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金属有机骨架材料在色谱固定相构建及应用中的研究进展
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摘要：金属有机骨架（ＭＯＦｓ）是由金属中心或团簇与有机配体组装而成的一类新型晶体多孔材料，具有比表面积

大、孔隙率高、孔径均匀以及结构多样等优良特性，已被广泛应用于催化、吸附、传感、样品前处理以及色谱分离等

领域。 近年来 ＭＯＦｓ 在色谱分离领域的应用备受关注。 与传统色谱固定相材料（如介孔二氧化硅、纳米粒子以及

多孔层等）相比，ＭＯＦｓ 具备灵活可调控的孔道尺寸和结构，能够实现对分子间相互作用的精确控制。 此外，种类

丰富多样的功能配体和拓扑结构拓宽了 ＭＯＦｓ 在分离领域的应用范围，有望实现更多类型复杂样品的分离分析。
ＭＯＦｓ 的这些独特优势使其非常适用于构建各类新型色谱固定相。 迄今为止ＭＯＦｓ 色谱固定相已展现出优异的分

离效能，在色谱分离领域具有明显的优势和巨大的应用潜力。 本文重点介绍了 ＭＯＦｓ 色谱固定相的构建方法及其

在色谱分离应用中的最新研究进展，包括高效液相色谱（ＨＰＬＣ）、气相色谱（ＧＣ）以及毛细管电色谱（ＣＥＣ）领域；
针对现有的 ＭＯＦｓ 色谱固定相制备方法进行了归类总结，并简要探讨了各个方法的优缺点及发展方向；还总结了

近年来 ＭＯＦｓ 色谱固定相的典型应用；最后，本文对 ＭＯＦｓ 色谱分离介质未来的研究重点及发展前景进行了展望，
以期为先进 ＭＯＦｓ 色谱固定相的理性构建与应用提供参考。
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ｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ａｎｄ ｎｏｎｃｈｉｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ
ｕｓｉｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ＭＯＦｓ⁃ｂａｓｅｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅｓ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｆｕｔｕｒｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｆｏｃｕｓｉｎｇ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ＭＯＦｓ ａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｄｉａ ａｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｏｖｅｒａｌｌ， ｔｈｉｓ
ｒｅｖｉｅｗ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｖａｌｕａｂｌｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ａｄｖａｎｃｅｄ ＭＯＦｓ⁃ｂａｓｅｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅｓ．
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ （ ＭＯＦｓ ）； ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ；
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ； ｒｅｖｉｅｗ

　 　 色谱技术以其能够对各类样品进行高效分离分

析而被广泛应用于化学分析、生命科学、环境科学等

领域。 然而，随着各类新型复杂样品体系的不断涌

现，高效色谱分离分析的新需求日益迫切，因此色谱

技术的分离效能亟需进一步提升。 作为色谱分离技

术的重要组成部分，固定相的性能对于实现高效色

谱分离分析至关重要［１］。
　 　 金属有机骨架 （ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＭＯＦｓ）是一类由金属离子或金属簇与有机配体有

序组装而成的新型多孔晶体材料。 ＭＯＦｓ 具有制备

方法简便且温和、比表面积大、孔隙率高、热稳定性

好、孔径及活性位点灵活可调等优异特性，在色谱分

离领域受到了研究者们的广泛关注［２，３］。 由于其独

特的结构和特性，ＭＯＦｓ 已成为一类高性能色谱分

离固定相，在复杂样品分离分析领域具有显著的应

用潜力。 本文主要聚焦于近年来在高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）、气相色谱（ＧＣ）和毛细管电色谱（ＣＥＣ）等
领域的 ＭＯＦｓ 色谱固定相构建方法，并对不同制备
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方法的特点进行了探讨。 此外，还综述了 ＭＯＦｓ 固

定相在色谱分离中的最新应用情况。

１　 ＭＯＦｓ 色谱固定相的构建方法

１．１　 ＭＯＦｓ 高效液相色谱固定相的制备

　 　 ＭＯＦｓ 材料作为新兴的先进分离介质，在色谱

固定相领域已展现出巨大的应用价值。 按照构建方

式的不同，ＭＯＦｓ 液相色谱固定相主要可分为填充

柱和整体柱两种类型。 填充型 ＨＰＬＣ 固定相的制备

方法主要有 ＭＯＦｓ 材料直接装填法和 ＭＯＦｓ 基复

合材料装填法。 Ｍａｅｓ 等［４］ 采用干填充法，直接将

ＭＩＬ⁃４７ 作为填料填充至不锈钢柱中，在色谱分离实

验中成功实现了乙苯和苯乙烯的基线分离。 研究结

果还表明，ＭＩＬ⁃４７ 固定相在分离过程中表现出分子

筛效应和呼吸效应。 严秀平课题组［５］ 采用匀浆法

填充 ＭＩＬ⁃５３（Ａｌ）柱，并借助二元流动相 ＨＰＬＣ 方

法，成功实现了对二甲苯、二氯苯、氯甲苯和硝基苯

酚异构体的基线分离，同时展现了高柱效的优势。
然而，直接将 ＭＯＦｓ 颗粒作为固定相时，常常面临

背压过大、填充不均匀和各向异性等问题，从而限制

了 ＭＯＦｓ 晶体作为 ＨＰＬＣ 固定相的应用。
　 　 ２０１０ 年，均匀球形 ＭＯＦｓ 基复合材料作为

ＨＰＬＣ 固定相的策略被提出，一定程度上解决了

ＭＯＦｓ 直接作为固定相填料所带来的高背压、低柱

效等问题，已被广泛用于 ＨＰＬＣ 分离［６］。 Ｅｈｒｌｉｎｇ
等［７］采用逐层法制备了多种微孔 ＭＯＦｓ＠ ＳｉＯ２ 核⁃
壳复合微球并将其作为 ＨＰＬＣ 固定相，在正相模式

下成功实现了 Ｃ８ 异构体、二氯苯异构体、苯乙烯和

乙苯的高效分离。 此外，液相外延（ＬＰＥ）技术可用

于在功能化硅球表面生长出具有高结晶质量、可控

取向和厚度的均匀 ＭＯＦ 膜，已成为合成均匀 ＭＯＦｓ
复合填料的重要方法之一［８］。 然而，ＬＰＥ 和逐层法

（ＬＢＬ）工艺步骤较为繁琐，实用性受限。 丁明玉课

题组［９］提出了一种简单易行的一锅合成法，通过调

节反应参数即可合成具有不同负载量的 ＳｉＯ２ ＠
ＵｉＯ⁃６６ 核⁃壳复合微球，成功应用于 ＨＰＬＣ 分离二

甲苯异构体和乙苯等有机小分子化合物（图 １）。 尽

管 ＳｉＯ２ 是目前最常用的 ＭＯＦｓ 负载球形颗粒，但
ＭＯＦｓ＠ ＳｉＯ２ 核⁃壳复合微球仍面临不均匀团聚以

及材料兼容性差等问题。 因此，需进一步探索和开

发新型 ＭＯＦｓ 复合填料，更好地控制 ＭＯＦｓ 颗粒生

长的均匀性和厚度，进而拓展 ＭＯＦｓ 作为高性能

ＨＰＬＣ 固定相的应用价值。

图 １　 一锅合成法制备 ＳｉＯ２＠ＵｉＯ⁃６６ 核⁃壳复合微球［９］

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｏｎｅ⁃ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＳｉＯ２＠
ＵｉＯ⁃６６ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ［９］

