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􀦛􀦛功能材料

编者按:金属￣有机框架材料(Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)是一类有机￣无机杂化材料ꎬ
由有机配体和无机金属单元构建而成ꎮ 一般具有多变的拓扑结构以及物理化学性质ꎮ ＭＯＦｓ
孔穴的大小、形状及构成等可以通过选择不同配体和金属离子ꎬ或者改变合成策略加以调节ꎮ
客体分子进入到 ＭＯＦｓ 孔道中后ꎬ会与活性位点发生作用ꎬ从而使 ＭＯＦｓ 在气体吸附、药物缓

释、发光及催化领域有着广泛应用ꎮ
本期“金属有机骨架”专题由云南师范大学袁黎明教授组稿ꎬ共收录 ３ 篇论文ꎬ主要涉及

金属有机骨架的手性分离、光电催化及荧光猝灭ꎮ

手性金属￣有机框架二维材料的液相色谱拆分性能研究

王雪萍ꎬ高顺秋ꎬ李毅洁ꎬ杨梅芳ꎬ龙怡幸ꎬ袁黎明∗

(云南师范大学 化学化工学院ꎬ云南 昆明　 ６５０５００)

　 　 收稿日期:２０２４￣０６￣１７ꎻ修回日期:２０２４￣０７￣３０
基金项目:基于二维材料的薄片型气相色谱柱手性柱研究项目(２２１７４１２５)ꎮ
作者简介:王雪萍(２０００￣)ꎬ女ꎬ四川攀枝花人ꎬ硕士生ꎬ主要研究方向为手性分离ꎮ
通讯作者:袁黎明ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｙｕａｎ＿ｌｉｍｉｎｇｐｄ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

摘要:二维金属￣有机框架材(２Ｄ￣ＭＯＦｓ)具有大比表面积、厚度小、活性位点充分暴露、传质阻力小等优点ꎬ将其用作高效

液相色谱(ＨＰＬＣ)固定相理论上可以增加色谱柱的塔板数ꎬ进而提高其分离效能ꎬ在手性分离领域展现出独特的应用价

值ꎮ 将手性分子 Ｌ￣羟基脯氨酸和 Ｄ￣(＋)￣葡萄糖分别修饰到 ＮＨ２ ￣Ｎｉ / Ｃｏ ＭＯＦｓ 和 Ｚｎ￣ＮＨ２ ￣ＢＤＣ ＭＯＦｓ 两种 ２Ｄ￣ＭＯＦｓ 上ꎬ
制备二维手性金属￣有机框架纳米片(２Ｄ￣ＣＭＯＦｓ)ꎬ再将 Ｚｎ￣ＮＨ２ ￣ＢＤＣ￣Ｄ￣(＋)￣葡萄糖和 ＮＨ２ ￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣羟基脯氨酸通过“网
包法”固载在硅胶表面制备手性固定相ꎮ 实验表明:１９ 种手性药物和 ５ 种位置异构体被 ＮＨ２ ￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣羟基脯氨酸手性

色谱柱拆分开ꎬ基线分离了 ６ 种手性药物和 ３ 种位置异构体ꎻ１０ 种手性药物和 ３ 种位置异构体被 Ｚｎ￣ＮＨ２ ￣ＢＤＣ￣Ｄ￣(＋)￣葡
萄糖色手性谱柱拆分开ꎻ且两个手性柱都具有良好的重复性ꎮ
关键词:手性分离ꎻ高效液相色谱ꎻ二维手性金属￣有机框架材料ꎻ手性固定相ꎻ手性化合物

中图分类号:Ｏ６５７.７　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２５)０１￣００１７￣０９
ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２４.０３３６　

Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｆ Ｔｗｏ Ｃｈｉｒａｌ Ｔｗｏ￣Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｍｅｔａｌ￣Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｉｎ Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
ＷＡＮＧ Ｘｕｅ￣ｐｉｎｇꎬＧＡＯ Ｓｈｕｎ￣ｑｉｕꎬＬＩ Ｙｉ￣ｊｉｅꎬＹＡＮＧ Ｍｅｉ￣ｆａｎｇꎬＬＯＮＧ Ｙｉ￣ｘｉｎｇꎬＹＵＡＮ Ｌｉ￣ｍｉｎｇ∗(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＹｕｎｎａｎ Ｎｏｒｍａｌ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＫｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬＣｈｉｎａ)
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ (２Ｄ￣ＭＯＦｓ) ｈａｖｅ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬｓｍａｌｌ
ｔｈｉｃｋｎｅｓｓꎬｆｕｌｌ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓꎬ ａｎｄ ｍｉｎｉｍａｌ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ. Ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ (ＨＰＬＣ) ｃａｎ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃｏｌｕｍｎ ｐｌａｔｅｓ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｉｔｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬｓｈｏｗｉｎｇ
ｕｎｉｑｕｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｉｅｌｄ.Ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈｉｒａｌ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ (２Ｄ￣ＣＭＯＦｓ)
ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ Ｌ￣ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｌｉｎｅ ａｎｄ Ｄ￣(＋)￣ｇｌｕｃｏｓｅ ｏｎｔｏ ＮＨ２ ￣Ｎｉ / Ｃｏ ＭＯＦｓ ａｎｄ Ｚｎ￣ＮＨ２ ￣ＢＤＣ
ＭＯＦｓꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｗａｓ ｃｒｅａｔｅｄ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ＮＨ２ ￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｌｉｎｅ ａｎｄ Ｚｎ￣ＮＨ２ ￣ＢＤＣ￣Ｄ￣(＋)￣
ｇｌｕｃｏｓｅ ｏｎｔｏ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ “ｍｅｓｈ ｃｏａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ”. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ １９ ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ５ ｓｉｔｅ ｉｓｏｍｅｒｓ
ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ＮＨ２ ￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｌｉｎｅ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｌｕｍｎꎬａｎｄ ６ ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ３ ｓｉｔｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｗｅｒｅ ｂａｓｅｌｉｎｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ.Ｔｅｎ
ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｓｉｔｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ Ｚｎ￣ＮＨ２ ￣ＢＤＣ￣Ｄ￣(＋)￣ｇｌｕｃｏｓｅ￣ｃｏｌｏｒｅｄ ｃｈｉｒａｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ.Ｂｏｔｈ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｌｕｍｎｓ
ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ.



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 １ 期

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｈｉｒａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎꎻｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎻｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈｉｒａｌ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎻｃｈｉｒａｌ
ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅꎻｃｈｉｒａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　 　 一个分子本身与其镜像不同ꎬ则此分子为手

