полнения насадочных хроматографических коло-
нок без дополнительных компонентов выявлен
ряд проблем, связанных с трудностью синтеза кри-
сталлов МОКП подходящего размера, полидис-
персностью, особенностями морфологии кристал-
лов, неудовлетворительными механическими свой-
ствами кристаллов МОКП. Предпринимаются
попытки по преодолению этих препятствий – на-
несение на микросферы функционализированного
силикагеля и полимерных носителей, создание
иерархических структур. Тем не менее количество
публикаций по отдельным МОКП в сравнении с
композитными материалами на основе этих же
МОКП невелико и выполняется, как правило,
небольшими исследовательскими группами.

На наш взгляд, наиболее перспективными на-
правлениями исследования и применения
МОКП в ВЭЖХ являются:

− использование хиральных МОКП на основе
природных лигандов в связи с простотой синтеза
и доступностью исходных компонентов;

− использование ультрастабильных МОКП на
основе оксофильных металлов (алюминий, ти-
тан, хром, цирконий), пригодных для сепарации
как в условиях обращенно-фазовой, так и нор-
мально-фазовой ВЭЖХ;
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− разработка монолитных сепарационных ко-
лонок и гибридных сорбентов, нивелирующих
недостатки применения чистых МОКП.
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