　 　 相比填充柱，ＭＯＦｓ 整体柱具有制备过程简单、
稳定性良好、孔隙丰富及易功能化等优势，常用于毛

细管液相色谱（ＣＬＣ）中。 整体柱的制备方法主要

有前驱体掺杂聚合法和后修饰改性法。 Ｙａｎｇ 等［１０］

利用逐层自组装后修饰策略，在羧基官能化聚（甲
基丙烯酸⁃共⁃二甲基丙烯酸乙二酯） （ ｐｏｌｙ （ＭＡＡ⁃
ｃｏ⁃ＥＤＭＡ））整体柱内原位生长 ＨＫＵＳＴ⁃１，并在反

相模式下对二甲苯、苯二酚、乙苯和苯乙烯等小分子

化合物实现了高效分离，且分离效能随着 ＨＫＵＳＴ⁃１
载量的增加而提升。 Ｐéｒｅｚ⁃Ｃｅｊｕｅｌａ 等［１１］基于 ＮＨ２ ⁃
ＭＩＬ⁃１０１（Ａｌ）制备了 ＭＯＦ 改性聚甲基丙烯酸缩水

甘油酯⁃二甲基丙烯酸乙二醇酯 （ ｐｏｌｙ （ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃
ＥＤＭＡ））整体柱，并实现了多环芳烃和非甾体抗炎

药的基线分离。 作者对比了前驱体掺杂聚合和后修

饰等不同方法制备的 ＨＫＵＳＴ⁃１ 整体柱性能，发现后

修饰方法会导致 ＭＯＦ 过度堆积从而阻塞孔隙，影
响 ＭＯＦｓ 对色谱柱的均匀修饰。 尽管整体柱具备

上述优点，但由于聚合过程的不可控性以及内部结

构不均匀等问题，ＭＯＦｓ 在整体柱 ＨＰＬＣ 中的应用

仍受到限制。 因此，有必要开发聚合路径简单可控、
结构稳定均匀的 ＭＯＦｓ 整体柱以提高其性能。
　 　 Ｄｉｎｇ 等［１２］ 通过交联分子（ＣＬＭｓ）共价组装方

法制备了 ＵｉＯ⁃６６ ／ ＮＨ⁃ＭＡ＠ ＣＬＭ 杂化整体毛细管

柱，通过 ＭＯＦｓ 本身以及 ＭＯＦｓ 和聚合物之间的交

联形成可调的分级孔结构，在反相 ＣＬＣ 模式下同时

分离低相对分子质量化合物和聚合物并具有良好的

重现性（图 ２）。 张维冰课题组［１３］ 利用后修饰方法

在刷状聚甲基丙烯酸缩水甘油酯（ｐＧＭＡ）涂层毛细

管（２５ μｍ 内径）内壁表面偶联 ＮＨ２ ⁃ＵｉＯ⁃６６ 纳米颗

粒。 所获得的 ＮＨ２ ⁃ＵｉＯ⁃６６ 改性 ｐＧＭＡ 涂层开管毛

细管柱具有较高的 ＮＨ２ ⁃ＵｉＯ⁃６６ 负载量及良好的柱

渗透性，可成功用于芳香烃、烷基苯、苯酚等小分子

化合物的液相色谱分离，分离效率可达 １０８ ４６２
板 ／米。 此后，该课题组［１４］ 通过前驱体掺杂聚合策

略成功制备了 ＩＲＭＯＦ⁃３＠ ｖａｎｃｏｍｙｃｉｎ⁃ｐＭＳＡ 多孔
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图 ２　 ＵｉＯ⁃６６ ／ ＮＨ⁃ＭＡ＠ＣＬＭ 杂化整体柱的制备与应用［１２］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＵｉＯ⁃６６ ／ ＮＨ⁃ＭＡ＠ＣＬＭ
ｈｙｂｒｉｄ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅｓ［１２］

层开管（ＰＬＯＴ）毛细管柱，在亲水作用色谱（ＨＩＬＩＣ）
模式下，对中性、酸性和碱性化合物进行了分离分

析，并进一步实现了牛血清白蛋白（ＢＳＡ）胰酶消化

液的梯度洗脱高效分离。 与聚合物整体柱相比，
ＰＬＯＴ 柱的多孔聚合物薄层厚度和孔结构易受到聚

合反应条件影响，须对聚合速率等进行严格控制，才
能取得较好的分离重现性。 相比常规 ＨＰＬＣ 分离模

式，ＣＬＣ 使用内径较小的毛细管柱作为分离通道，
使色谱分析更趋于微型化和绿色化。 ＭＯＦｓ 分离介

质与 ＣＬＣ 技术相结合，有望获得更出色的动力学和

分离性能，在色谱领域具有巨大的应用潜力。
１．２　 ＭＯＦｓ 气相色谱固定相的制备

　 　 ＭＯＦｓ 材料作为高效 ＧＣ 分离介质，已在挥发

性复杂样品的分离分析中取得了显著的研究进展。
ＭＯＦｓ 材料可直接填充在玻璃管、不锈钢柱等载体

中，用于 ＧＣ 分离分析。 然而，不均匀的填料颗粒经

常导致重现性不佳、峰形展宽、柱效下降等问题，显
著影响 ＧＣ 填充柱的分离效能和实用性［１５］。 与填

充柱相比，ＭＯＦｓ 掺杂聚合物整体柱的渗透性更好，
制备方法也较为简便，在 ＧＣ 固定相领域有着一定

的应用价值。 Ｙｕｓｕｆ 等［１６］ 通过前驱体掺杂策略，制
备了 ＺＩＦ⁃８ 掺杂聚甲基丙烯酸（ＢｕＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）
整体柱，成功用于线性烷烃及油漆稀释剂的 ＧＣ 快

速分离分析。
　 　 相比于 ＭＯＦｓ 掺杂整体柱，ＭＯＦｓ 涂层开管

（ＯＴ）模式的 ＧＣ 分离柱效较高，且制备方法更加简

便高效，因此近年来受到广泛关注和应用。 ＭＯＦｓ

涂层 ＧＣ 固定相可通过原位生长法和后修饰法进行

制备［１７，１８］。 原位生长法是一种将 ＭＯＦｓ 晶体直接

生长在毛细管内壁上的方法。 Ｍüｎｃｈ 等［１９］ 采用循

环层沉积方法在毛细管内壁原位生长了 ＨＫＵＳＴ⁃１
涂层 ＧＣ 固定相。 该方法与传统层层自组装涂层方

法的主要区别是通过氩气气流直接吹掉单层反应后

残留的前驱体溶液，有助于前驱体液膜的保留及

ＭＯＦｓ 涂层的高效生长。 所制得的 ＨＫＵＳＴ⁃１ 涂层

柱不仅具有较高的涂层质量，而且展现出良好的

ＧＣ 分离性能。 Ｗｕ 等［２０］通过 Ｚｎ（ ＩＩ）与羧基的配位

反应，成功将 ＺＩＦ⁃９０ 晶体原位生长于毛细管内壁

上，所制得的 ＺＩＦ⁃９０ 改性毛细管 ＧＣ 柱实现了对多

种极性化合物（包括酮类、醇类、醛类等）的有效分

离（图 ３）。

图 ３　 ＺＩＦ⁃９０ 键合毛细管柱的制备示意图［２０］

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＺＩＦ⁃９０
ｂｏｎｄｅｄ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎ［２０］
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　 　 相比于合成过程耗时较长且可控性较差的柱内