性分子ꎮ 手性与大众联系最为紧密的便是医药ꎬ
众所周知ꎬ生命体的基本组成物质是蛋白质和核

酸ꎬ几乎都有手性ꎬ而目前大部分药物也都具有手

性ꎬ对于机体而言ꎬ这些手性药物的两种对映体往

往药效不同[１]ꎮ 手性化合物与人类生存息息相

关ꎬ手性化合物的分离分析仍将会是医药、生命科

学等领域的研究重点[２￣６]ꎮ 由于外消旋体的光学

活性、化学性质等不同ꎬ因此可以利用物理、化学

等不同方法将其拆分为单一光学旋光体ꎮ 目前拆

分对映异构体的方法主要有结晶法、化学法、萃取

法、生物法、色谱法和膜拆分法[７]ꎮ 色谱拆分法

中的高效液相色谱法[８] 由于拥有快速、高效、准
确分离的特点ꎬ因此高效液相色谱法仍是手性分

离分析的主要方法之一ꎮ ２Ｄ￣ＭＯＦｓ[９]拥有比表面

积大、孔隙率高、孔隙均匀及平面结构较好且适合

于自组装和衍生化的特点ꎬ这使得 ＭＯＦｓ 在色谱

分离领域的应用备受关注[１０￣１２]ꎮ 通过后修饰法

(ＰＳＭ)将手性化合物连接在 ２Ｄ￣ＭＯＦｓ 上使其成

为手性金属有机框架材料(２Ｄ￣ＣＭＯＦｓ)ꎮ 后修饰

法可以在不改变拓扑结构和降低结构均匀性的

情况下ꎬ将各种分子精确地连接到 ＭＯＦｓ 主干

中ꎬ使各种非手性 ＭＯＦｓ 通过手性分子修饰变成

ＣＭＯＦｓꎬ同时保持结晶度、孔隙度和整体结构完

整性ꎮ Ｊｏｎａｔｈａｎ 等[１３] 以类似合成方式将手性氨

基酸和各种寡肽接枝到非手性 ＭＯＦｓ 腔中ꎬ从而

合成具有生物功能化的 ＣＭＯＦｓꎮ
本课题组[１４] 制备了一种多孔有机笼用作毛

细管电色谱手性固定相ꎬ该手性电色谱能拆分 ４
种手性药物和 ２ 种位置异构体具有良好的手性分

离能力ꎮ Ｙｅ 等[１５] 制备了环糊精金属￣有机骨架

手性分离膜对苯丙氨酸对映体有较好分离效果ꎮ
Ｚｈｕ 等[１６]制备的金属有机多面体毛细管柱能够

很好的分离氨基酸衍生物对映体ꎬ拆分性能与商

用 β￣ＤＥＸ １２０ 柱相补充ꎮ Ｌｉ 等[１７] 首次合成了 Ｄ￣
Ｈｉｓ＠ γ￣ＣＤ￣ＭＯＦ 吸附材料对萘普生有较好的分

离效果ꎮ
本文应用了二维纳米金属￣有机框架材料

(２Ｄ￣ＭＯＦｓ)ꎬ由于二维纳米材料具有更大的表面

积以及更易于接近的手性作用位点ꎬ所以其可以

增加色谱分离柱的分辨率 Ｒｓ 提高分离效能ꎬ到目

前为止ꎬ将二维手性金属￣有机骨架材料用于色谱

手性固定相的研究还极少报道ꎮ 通过后修饰法用

Ｌ￣羟基脯氨酸和 Ｄ￣( ＋)￣葡萄糖两种手性分子对

非手性的 ２Ｄ￣ＭＯＦｓ ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ ＭＯＦｓ 和 Ｚｎ￣ＮＨ２￣
ＢＤＣ ＭＯＦｓ 进行修饰ꎬ使其成为 ２Ｄ￣ＣＭＯＦｓꎬ再通

过“网包法”将其固载在硅胶上制备两种手性固

定相用于 ＨＰＬＣ 手性柱ꎮ 对制备的 ＭＯＦｓ、ＣＭＯＦｓ
和手性固定相进行了一系列表征ꎮ 两根 ＨＰＬＣ 手

性柱的手性药物拆分能力探究实验结果表明ꎬ两
根色谱柱对部分手性药物具有良好拆分能ꎬ说明

ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣羟基脯氨酸和 Ｚｎ￣ＮＨ２￣ＢＤＣ￣Ｄ￣(＋)￣
葡萄糖 ＨＰＬＣ 固定相在 ＨＰＬＣ 手性分离中具有一

定的研究意义ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪 (德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻ１６６６ 型高效液相色谱的装柱机、不
锈钢高效液相色谱空柱(２５０ ｍｍ×２􀆰 ０ ｍｍ ｉ􀆰 ｄ.)
(美国 Ａｌｌｔｅｃｈ 有限公司)ꎻＣｈｉｒａｓｃａｎ 型圆二色谱

仪(英国 Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃｓ 公司)ꎻＮｏｖａ Ｎａｎｏ
ＳＥＭ ４５０ 型扫描电子显微镜(美国 ＦＥＩ 公司)ꎻ
ＡＳＡＰ ２０２０ 型氮气吸附仪(美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公

司)ꎻＳｐｅｃｔｒｕｍ１００ 型傅里叶变换红外光谱仪(美
国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司)ꎻＣＬＸＸＸＵＶＭ２ 型超纯水机