原位生长策略，静态和动态涂覆等后修饰涂层方法

适用于更多种类 ＭＯＦｓ 改性 ＧＣ 毛细管柱的高效制

备，并受到更多研究者的关注和应用。 静态涂覆

ＭＯＦｓ 改性毛细管柱通常是将 ＭＯＦｓ 分散液静置在

毛细管内，使其自发涂覆在管壁上，最终形成均匀的

ＭＯＦｓ 涂层［２１］。 Ｐａｔｅｌ 等［２２］将柱外预先合成的 ＺＩＦ⁃
８ 晶体分散在离子液体中，并采用静态涂覆法制备

ＺＩＦ⁃８ 改性毛细管柱用于气相色谱的分离。 静态涂

覆法制备的 ＭＯＦｓ 涂层 ＧＣ 毛细管柱通常具有良好

的分离性能，但由于操作复杂且制备时间较长，还需

进一步研究和改进，以提高实用性和分离效率。
　 　 动态涂覆法是在惰性气体气流的作用下，采用

固定相溶液持续冲洗毛细管柱，然后使管内溶剂挥

发，最后分离介质覆盖在毛细管内壁形成一层固定

相膜［２３］。 ２０１０ 年，严秀平课题组［２４］ 首次报道了通

过动态涂覆法制备 ＭＯＦｓ（ＭＩＬ⁃１０１）改性 ＧＣ 毛细

管柱，仅需 １􀆰 ６ ｍｉｎ 即可实现对二甲苯的高效基线

分离。 Ｍｅｎｇ 等［２５］采用动态涂覆法制备了 ３ 种具有

不同 配 体 的 锆 基 ＭＯＦｓ （ ＮＵ⁃１０００、 ＰＣＮ⁃６０８ 和

ＰＣＮ⁃２２２）改性毛细管柱，并以烷烃、烷烃异构体和

取代苯异构体为例，研究了 ＭＯＦｓ 固定相颗粒大小

图 ４　 ＯＶ⁃１７０１ 辅助制备 ＰＳＯ ／ ＣＣＳ⁃３Ｓ 涂层毛细管柱的示意图［２７］

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ＯＶ⁃１７０１⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＳＯ ／ ＣＣＳ⁃３Ｓ ｃｏａｔｅｄ ｃｏｌｕｍｎ［２７］

对 ＧＣ 分离性能的影响。 Ｔｉａｎ 等［２６］ 提出了一种新

的动态涂覆 ＧＣ 毛细管柱制备方法，即利用 １８４ ｓｉｌｉ⁃
ｃｏｎｅ 作为 ＭＡＦ⁃５ 的保护薄膜，显著提升了 ＭＡＦ⁃５
涂层的稳定性和完整性，并将其成功用于直链烷烃、
多环芳烃以及有机氯农药等分析物的快速分离分

析。 尽管动态涂覆法操作简便、涂覆速度快，且制备

的色谱柱通常具有较高的分离能力，但该方法仍存

在一定的局限性，例如液膜不均匀和重复性较差。
Ｗａｎｇ 等［２７］提出一种聚硅氧烷基辅助制备晶体海绵

（ＭＯＦｓ 类似物）涂层手性 ＧＣ 固定相的新方法，即
在聚硅氧烷（ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅ， ＰＳＯ）ＯＶ⁃１７０１ 的辅助

作用下，将手性晶体海绵（ ｃｈｉｒａｌ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｐｏｎ⁃

ｇｅｓ， ＣＣＳ⁃３Ｓ）牢固黏附在毛细管内壁上。 该 ＰＳＯ ／
ＣＣＳ⁃３Ｓ 涂层柱表现出更高的分离选择性，并且能够

在更广泛的对映体分离范围内发挥优异的手性分离

能力（图 ４）。
１．３　 ＭＯＦｓ 电色谱固定相的制备

　 　 依据固定相的形式，ＣＥＣ 可分为填充柱（ＰＣ⁃
ＣＥＣ）、整体柱（ＭＣ⁃ＣＥＣ）和开管柱（ＯＴ⁃ＣＥＣ）三大

类。 ＰＣ⁃ＣＥＣ 通常是将各类分离介质填充于毛细管

内，再经过两端柱塞烧结来制备的。 Ｆｅｉ 等［２８］ 采用

加压填充法将手性 ＭＯＦ ［ Ｉｎ３Ｏ （ ｏｂｂ） ３ （ＨＣＯ２ ）
（Ｈ２Ｏ）］晶体直接装填于毛细管内，在 ＣＥＣ 模式

下，实现了克仑特罗、氢化安息香等手性对映体以及

硝基酚同分异构体的快速有效分离。 但 ＰＣ⁃ＣＥＣ
的分离性能易受填料粒径分布、形貌差异等因素的

影响，且制备过程较为复杂，目前已逐渐被 ＭＣ⁃ＣＥＣ
和 ＯＴ⁃ＣＥＣ 所取代。 Ｄｉｎｇ 等［２９］ 采用层层自组装原

理在聚合物整体柱内原位生长 ＺＩＦ⁃８ 晶体涂层，再
利用戊二醛交联原理在 ＺＩＦ⁃８ 晶体表面键合胃蛋白

酶分子，所制得的 ｐｅｐｓｉｎ⁃ＺＩＦ⁃８⁃ｐｏｌｙ（ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤ⁃
ＭＡ）整体柱对羟氯喹、氯喹、羟嗪等手性药物的

ＣＥＣ 拆分效果显著。 Ｍｉａｏ 等［３０］采用相似的策略成

功制备了 ｐｅｐｓｉｎ＠ ＭＯＦ⁃５＠ ｐｏｌｙ（ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）
整体毛细管柱，并利用其成功实现了奈福泮、克仑特

罗及氯苯那敏等 ６ 种碱性手性药物的 ＣＥＣ 手性拆

分。 Ｚｈａｎｇ 等［３１］将镧系金属 ＭＯＦ（ＮＫＵ⁃１）分散至

预聚合混合物中，并将该混合溶液通入毛细管内，采
用前驱体掺杂 ＭＯＦｓ 原位聚合策略成功制备了

ＮＫＵ⁃１⁃ｐｏｌｙ （ＢＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱，实现了对烷

基苯、多环芳烃等多类化合物的高效 ＣＥＣ 分离。
ＭＯＦｓ 改性 ＭＣ⁃ＣＥＣ 的固定相载量较大，易于获得

较高的分离选择性，但该模式普遍存在柱压较高、重
现性较差、毛细管易堵塞等问题，一定程度上限制了

ＭＣ⁃ＣＥＣ 的应用。
　 　 相比于填充柱和整体柱，ＯＴ⁃ＣＥＣ 的固定相制

·３８８·



色 谱 第 ４１ 卷

备方法更加灵活多样，且与新型色谱分离介质更加

兼容，已逐渐发展成为一类主流的 ＣＥＣ 固定相制备

方式。 然而，开管模式的固定相负载量有限，导致

ＯＴ⁃ＣＥＣ 柱的容量较小且分离选择性受限。 因此，
迫切需要开发具有高负载量和更大柱容量的新型

ＯＴ⁃ＣＥＣ 固定相。 ＭＯＦｓ 具备改善固定相传质性能

和增加作用位点数量的双重优势，在 ＯＴ⁃ＣＥＣ 领域

已得到广泛应用。 迄今为止，ＭＯＦｓ 用于构建 ＯＴ⁃
ＣＥＣ 固定相的制备方法主要包括物理涂覆法、化学

键合法和原位生长法等。
　 　 物理涂覆法是一种后修饰固定方法，依靠范德

华力、氢键或静电作用等非共价键相互作用力将

ＭＯＦｓ 涂层覆盖在毛细管内壁上。 该类方法制备过

程简便，易于实现，适用于多数 ＭＯＦｓ 材料。 Ｗａｎｇ
等［３２］利用静电吸附将 ＢＳＡ 与 ＺＩＦ⁃８ 结合修饰于毛

细管内壁，在 ＣＥＣ 模式下成功分离了多种同系物和

异构体。 Ｚｈａｎｇ 等［３３］ 采用相似的方法制备了组氨

酸修饰的 ＺＩＦ⁃８ 涂层毛细管柱，成功分离了 ３ 种外

消旋碱性药物的对映体。 研究发现，该手性 ＭＯＦｓ
能够与 β⁃环糊精（β⁃ＣＤ）起到协同作用，与不含 Ｈｉｓ⁃
ＺＩＦ⁃８ 的 ＣＭ⁃β⁃ＣＤ 毛细管柱相比，Ｈｉｓ⁃ＺＩＦ⁃８ 柱的分

离选择性显著提升。 硅酸钠作为一种良好的无机黏

附剂，可显著增强 ＭＯＦｓ 晶体与毛细管内壁的结合

能力。 Ｆｅｉ 等［３４］ 利用硅酸钠的黏附作用将手性

ＭＯＦｓ 材料［Ｚｎ２（Ｄ⁃Ｃａｍ） ２（４，４′⁃ｂｐｙ）］ ｎ 均匀、致
密地固定于毛细管内表面，并利用该手性涂层柱实

现了黄酮和吡喹酮的 ＣＥＣ 基线分离。 此外，陈子林

课题组［３５］利用聚多巴胺（ＰＤＡ）的多活性基团和强

黏附特性，将预先合成的 γ⁃ＣＤ⁃ＭＯＦ（Ｃｕ⁃ＳＤ）涂覆

在 ＰＤＡ 改性毛细管内，得到的 Ｃｕ⁃ＳＤ 改性柱对丹

酰化氨基酸对映体具有良好的手性分离效果。 然

而，物理涂覆方法所得 ＭＯＦｓ 改性 ＯＴ⁃ＣＥＣ 柱的涂

层结合力不强，易脱落且化学稳定性欠佳。
　 　 化学键合法主要通过使用硅烷偶联剂等连接

剂，基于共价作用将 ＭＯＦｓ 固定在毛细管内壁。 相

较于物理涂覆法，化学键合法具有更高的固定强度，
可以在一定程度上改善 ＭＯＦｓ 涂层的稳定性。 Ｙｅ
课题组［３６］利用氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）所携

带氨基与 ＭＯＦｓ 晶体表面不饱和配位羧基基团间

的酰胺缩合反应，首先制备得到 ＡＰＴＥＳ 改性 Ｍｎ
（ｃａｍ）（ｂｐｙ），再利用硅烷偶联原理将该 ＡＰＴＥＳ 改

性 ＭＯＦｓ 晶体共价键合于毛细管内壁，进而将该

Ｍｎ（ｃａｍ）（ｂｐｙ）涂层柱成功用于多种磺胺类化合

物的 ＣＥＣ 分离分析（图 ５）。 此外，Ｍａ 等［３７］通过甲

基丙烯酸缩水甘油酯共聚物与组氨酸改性 ＺＩＦ⁃６７
在毛细管内表面的化学键合，在常温条件下制备了

组氨酸改性 ＺＩＦ⁃６７ 毛细管电色谱固定相。 Ｓｕｎ
等［３８］采用共价交联策略制备了一种脂肪酶与 ＭＩＬ⁃
１００（Ｆｅ）相结合的复合材料，再使用 ３⁃三甲氧基丙

基甲基丙烯酸酯（γ⁃ＭＡＰＳ）作为交联剂将该复合材

料固定在毛细管内壁，通过 ＣＥＣ 模式实现了多类对

映体化合物的有效分离。 化学键合法虽然可有效提

高毛细管柱内壁涂层的稳定性，但由于其制备过程

复杂且需要特定反应活性的官能团，仍存在一定的

局限性。

图 ５　 Ｍｎ（ｃａｍ）（ｂｐｙ）涂层柱的制备及应用示意图［３６］

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｍｎ（ｃａｍ）（ｂｐｙ） ｃｏａｔｅｄ ｃｏｌｕｍｎｓ［３６］

　 　 由于流动相对管壁的剪切力较强，相比于开管

ＭＯＦｓ 涂层 ＧＣ 柱，ＯＴ⁃ＣＥＣ 模式对 ＭＯＦｓ 固定相

的涂层牢固性有着更高要求。 与前述后修饰方法不

同，原位生长法直接在毛细管内壁表面进行 ＭＯＦｓ
成核生长，有助于显著提升 ＭＯＦｓ 涂层与管壁的结

合能力。 Ｓｕｎ 等［３９］ 采用原位生长策略成功制备了

Ｌ⁃组氨酸（Ｌ⁃Ｈｉｓ）改性 ＭＩＬ⁃５３ 涂层柱。 该方法首先

将 ＡＰＴＥＳ、戊二醛以及高锰酸钾溶液依次通入毛细

管中，得到羧基改性柱，然后通入 ＭＯＦｓ 前驱体溶

液，在一定条件下于管壁界面原位生长 ＮＨ２ ⁃ＭＩＬ⁃５３
晶体，再利用酰胺缩合反应对所得 ＭＯＦｓ 涂层进行

Ｌ⁃Ｈｉｓ 改性，所得 Ｌ⁃Ｈｉｓ⁃ＮＨ⁃ＭＩＬ⁃５３ 改性 ＣＥＣ 柱对

部分外消旋药物展现出较强的手性拆分能力。
Ｚｈｅｎｇ 等［４０］基于相似的制备策略，首先在毛细管壁

原位生长 ＮＨ２ ⁃ＭＩＬ⁃５３，再对其进行环糊精后修饰，
所制得的 Ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ⁃ＮＨ⁃ＭＩＬ⁃５３ 涂层柱对手性

氨基酸呈现较好的手性拆分能力。 本研究组受半胱
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氨酸（Ｃｙｓ）可有效诱导加速 ＭＯＦｓ 晶体成核的启

发，发展了一种高效、通用的 ＭＯＦｓ 涂层固定相制

备方 法， 即 固 定 化 半 胱 氨 酸 诱 导 原 位 生 长

（ ＩＣＩＳＧ） ［４１］，可用于多种 ＭＯＦｓ 涂层毛细管固定相

图 ６　 ＩＣＩＳＧ 策略用于制备 ＭＯＦｓ 涂层柱［４１］

Ｆｉｇ． ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯＦｓ ｃｏａｔｅｄ ｃｏｌｕｍｎｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ
ｃｙｓｔｅｉｎｅ⁃ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ （ＩＣＩＳＧ） ｓｔｒａｔｅｇｙ［４１］

的高效制备（图 ６）。 以 ４ 种由不同金属离子（Ｚｎ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｚｒ４＋）组成的 ＭＯＦｓ 为例，采用 ＩＣＩＳＧ 策