(英国 ＥＬＧＡ Ｌａｂ Ｗａｔｅｒ 公司)ꎻＰ２３０ Ⅱ型高压恒

流泵、ＵＶ ２３０ Ⅱ型紫外检测仪、ＡＴ￣３３０ 型恒温箱

(大连依利特分析仪器有限公司)ꎮ
４￣二甲氨基吡啶(ＤＭＡＰ)、手性化合物、１ꎬ３ꎬ

５￣苯三甲酰氯(ＴＭＣ)、三吡咯烷基溴化鏻六氟磷

酸盐(ＰｙＢｒＯＰ)、哌嗪(Ｃ４ＨＮ４) (上海 Ａｄａｍａｓ 试

剂有限公司)ꎻ六水合氯化钴(ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、六水

合氯 化 镍 ( ＮｉＣｌ２ 􀅰６Ｈ２Ｏ )、 六 水 合 硝 酸 锌

(Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、位置异构体、２￣氨基对苯二

甲酸(ＮＨ２￣ＢＤＣ)、Ｌ￣羟基脯氨酸(Ｃ５Ｈ９ＮＯ３)、Ｄ￣
(＋)￣葡萄糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６) (上海阿拉丁生化科技股

份有限公司)ꎻＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、正己烷

(Ｃ６Ｈ１４)、三乙胺(ＴＥＡ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、二
氯甲烷(ＤＣＭ)(天津市风船化学试剂科技有限公

８１
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司)ꎻ所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＭＯＦ１ 和 ＭＯＦ２ 的制备

根据文献 [ １８] 中的方法制备 ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ
ＭＯＦｓ ( ＭＯＦ１)ꎮ 在超声条件下ꎬ 向 ３０􀆰 ００ ｍＬ
ＤＭＦ、２􀆰 ００ ｍＬ Ｃ２Ｈ５ＯＨ、１２􀆰 ００ ｍＬ 超纯水的混合

溶液中加入 ０􀆰 １３６ ｇ (０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ) ＮＨ２￣ＢＤＣꎻ其
次ꎬ向上述混合溶液中加入 ０􀆰 ８９２ ｇ(０􀆰 ３７５ ｍｍｏｌ)
ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、０􀆰 ０８９ １ ｇ(０􀆰 ３７ ｍｍｏｌ) ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
充分溶解后ꎬ迅速加入 ０􀆰 ８０ ｍＬ ＴＥＡꎬ使其充分混

合ꎻ最后ꎬ将上述溶液转移至 １００􀆰 ００ ｍＬ 烧杯中ꎬ
超声 ８ ｈꎮ 待反应停止ꎬ用无水乙醇冲洗ꎬ至上层

液体呈无色透明ꎬ之后于 ６０ ℃干燥ꎬ观察到产物

呈现粉白色ꎬ合成路线如图 １ａ 所示ꎮ
根据 文 献 [ １９ ] 合 成 Ｚｎ￣ＮＨ２￣ＢＤＣ ＭＯＦｓ

(ＭＯＦ２)ꎮ 首先ꎬ在超声条件下ꎬ向 ２０􀆰 ００ ｍＬ 超

纯水、６０􀆰 ００ ｍＬ ＤＭＦ 的混合溶液中加入 ０􀆰 ５４６ ｇ
(３􀆰 ００ ｍｍｏｌ) ＮＨ２￣ＢＤＣ、２􀆰 ６７７ ４ ｇ(９􀆰 ００ ｍｍｏｌ)
Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ充分溶解后ꎬ将上述混合溶液