略，ＺＩＦ⁃８ 等 ＭＯＦｓ 晶体可快速生长于 Ｃｙｓ 改性毛

细管内壁上，中性、酸性和碱性化合物在 ４ 种 ＭＯＦｓ
涂层柱上均实现了高效 ＣＥＣ 基线分离。 基于该

ＩＣＩＳＧ 策略，我们进一步制备了具有均一介孔结构

的 ｍｅｓｏＭＯＦ⁃１ 涂层柱［４２］，并用于高效 ＣＥＣ 分离分

析。 相较于 ＨＫＵＳＴ⁃１ 涂层柱，ｍｅｓｏＭＯＦ⁃１ 涂层柱

能更加有效地平衡各类分析物自身的动力学扩散及

与介孔孔道间的热力学相互作用，成功实现了 ７ 种

不同分子尺寸化合物的高效分离分析，理论塔板数

高达 １􀆰 ４×１０５ 板 ／米。 此外，Ｌｉ 等［４３］ 基于前驱体掺

杂聚合原理，将 ＣＡＵ⁃１ 掺入聚甲基丙烯酸甲酯

（ＰＭＭＡ）前驱体溶液中，在管壁表面原位聚合成功

制得 ＣＡＵ⁃１＠ ＰＭＭＡ 涂层 ＰＬＯＴ 柱，进而对芳香酸

类化合物实现了更高柱效的 ＣＥＣ 分离分析。 尽管

原位生长方法在 ＭＯＦｓ 涂层 ＯＴ⁃ＣＥＣ 固定相开发

中已展现出巨大的应用价值，但该策略在涂层方法

学适用性和重现性等方面仍存在较大缺陷。 进一步

探索和发展简便、普适性强、结晶性优异且具有良好

重现性的 ＭＯＦｓ 涂层 ＯＴ⁃ＣＥＣ 固定相构建新方法

具有重要意义。

２　 ＭＯＦｓ 色谱固定相的应用

　 　 ＭＯＦｓ 作为一类新型色谱分离介质，已在

ＨＰＬＣ、ＣＥＣ、ＧＣ 等色谱分离技术中得到广泛应用。
由于 ＧＣ 分离过程所采用的温度较高，因此要求

ＭＯＦｓ 气相色谱固定相具有良好的热稳定性。
ＨＰＬＣ 和 ＣＥＣ 分离则涉及大量流动相洗脱过程，因
此要求 ＭＯＦｓ 液相色谱和电色谱固定相具有优良

的溶剂稳定性。 目前，已有许多种类的高稳定性

ＭＯＦｓ 分离介质被成功用于各 类 复 杂 样 品 的

ＨＰＬＣ、ＣＥＣ、ＧＣ 分离分析。
２．１　 ＭＯＦｓ 液相色谱固定相的分析物类型

２．１．１　 手性化合物

　 　 众所周知，手性分离在生物医药领域具有重要

意义。 ＭＯＦｓ 以其丰富的手性拓扑结构、可调节的

孔道尺寸、多样化手性识别位点等诸多独特优势，在
手性分离分析领域得到了广泛关注。 Ｐａｄｍａｎａｂａｎ
等［４４］ 制备了手性修饰的 ＵＭＣＭ⁃１ （Ｃｈｉｒ⁃ＵＭＣＭ⁃
１），首次利用手性 ＭＯＦｓ 作为固定相进行 ＨＰＬＣ 手

性分离。 Ｔａｎａｋａ 等［４５］通过手性有机连接体和金属

离子配位合成了新型均一手性（Ｒ） ⁃ＣｕＭＯＦ⁃３５。 对

１２ 种外消旋体的拆分效果表明，此类均一手性

ＭＯＦｓ 固定相可用于高效手性识别与分离。 Ｙｕ
等［４６］利用一锅合成方法制备了一种手性 Ｄ⁃Ｈｉｓ⁃
ＺＩＦ⁃８＠ ＳｉＯ２ 核⁃壳微球复合材料，用于醇、酚、胺、酮
和有机酸等 １８ 种外消旋化合物的 ＨＰＬＣ 手性分离，

·５８８·
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展现出良好的手性拆分能力。

表 １　 ＭＯＦｓ 固定相在 ＨＰＬＣ 中的典型应用
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯＦｓ⁃ｂａｓｅｄ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅｓ ｉｎ ＨＰＬＣ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｔｙｐｅ Ｆｏｒｍ Ｒｅｆ．
ＭＩＬ⁃４７ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｓｔｙｒｅｎｅ ｐａｃｋｅｄ ｄｒｙ⁃ｐａｃｋｅｄ ［４］
ＭＩＬ⁃５３（Ａｌ） ｘｙｌｅｎｅ， ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ， ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｐａｃｋｅｄ ｓｌｕｒｒｙ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５］
ＨＫＵＳＴ⁃１⁃ｐｏｌｙ（ＭＡＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ） ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｏｌｓ， ｘｙｌｅｎｅｓ， ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｓｔｙｒｅｎｅ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｐｏｓｔ⁃ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ［１０］
ＮＨ２ ⁃ＭＩＬ⁃１０１⁃（ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ） ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｎｄ ｎｏｎ⁃ｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ⁃

ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ｄｒｕｇｓ
ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｐｏｓｔ⁃ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
［１１］

ＮＨ２ ⁃ＵｉＯ⁃６６⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐＧＭＡ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓ， ｐｈｅｎｏｌｓ， ａｎｉｌｉｎｅｓ ａｎｄ
ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

ＯＴ⁃ＣＬＣ ｐｏｓｔ⁃ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ［１３］

ＩＲＭＯＦ⁃３＠ ｖａｎｃｏｍｙｃｉｎ⁃ｐＭＳＡ ｎｅｕｔｒａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ａｒｏｍａｔｉｃ ａｃｉｄｓ， ｐｈｅｎｏｌｓ ａｎｄ ｂｏｖｉｎｅ ｓｅｒｕｍ
ａｌｂｕｍｉｎ ｐａｎｃｒｅａｓｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｆｌｕｉｄ

ＯＴ⁃ＣＬＣ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ［１４］

（Ｒ） ⁃ＣｕＭＯＦ⁃３５ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ， ｓｕｌｆｏｘｉｄｅｓ， ｌａｃｔｏｎｅｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｒａｃｅｍｅｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［４５］
Ｄ⁃Ｈｉｓ⁃ＺＩＦ⁃８＠ ＳｉＯ２ ａｌｃｏｈｏｌｓ， ｐｈｅｎｏｌｓ， ａｍｉｎｅｓ， ｋｅｔｏｎｅｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｒａｃｅｍｅｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［４６］
ＳｉＯ２＠ ｄＳｉＯ２ ⁃ＺＩＦ⁃８ ｘｙｌｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ， ｂａｓｉｃ ａｎｄ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［４７］
ＭＯＦ⁃８０８＠ ＳｉＯ２ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ， ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［４８］
ＺＩＦ⁃８⁃ＰＥＩ⁃ＣＡ ｔｒｏｇｅｒ ｂａｓｅｓ ｒａｃｅｍｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｐａｃｋｅｄ ｓｌｕｒｒｙ⁃ｐａｃｋｅｄ ［４９］
Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ） ８（Ｈ２Ｏ） ４（Ｌ） ２ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｎｄ ｄｒｕｇｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５０］
ＭＩＬ⁃１０１＠ ｃ⁃ＰＡＮＩ ａｌｃｏｈｏｌ， ｋｅｔｏｎｅｓ， ｅｓｔｅｒｓ， ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ａｍｉｎｅｓ ｒａｃｅｍｅｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５１］
Ｃｏ⁃ＭＯＦ⁃７４⁃Ｌ⁃Ｔｙｒ ａｌｃｏｈｏｌ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒａｃｅｍｅｓ ｐａｃｋｅｄ ｓｌｕｒｒｙ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５２］
ＵｉＯ⁃６６⁃ＤＡＴＡ（ＤＢＴＡ）＠ ＳｉＯ２ ｓｍａｌｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｂａｓｉｃ ａｌｐｈａ⁃ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５３］
Ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＩＬ⁃１０１ ＲＳ⁃ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ， ＲＳ⁃ｍａｎｄｅｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ＲＳ⁃１⁃ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ ｐａｃｋｅｄ ｄｒｙ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５４］
ＵｉＯ⁃６７＠ ＳｉＯ２ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｉｏｕｒｅａ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５５］
ＭＯＦ⁃２３５＠ ＰＥＧ＠ ｓｉｌｉｃａ ａｌｋａｌｏｉｄｓ， ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅｓ ａｎｄ ｎｕｃｌｅｏｂａｓｅｓ ａｎｄ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５６］
ＭＩＬ⁃５３（Ａｌ） ａｌｋｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ， ｘｙｌｅｎｅ， ｋｅｔｏｎｅｓ， ｐｈｅｎｏｌｓ ａｎｄ ａｌｋａｌｏｉｄｓ ｐａｃｋｅｄ ｓｌｕｒｒｙ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５７］
ＳｉＯ２＠ ｄＳｉＯ２ ⁃ＵｉＯ⁃６６ ｘｙｌｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ， ａｒｏｍａｔｉｃｓ， ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ ａｃｉｄ ｐａｃｋｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５８］
［Ｃｕ（Ｓ⁃ｍａｌ）（ｂｐｅ）］ ｎ ａｌｃｏｈｏｌｓ， ａｃｉｄｓ， ｋｅｔｏｎｅｓ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ｒａｃｅｍｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｐａｃｋｅｄ ｓｌｕｒｒｙ⁃ｐａｃｋｅｄ ［５９］

　 ＯＴ⁃ＣＬＣ： ｏｐｅｎ⁃ｔｕｂｕｌａｒ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．

２．１．２　 非手性化合物

　 　 除了手性化合物之外，ＭＯＦｓ 固定相在非手性

化合物的 ＨＰＬＣ 分离分析领域也获得了广泛应用。
Ｄｉｎｇ 等［１２］利用交联分子共价组装方法制备了具有

分级孔结构的 ＵｉＯ⁃６６ ／ ＮＨ⁃ＭＡ＠ ＣＬＭ 杂化毛细管

整体柱，其能够通过尺寸筛分及静电作用等多重机

制同时分离小分子化合物和多肽、蛋白质等大分子，
并表现出良好的重现性。 Ｑｕ 等［４７］通过将 ＭＯＦｓ 薄

层生长在 ＳｉＯ２ 大孔表面，成功制备了具有树枝状孔

道结构的 ＳｉＯ２ ＠ ｄＳｉＯ２ ⁃ＺＩＦ⁃８ 核⁃壳复合微球色谱

柱，并应用于碱性（苯胺衍生物）和酸性（苯酚衍生

物）分析物的分离分析。 Ｓｉ 等［４８］ 制备了新型 ＭＯＦ⁃
８０８＠ ＳｉＯ２ 核⁃壳结构填料，并将其用作 ＨＩＬＩＣ 固定

相，对磺酰胺、生物碱、核苷、核碱、抗生素和氨基酸

等亲水性分析物展现出更好的分离选择性和稳定

性。 此外，ＭＯＦｓ 也常用作 ＣＬＣ 固定相，用于多肽、
蛋白质和核苷酸等生物大分子的分离分析。 张维冰

课题组［１４］制备的 ＩＲＭＯＦ⁃３＠ ｖａｎｃｏｍｙｃｉｎ⁃ｐＭＳＡ 多

孔层开管毛细管柱，成功实现了 ＢＳＡ 胰酶消化液的

梯度洗脱 ＣＬＣ 高效分离。 表 １ 总结了 ＭＯＦｓ 液相

色谱固定相的主要类型及分析对象。
２．２　 ＭＯＦｓ 气相色谱固定相的分析物类型

２．２．１　 手性化合物

　 　 与 ＨＰＬＣ 不同，气相色谱在研究固定相与分析

物之间的作用时，不受流动相溶剂的影响，其分离结

果能直接反映固定相与分析物之间相互作用的强

度。 Ｓｈａｒａｆｕｔｄｉｎｏｖａ 等［６０］制备了［｛Ｃｕ１
１２（ ｔｒｚ） ８｝·４

Ｃｌ·８Ｈ２Ｏ］ ｎ 改性手性毛细管柱，并将其用于多种

手性化合物的 ＧＣ 手性分离分析。 袁黎明课题

组［６１］将柱外合成的均一手性 ＭＯＦｓ 材料 Ｃｏ⁃Ｌ⁃ＧＧ
动态涂覆到毛细管柱内壁上，用于 ＧＣ 手性分离。
该 Ｃｏ⁃Ｌ⁃ＧＧ 涂层手性 ＧＣ 柱可在 ７ ｍｉｎ 内成功分

离烷烃衍生物、烯类化合物、酮和醇等手性化合物，
表现出优异的手性分离效能。
２．２．２　 非手性化合物

　 　 烷烃是石油和化学工业中的重要原材料，目前

已有大量基于 ＧＣ 技术对烷烃进行分离分析的相关

报道。 Ｒｅａｄ 等［６２］ 首次将 ＨＫＵＳＴ⁃１ 和 ＺＩＦ⁃８ 等

ＭＯＦｓ 用作一维和二维微芯片气相色谱（μＧＣ 和

μＧＣ×μＧＣ）固定相，并成功实现了高挥发性轻质烷

烃的快速分离。 Ｗａｎｇ 等［６３］成功合成了一系列以四
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异位羧酸酯连接剂构建的高度稳定的 ＭＯＦｓ，并利

用 ＧＣ 模式实现了 Ｃ５～Ｃ６ 烷烃异构体的高效分离，
展现出卓越的分离性能。 这些研究结果表明，不同

结构类型的 ＭＯＦ 气相色谱柱在不同烃类分离过程

中具有各自的优势。 此外，通过改变 ＭＯＦｓ 的堆积

方式也可以实现化合物的高效 ＧＣ 分离。 Ｔａｏ
等［６４］制备了扭曲和非扭曲堆积的超薄二维 Ｚｒ⁃
ＢＴＢ⁃ＦＡ 纳米片，并将其作为固定相应用于取代苯

异构体的 ＧＣ 分离。 结果显示，相比于扭曲堆积

ＭＯＦｓ 涂层柱，非扭曲 Ｚｒ⁃ＢＴＢ⁃ＦＡ 纳米片涂层柱的

选择性和分离效能得到显著提升。 Ｔａｎｇ 等［６５］ 通过

不同主客体相互作用的诱导机制，合成了不同堆积

模式的 Ｚｒ 基苯骨架纳米片。 非扭曲有序纳米孔结

构固定相对苯衍生物异构体展现出优异的 ＧＣ 分离

效果，显著优于扭曲杂乱堆叠纳米片固定相，揭示出

ＭＯＦ 材料堆积方式的重要性。 综上所述，ＭＯＦｓ 在

挥发性复杂样品的 ＧＣ 分离分析中显示出令人瞩目

的应用潜力。 表 ２ 总结了 ＭＯＦｓ 气相色谱固定相的

主要类型及分析对象。

表 ２　 ＭＯＦｓ 固定相在 ＧＣ 中的典型应用
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯＦｓ⁃ｂａｓｅｄ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅｓ ｉｎ ＧＣ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｔｙｐｅ Ｆｏｒｍ Ｒｅｆ．
ＺＩＦ⁃８⁃ｂｕｔｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ
ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ

ｌｉｎｅａｒ ａｌｋａｎｅｓ ａｎｄ ｐａｉｎｔ ｔｈｉｎｎｅｒｓ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｉｎ ｓｉｔｕ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ［１６］