转移至烧瓶中ꎬ在油浴锅中 １４０ ℃ 下反应 １２ ｈꎮ
待反应停止ꎬ用去离子水冲洗至上层液体无色透

明ꎬ之后于 ６０ ℃下干燥ꎬ观察到产物呈现粉红色ꎬ
合成路线如图 １ｂ 所示ꎮ

ａ.ＭＯＦ１ꎻｂ.ＭＯＦ２

图 １　 ＭＯＦ 合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＭＯＦ

１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＣＭＯＦ１ 和 ＣＭＯＦ２ 的制备

称取 ７８􀆰 ６１ ｍｇ(０􀆰 ６ ｍｍｏｌ) Ｌ￣羟基脯氨酸和

３００ ｍｇ(０􀆰 ６４ ｍｍｏｌ) ＰｙＢｒｏＰꎬ加入 ５ ｍＬ 除水 ＤＣＭ
中ꎬ室温反应 １ ｈ 加入 １５６ ｍｇ(１􀆰 ２７ ｍｍｏｌ) ＤＭＡＰ

和 ５０ ｍｇ ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ ＭＯＦｓꎬ室温反应 ４ ｄꎮ 将得

到的产物先用 ＤＣＭ 洗涤 ３ 次ꎬ烘干后再用去离子

水多次洗涤ꎬ于 ６０ ℃烘干ꎮ 获得 ＣＭＯＦ１ 手性产

物ꎬ观察产物呈灰白色ꎬ合成路线如图 ２ａ 所示ꎮ
ＣＭＯＦ２ 制备方法与上述一致ꎬ产物呈粉棕

色ꎬ合成路线如图 ２ｂ 所示ꎮ

ａ.ＣＭＯＦ１ꎻｂ.ＣＭＯＦ２

图 ２　 ＣＭＯＦ 合成路线

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＣＭＯＦ

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 网包法制备固定相

称取 ０􀆰 ５ ｇ 均苯三甲酰氯溶于 ２０ ｍＬ 除水干

燥后的正己烷溶液ꎬ转移至另一支 ５０ ｍＬ 的容量

瓶定容备用ꎻ称取 ２􀆰 ０ ｇ 粒径为 ５ μｍ 纯硅胶置于

１００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ将上述正己烷混合溶液与硅胶

充分接触ꎬ静置数小时后倒掉上层清液ꎬ２５ ℃干

燥获得活化硅胶ꎮ
考虑到 ＣＭＯＦ１ 存在大小不均匀的情况ꎬ将

ＣＭＯＦ１ 进行研磨ꎬ随后利用无水乙醇悬浮获得粒

径小且均匀(ｄ<０􀆰 ２５ μｍ)的 ＣＭＯＦ１ꎮ 称取 ０􀆰 ０３ ｇ
哌嗪和 ５０ ｍｇ ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣羟基脯氨酸均匀分散

于 １０ ｍＬ 除水干燥后的异丙醇溶液中ꎬ之后转移

至 ５０ ｍＬ 容量瓶中再加入 ２ ｍＬ 三乙胺ꎬ并用除水

干燥后的异丙醇溶液定容ꎮ
将上述配制好的异丙醇悬浊液倒入干燥后的

活化硅胶中ꎬ使其充分接触后ꎬ静置数小时除去上

层清液ꎬ干燥后过筛获得固定相 １ꎮ
固定相 ２ 制备方法与上述一致ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ４ 　 手性色谱柱的填充

称取 １􀆰 ２ ｇ 固定相 １ 分散于溶液(Ｖ(正己烷) ∶
Ｖ(异丙醇)＝ １ ∶１)中ꎬ搅拌均匀备用ꎮ 将高效液

相色谱空柱与匀浆罐组装好后固定在高压装柱机

上ꎬ顶替液为 Ｖ(正己烷) ∶Ｖ(异丙醇) ＝ ９ ∶１混合

９１
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溶液ꎬ快速将匀浆液倒入匀浆罐中ꎻ用高压装柱机

将固定相填充入色谱柱ꎬ这一过程可分为两个阶

段ꎬ第一阶段采用 ３５ ＭＰａ 的压力将匀浆液压入

色谱柱ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎬ保证色谱柱中被压入的固定

相均匀ꎬ第二阶段采用 ２０ ＭＰａ 压力保持 ３０ ｍｉｎꎬ
保障柱内的固定相被压实ꎮ 待高压装柱机压力降

至常压后ꎬ取下填充好的色谱柱安装在液相色谱

仪上ꎬ用流动相冲洗约 ３ ｈ 至基线平稳ꎮ
手性色谱柱 ２ 的填充方法与上述一致ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ５ 　 色谱条件及拆分性能评价参数

本实验拆分条件为:柱温 ２５ ℃ꎬ流动相 Ｖ(甲
醇) ∶Ｖ(水)＝ ９ ∶１、Ｖ(正己烷) ∶Ｖ(异丙醇)＝ ９ ∶１ꎬ
流速 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测波长 ２５４、２３０、２１０ ｎｍꎮ

可利用保留因子 ｋ１ꎬｋ２ꎬ分离因子 α１ꎬ２和分离

度 Ｒｓ 评价该色谱柱分离效能:
ｋ１ ＝ ( ｔ１ － ｔ０) / ｔ０
ｋ２ ＝ ( ｔ２ － ｔ０) / ｔ０

α１ꎬ２ ＝ ( ｔ２ － ｔ０) / ( ｔ１ － ｔ０) ＝ ｋ２ / ｋ１
Ｒｓ ＝ １􀆰 １８ × [( ｔ２ － ｔ１) / (Ｗ１ / ２(１) ＋ Ｗ１ / ２(２) )]