Ｚｎ２（ｂｄｃ）（Ｌ⁃ｌａｃ） ｄｉｐｈｅｎｙｌ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ＯＴ ｓｔａｔｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ［１８］
ＺＩＦ⁃９０ ａｌｋａｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ＯＴ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ ［２０］
Ｃｏ⁃Ｌ⁃ＧＧ ｈａｌｏｃａｒｂｏｎｓ， ｋｅｔｏｎｅｓ， ｅｓｔｅｒｓ， ｅｐｏｘｉｄｅｓ， ａｌｃｏｈｏｌｓ ＯＴ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［６１］
ＨＫＵＳＴ⁃１， ＺＩＦ⁃８ ｌｉｇｈｔ⁃ｃｈａｉｎ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｍｉｘｔｕｒｅｓ （Ｃ１－Ｃ４） ＯＴ ｌａｙｅｒ ｂｙ ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ［６２］
［Ｃｕ（ｓａｌａ）］ ｎ ｒａｃｅｍｉｃ， ａｌｋａｎｅｓ， ａｌｃｏｈｏｌｓ， ＯＴ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［６６］
［Ｃｄ（ＬＴＰ） ２］ ｎ ｒａｃｅｍｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｍｉｘｅｄ ａｌｃｏｈｏｌｓ， α，β⁃ｉｏｎｏｎｅ ＯＴ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［６７］
ＳＩＦＳＩＸ⁃１， ＳＩＦＳＩＸ⁃３ ａｌｋａｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ， ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｅｒｉｅｓ ＯＴ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［６８］
ＺＩＦ⁃８ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ， ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ， ｎ⁃ｈｅｐｔａｎｅ， ｎ⁃ｏｃｔａｎｅ， ｎ⁃ｄｅｃａｎｅ ＯＴ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［６９］
ＨＫＵＳＴ⁃１ ｍｅｔｈａｎｅ， ｅｔｈａｎｅ， ｐｒｏｐａｎｅ， ｎ⁃ｂｕｔａｎｅ ＯＴ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［７０］
ＭＯＦ⁃５ ｘｙｌｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ＯＴ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ ［７１］
ＭＩＬ⁃１０１（Ａｌ） ⁃ＮＨ２ ⁃Ｘｓ ｅｔｈｙｌ ｔｏｌｕｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒ ＯＴ ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｂｏｎｄｉｎｇ ［７２］
Ｃｄ（Ｄ⁃Ｃａｍ）（ ｔｍｄｐｙ） ａｒｏｍａｔｉｃ ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ａｌｋａｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ＯＴ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［７３］
ＵｉＯ⁃６６ ｓｔｒａｉｇｈｔ⁃ｃｈａｉｎ ａｌｋａｎｅｓ， ｂｒａｎｃｈｅｄ ａｌｋａｎｅｓ ＯＴ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［７４］
ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ） ａｌｋａｎｅｓ ＯＴ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［７５］
ＺＩＦ⁃８（Ｇ⁃Ｚ） ｂｒａｎｃｈｅｄ ａｌｋａｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ＯＴ ｓｔａｔｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ［７６］

２．３　 ＭＯＦｓ 电色谱固定相的分析物类型

２．３．１　 手性小分子化合物

　 　 与 ＨＰＬＣ、ＧＣ 相比，ＣＥＣ 具有更高的分离效

率、更低的固定相用量和成本等优势，因此在新型手

性 ＭＯＦｓ 分离介质的研究中得到了广泛应用。 Ｓｕｎ
等［７７］利用原位生长原理成功制备了 ＨＫＵＳＴ⁃１ 涂层

柱，协同缓冲液中添加的羧甲基 β⁃环糊精（ＣＭ⁃β⁃
ＣＤ）手性选择剂，成功实现了多种手性药物的 ＣＥＣ

手性拆分。 与未修饰毛细管柱相比，ＨＫＵＳＴ⁃１ 涂层

柱可显著增强 ＣＭ⁃β⁃ＣＤ 的手性选择性。 Ｗａｎｇ
等［７８］基于硅烷偶联原理，将铁基 γ⁃ＣＤ 构建的手性

ＭＯＦｓ 晶体共价键合到毛细管内壁，并成功将其应

用于 １４ 种手性药物和 １ 种手性醛的 ＣＥＣ 手性分

离。 Ｇａｏ 等［７９］基于巯基⁃烯点击反应原理将 Ｌ⁃Ｃｙｓ⁃
ＰＣＮ⁃２２４ 手性 ＭＯＦｓ 晶体键合在烯基改性毛细管

内壁上，所合成的 Ｌ⁃Ｃｙｓ⁃ＰＣＮ⁃２２４ 涂层柱成功用于

１７ 种对映体化合物的 ＣＥＣ 手性拆分。 Ｄｉｎｇ 等［８０］

基于原位生长原理制备了 ＺＩＦ⁃９０ 涂层毛细管柱，并
结合流动相中的乳酸手性选择剂，实现了普萘洛尔、
美托洛尔、阿替洛尔、比索洛尔、索他洛尔等手性药

物的 ＣＥＣ 手性拆分。 这些研究结果表明，手性

ＭＯＦｓ 分离介质与 ＣＥＣ 的联用具有广阔的应用

前景。
２．３．２　 生物大分子

　 　 生物大分子作为生物体的重要组成成分，在很

多重要的细胞活动中发挥着关键功能。 高纯度的生

物大分子在药物研发、临床诊断和生物医学等领域

具有至关重要的价值。 因此，生物大分子的分离分

析已经成为新兴的研究热点之一。 Ｇｅｎｇ 等［８１］利用

静电相互作用将 ＺＩＦ⁃８ 物理涂覆在毛细管内壁，用
作 ＯＴ⁃ＣＥＣ 固定相。 在最佳分离条件下，该 ＺＩＦ⁃８
涂层毛细管柱能够在 １０ ｍｉｎ 内实现对溶菌酶、细胞

色素 Ｃ、牛血清白蛋白和核糖核酸酶 Ａ 的快速基线

分离。 此外，该新型 ＣＥＣ 分离分析方法在手性生物

分子和蛋清蛋白的分离方面也表现出良好的效果。

·７８８·
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本研究组采用硅酸钠辅助涂层方法成功地将微孔⁃
介孔多级孔结构的 ＮＨＰ⁃ＵｉＯ⁃６６ 晶体固定在毛细管

柱内壁。 除了能高效分离多种小分子化合物外，该
ＮＨＰ⁃ＵｉＯ⁃６６ 涂层 ＣＥＣ 固定相还对多肽和碱性蛋

白质等生物大分子具有出色的分离性能［８２］。 尽管

ＭＯＦｓ 材料在生物大分子的 ＣＥＣ 分离分析领域已

经显示出一定的应用潜力，但仍需开展更多深入的

研究，以拓展其在蛋白质组学、基因组学以及其他生

物医药领域中的实际应用价值。
２．３．３　 非手性小分子化合物

　 　 ＭＯＦｓ 材料作为 ＣＥＣ 固定相已被广泛应用于

非手性小分子化合物的高效分离分析。 本课题

组［８３］利用 ＰＤＡ 将 ＢＳＡ 固定于 ＤＵＴ⁃５ 涂层毛细管

柱上，研究了 ＢＳＡ 与黄酮类化合物、氟喹诺酮类药

物的相互作用。 在最佳 ＣＥ 条件下，成功实现了对 ３

种黄酮类化合物和 ３ 种氟喹诺酮类化合物的高效基

线分离。 Ｌｉ 等［８４］采用原位生长法制备了 Ｂｉｏ⁃ＭＯＦ⁃
１ 改性 ＣＥＣ 柱，对非甾体类抗炎药、磺胺类药物和

氯苯等小分子化合物表现出良好的分离选择性，并
展示出优异的稳定性和重复性。 此外，本研究组还

研究了 ＭＯＦｓ 材料用作 ＣＥＣ 分离介质和固定化酶

反应器（ ＩＭＥＲ）载体材料的潜在应用。 通过静电相

互作用将乙酰胆碱酯酶 （ＡＣｈＥ） 固定在 ＵｉＯ⁃６６⁃
ＮＨ２ 涂层柱上，成功构建了新型的在线酶分析方

法［８５］。 与传统共价键合法构建的 ＣＥ⁃ＩＭＥＲ 相比，
ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ⁃ＣＥＣ⁃ＩＭＥＲ 不仅具有出色的 ＣＥＣ 分离

性能，还显著提高了酶的负载量、稳定性和酶分析性

能。 表 ３ 总结了 ＭＯＦｓ 电色谱固定相的主要类型及

分析对象。

表 ３　 ＭＯＦｓ 固定相在 ＣＥＣ 中的典型应用
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯＦｓ⁃ｂａｓｅｄ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅｓ ｉｎ ＣＥＣ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｔｙｐｅ Ｆｏｒｍ Ｒｅｆ．
ＨＫＵＳＴ⁃１＠ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ， ｅｓｍｏｌｏｌ， ａｍｌｏｄｉｅｎｅ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ （ＬＰＥ） ［７７］
Ｆｅ⁃ＣＤ⁃ＭＯＦ＠ ＩＰＴＳ ａｎｉｓｏｄａｍｉｎｅ， ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ， ｓｙｎｅｐｈｒｉｎｅ， ｐｒｏｍｅｔｈａｚｉｎｅ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｂｏｎｄｉｎｇ ［７８］
Ｌ⁃Ｃｙｓ⁃ＰＣＮ⁃２２２ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ， ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ １７ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｂｏｎｄｉｎｇ ［７９］
ＮＨＰ⁃ＵｉＯ⁃６６ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｍａｌｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅ， ｐｅｐｔｉｄｅｓ， ｂａｓｉｃ ｐｒｏｔｅｉｎｓ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｏａｔｉｎｇ （ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ

ａｄｈｅｓｉｏｎ）
［８２］

ＤＵＴ⁃５ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｏａｔｉｎｇ （ＰＤＡ ａｄｈｅｓｉｏｎ） ［８３］
Ｂｉｏ⁃ＭＯＦ⁃１ ＮＡＳＩＤｓ， ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｓｍａｌｌ ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ ［８４］
ＺＩＦ⁃８ （ｃＺＩＦ） ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ＮＡＳＩＤｓ ＭＣ⁃ＣＥＣ ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｂｏｎｄｉｎｇ ［８６］
ＨＫＵＳＴ⁃１ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ｐｈｅｎｏｌｓ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ （ＬＢＬ） ［８７］
ＭＯＦ⁃５ ａｌｋｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅｓ， ａｒｏｍａｔｉｃ ａｃｉｄｓ， ａｎｉｌｉｎｅｓ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ （ＬＰＥ） ［８８］
ＭＯＦ⁃１８０ ａｌｋｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅｓ， ａｒｏｍａｔｉｃ ａｃｉｄｓ， ａｎｉｌｉｎｅｓ， ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ （ＬＰＥ） ［８９］
ＺＩＦ⁃９０ ｘｙｌｅｎｅ， ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ， ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ， ＮＡＳＩＤｓ， ａｎｉｌｉｎｅ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｂｏｎｄｉｎｇ ［９０］
ＪＬＵ⁃Ｌｉｕ２３ ｅｐｉｎｅｐｈｒｉｎｅ， ｉｓｏｐｒｅｎａｌｉｎｅ， ｓｙｎｅｐｈｒｉｎｅ， ｔｅｒｂｕｔａｌｉｎｅ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｏａｔｉｎｇ （ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ

ａｄｈｅｓｉｏｎ）
［９１］

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ， ｐｈｅｎｏｘｙａｃｉｄｓ， ｐｈｅｎｏｌｓ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ （ＬＰＥ） ［９２］
ＺＩＦ⁃８ ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ， ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ， ｃａｔｅｃｈｏｌ， ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ， ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｏａｔｉｎｇ （ＰＤＡ ａｄｈｅｓｉｏｎ） ［９３］
ＺＩＦ⁃８ ｍｏｎｏａｍｉｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＯＴ⁃ＣＥＣ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｏａｔｉｎｇ （ ｔｈｅｒｍｏｃｕｒｉｎｇ） ［９４］

　 ＮＳＡＩＤｓ： ｎｏｎｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ｄｒｕｇｓ； ＭＣ⁃ＣＥＣ： ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎｓ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＬＰＥ： ｌｉｑｕｉｄ⁃ｐｈａｓｅ
ｅｐｉｔａｘｙ； ＬＢＬ： ｌａｙｅｒ⁃ｂｙ⁃ｌａｙｅｒ．

３　 总结与展望

　 　 综上所述，ＭＯＦｓ 涂层作为高性能色谱分离固

定相的应用价值备受关注。 然而，迄今为止，ＭＯＦｓ
色谱固定相的构建方法尚不够完善，仍需要进一步

深入的研究。 采用填充法制备 ＭＯＦｓ 色谱固定相

存在诸多缺点，包括填料用量大、成本高、柱效低以

及重现性差。 通过物理涂覆等方法将 ＭＯＦｓ 固定

于硅球表面或毛细管柱内壁，可以有效降低成本且

操作较为简便，但涂层的稳定性较差且使用寿命较

短。 采用共价键合、逐层沉积等方法构建 ＭＯＦｓ 色

谱固定相可以显著提高涂层的稳定性，但制备过程

通常较为繁琐且耗时，需要对固定相基底进行多步

改性。 利用原位合成策略构建 ＭＯＦｓ 色谱固定相

可以进一步提升涂层的稳定性和覆盖率，但合成的

ＭＯＦｓ 材料的结晶性和多孔性易受制备条件的影

响，从而导致涂层的重现性较差。
　 　 尽管 ＭＯＦｓ 的种类繁多，但相当数量的 ＭＯＦｓ
材料溶剂稳定性较差，容易造成其晶体结构在水或

其他溶剂中发生坍塌等问题。 受高稳定性 ＭＯＦｓ

·８８８·
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类型的限制，在 ＨＰＬＣ 和 ＣＥＣ 固定相的研究中，研
究者们往往更倾向于选择一小部分具有较高水稳定

性的 ＭＯＦｓ 材料（如 ＵｉＯ⁃６６ 和 ＭＩＬ 系列）作为固定

相。 这在一定程度上限制了 ＭＯＦｓ 在色谱固定相

领域的广泛应用。 因此，有必要进一步开发具有更

强溶剂稳定性与功能多样性的新型 ＭＯＦｓ 色谱固

定相。
　 　 除此之外，目前 ＭＯＦｓ 色谱固定相的相关研究

多数仅聚焦于新型 ＭＯＦｓ 材料的引入及其分离性

能验证，未针对 ＭＯＦｓ 固定相的理性构建与分离机

制两个方面进行充分探讨。 因此，为进一步拓展

ＭＯＦｓ 在色谱分离中的应用潜力，未来在以下几个

研究方向还需更多的理论阐释和实际探究：（１）目

前已开发的 ＭＯＦｓ 色谱固定相大多局限于微孔结

构（孔径＜２ ｎｍ），这限制了客体分子在 ＭＯＦｓ 骨架

内的传质效率，从而限制了色谱分离性能。 为满足

对复杂样品高效分离分析的需求，须进一步开发具

有强分离选择性和传质性能的新型 ＭＯＦｓ 色谱固

定相；（２）色谱分离效能与 ＭＯＦｓ 固定相的骨架结

构和制备方法密切相关。 因此，在保持 ＭＯＦｓ 高结

晶性和多孔性的基础上，开发普适性强且涂覆质量

良好的新型 ＭＯＦｓ 固定相制备方法对提升其色谱

分离性能具有重要意义；（３）耐水功能化 ＭＯＦｓ 材

料及水稳定 ＭＯＦｓ 固定相制备方法的研究有待拓

展，以提高 ＭＯＦｓ 色谱固定相的寿命，并进一步丰

富高实用性 ＭＯＦｓ 色谱分离介质的种类；（４）ＭＯＦｓ
固定相的色谱分离机理有待深入探究，以为构建分

离性能更加优异的色谱分离分析方法提供理论指

导。 综上所述，尽管 ＭＯＦｓ 材料在色谱分离中的研

究仍面临一些困难和挑战，但随着研究者对其结构

与功能的持续探索，ＭＯＦｓ 材料作为色谱固定相的

应用价值有望得到进一步拓展。
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