　 　 式中ꎬｔ０ 为死时间ꎬｍｉｎꎻｔ１ 和 ｔ２ 分别为两个对映体的保留时

间ꎬｍｉｎꎻＷ１ / ２(１)和 Ｗ１ / ２(２)分别为两个对映体的半峰宽ꎬｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＸＲＤ 分析

对 ＭＯＦ１、ＣＭＯＦ１ 进行 ＸＲＤ 分析ꎬ分析结果

见图 ３ꎬＭＯＦ１(图 ３ 线 ２)主要衍射峰在 ８􀆰 ９５°、
１７􀆰 ８７°ꎬ与文献[１８](图 ３ 线 １)对照一致ꎻＣＭＯＦ１
(图 ３ 线 ３)主要衍射峰在 ８􀆰 ９５°、１７􀆰 ８７°ꎬ以上数

据说明修饰后的 ＭＯＦｓ 晶型结构未发生变化ꎮ

１.文献[１８]ꎻ２.ＭＯＦ１ꎻ３.ＣＭＯＦ１

图 ３　 ＭＯＦ１ 和 ＣＭＯＦ１ 的 ＸＲＤ 结果

Ｆｉｇ.３　 ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＭＯＦ１ ａｎｄ ＣＭＯＦ１

对 ＭＯＦ２、ＣＭＯＦ２ 进行 ＸＲＤ 分析ꎬＭＯＦ２(图
４ 线 ２) 主要衍射峰在 ９􀆰 ２４°、 １１􀆰 ４３°、 １７􀆰 ９２°、
２４􀆰 ６０°ꎬ与文献[１９](图 ４ 线 １)差别不大ꎻＣＭＯＦ２
(图 ４ 线 ３)主要衍射峰在 ９􀆰 ２４°、１１􀆰 ４３°、１７􀆰 ９２°、
２４􀆰 ６０°ꎬ其中 ９􀆰 ２４°处差异可能是由于晶体生长时

的取向不同而造成的ꎬ以上数据说明修饰后的

ＭＯＦｓ 晶型结构未发生变化ꎮ

１.文献[１９]ꎻ２.ＭＯＦ２ꎻ３.ＣＭＯＦ２

图 ４　 ＭＯＦ２ 和 ＣＭＯＦ２ 的 ＸＲＤ 结果

Ｆｉｇ.４　 ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＭＯＦ２ ａｎｄ ＣＭＯＦ２

２􀆰 ２ 　 红外光谱分析

ＣＭＯＦ１ 红外光谱表征如图 ５ 所示ꎮ 曲线 １
中 ３ ５１３ 和 ３ ３９８ ｃｍ－１处的特征峰为—ＮＨ２ 特征

峰ꎬ曲线 ２ 中 ３ ３００ ｃｍ－１左右的宽峰为—ＯＨ 的特

征峰ꎬ曲线 ４ 中 ３ ３０５ ｃｍ－１特征峰表明 ＮＨ２￣ＢＤＣ
脱质子化成功ꎬ由于苯环等影响ꎬ导致—ＮＨＲ 峰

蓝移ꎮ

１.ＮＨ２ ￣ＢＤＣꎻ２.Ｌ￣羟基脯氨酸ꎻ３.ＭＯＦ１ꎻ４.ＣＭＯＦ１

图 ５　 ＭＯＦ１ 和 ＣＭＯＦ１ 的 ＦＴ￣ＩＲ 图

Ｆｉｇ.５　 ＦＴ￣ＩＲ ｏｆ ＭＯＦ１ ａｎｄ ＣＭＯＦ１

ＣＭＯＦ２ 红外光谱表征如图 ６ 所示ꎬ曲线 １ 中

３ ５１３ 和 ３ ３９８ ｃｍ－１处的特征峰为—ＮＨ２ 特征峰ꎬ
曲线 ２ 中 ３ ７００~３ ２００ ｃｍ－１左右的宽峰为葡萄糖

中—ＯＨ 的缔合峰ꎬ曲线 ４ 中 ３ ３０５ ｃｍ－１特征峰表

１.ＮＨ２ ￣ＢＤＣꎻ２.Ｄ￣(＋)￣葡萄糖ꎻ３.ＭＯＦ２ꎻ４.ＣＭＯＦ２

图 ６　 ＭＯＦ２ 和 ＣＭＯＦ２ 的 ＦＴ￣ＩＲ 图

Ｆｉｇ.６　 ＦＴ￣ＩＲ ｏｆ ＭＯＦ２ ａｎｄ ＣＭＯＦ２

０２



第 ４７ 卷第 １ 期 王雪萍等:手性金属￣有机框架二维材料的液相色谱拆分性能研究

明 ＮＨ２￣ＢＤＣ 脱质子化成功ꎬ由于苯环等影响ꎬ导
致—ＮＨＲ 峰蓝移ꎮ
２􀆰 ３ 　 圆二色谱(ＣＤ)分析

ＣＭＯＦ１ 和 ＣＭＯＦ２ 圆二色谱表征结果分别如

图 ７ 和 ８ 所示ꎬ图中科顿(Ｃｏｔｔｏｎ)效应明显ꎬ说明

ＣＭＯＦ１ 和 ＣＭＯＦ２ 都具有手性ꎬＬ￣羟基脯氨酸和

Ｄ￣(＋)￣葡萄糖成功接到了两种 ＭＯＦｓ 上ꎬ让其具

备了手性分离所需要的条件ꎮ

图 ７　 ＣＭＯＦ１ 的 ＣＤ 图

Ｆｉｇ.７　 ＣＤ ｏｆ ＣＭＯＦ１

图 ８　 ＣＭＯＦ２ 的 ＣＤ 图

Ｆｉｇ.８　 ＣＤ ｏｆ ＣＭＯＦ２

２􀆰 ４ 　 Ｎ２ 吸附脱附分析

将固定相 １ 和固定相 ２ 在 ６０ ℃下脱气处理

１０ ｈꎬ进行氮气吸附测试结果如图 ９ 所示ꎬ两种固

定相比表面积分别为 ４６􀆰 ８１ 和 ２６􀆰 ８７ ｍ２ / ｇꎮ 由固

定相氮气脱附数据计算得ꎬ固定相 １ 孔平均尺寸

为 ３􀆰 ０６ ｎｍꎬ属于介孔材料ꎻ固定相 ２ 平均孔径尺

寸为 １􀆰 ７９ ｎｍꎬ属于微孔材料ꎬ两种固定相对 Ｎ２

的等温吸附曲线都符合Ⅲ型等温线ꎮ
２􀆰 ５ 　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

对合成的非手性 ＭＯＦｓ、手性分子修饰后的

ＣＭＯＦｓ 和手性固定相进行扫描电镜(ＳＥＭ)表征ꎬ
确定其是否为纳米片状结构ꎬ如图 １０ 和 １１ 所示ꎬ
结果表明 ＭＯＦ１ 和 ＭＯＦ２ 与文献[１８ꎬ１９]一致ꎬ手
性修饰后的 ＣＭＯＦ１ 和 ＣＭＯＦ２ 片状结构与 ＭＯＦ１
和 ＭＯＦ２ 有明显区别ꎬ也表明手性分子 Ｌ￣羟基脯

氨酸和 ＮＨ２￣Ｄ￣(＋)￣葡萄糖已经接 ＭＯＦ１ 和 ＭＯＦ２
上ꎮ 比较图 １０ｃ、１０ｄ、１１ｃ、１１ｄꎬ发现表面光滑的

　 　 　 　 　 　

ａ.固定相 １ Ｎ２ 吸附 / 脱附等温曲ꎻｂ.固定相 １ ＢＪＨ
孔径分布曲线ꎻｃ.固定相 ２ Ｎ２ 吸附 / 脱附等温曲ꎻ

ｄ.固定相 ２ ＢＪＨ 孔径分布曲线

图 ９　 Ｎ２ 吸附脱附分析和孔径分布曲线

Ｆｉｇ.９　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ
ａｐｅｒｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

ａ.ＭＯＦ１ꎻｂ.ＣＭＯＦ１ꎻｃ.纯硅胶ꎻｄ 固定相 １
图 １０　 材料 １ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１０　 ＳＥＭ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ １

１２
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ａ.ＭＯＦ２ꎻｂ.ＣＭＯＦ２ꎻｃ.纯硅胶ꎻｄ.固定相 ２

图 １１　 材料 ２ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１１　 ＳＥＭ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ２

硅胶已变得粗糙且直径变大ꎬ表明 ＣＭＯＦ１ 和

ＣＭＯＦ２ 已成功网包在硅胶上ꎮ
２􀆰 ６ 　 热重分析(ＴＧＡ)

图 １２、１３ 中为纯硅胶、固定相和 ＣＭＯＦ 的热

重分析结果ꎬ两种固定相在 １００ ℃ 前减少质量

<１％ꎬ应该是晶体间隙中吸附的水挥发ꎬ液相色谱

使用温度条件下较稳定ꎬ质量无明显变化能够适

用于作为高效液相色谱柱固定相ꎮ

１.纯硅胶ꎻ２.固定相 １ꎻ３.ＣＭＯＦ１

图 １２　 材料 １ 的 ＴＧＡ 图

Ｆｉｇ.１２　 ＴＧＡ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ １

１.纯硅胶ꎻ２.固定相 ２ꎻ３.ＣＭＯＦ２

图 １３　 材料 ２ 的 ＴＧＡ 图

Ｆｉｇ.１３　 ＴＧＡ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ２

２􀆰 ７ 　 手性药物的拆分

手性药物拆分色谱条件按 １􀆰 ２􀆰 ５ 进行ꎬ手性

色谱柱 ２ 色谱条件也在同样条件下进行对手性药

物拆分测试ꎮ
结果表明ꎬ手性色谱柱 １ 可拆分:西替利嗪、

１￣苯基乙醇、１￣苯基￣１￣戊醇、２￣苯基环己酮、扁桃

酸乙酯、５ꎬ７￣二羟基￣２￣(４￣羟基苯基)苯并二氢吡

喃￣４￣酮、３￣丁炔￣２￣醇、２￣戊胺、２￣氯丁烷、正丁基缩

水甘油醚、２￣甲基四氢呋喃、苯甲亚砜、异丙基缩

水甘油醚、乳酸乙酯、乙氧基苯偶姻、苯丙氨酸、谷
氨酸、色氨酸、异亮氨酸ꎮ 其中 １￣苯基乙醇、１￣苯
基￣１￣戊醇、２￣苯基环己酮、扁桃酸乙酯、异丙基缩

水甘油醚、乳酸乙酯达到基线分离ꎮ
从表 １ 数据可知ꎬ１￣苯基乙醇、１￣苯基￣１￣戊

醇、２￣苯基环己酮、扁桃酸乙酯、异丙基缩水甘油

醚、乳酸乙酯达到基线分离ꎬ部分手性药物分离结

果见图 １４ａ~１４ｃꎮ
表 １ 　 色谱柱 １ 手性药物拆分情况

Ｔａｂ.１　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ ｏｎ ｃｏｌｕｍｎ １

流动相 样品名称 ｋ１ ｋ２ α１ꎬ２ Ｒｓ

Ｖ(正己烷) ∶
Ｖ(异丙醇)＝
９ ∶１

西替利嗪

１￣苯基乙醇

１￣苯基￣１￣戊醇

２￣苯基环己酮

扁桃酸乙酯

５ꎬ７￣二羟基￣２￣(４￣羟
基苯基) 苯并二氢

吡喃￣４￣酮
３￣丁炔￣２￣醇
２￣戊胺

２￣氯丁烷

正丁基缩水甘油醚

２￣甲基四氢呋喃

苯甲亚砜

异丙基缩水甘油醚

乳酸乙酯

１􀆰 ３３
２􀆰 １４
１􀆰 ５２
１􀆰 ９５
１􀆰 １８

０􀆰 ９０

２􀆰 ０７
０􀆰 ８６
１􀆰 ０１
２􀆰 ８４
０􀆰 ８５
０􀆰 ８７
２􀆰 ９３
１􀆰 ５４

１􀆰 ７１
３􀆰 ０３
２􀆰 １８
２􀆰 ３５
２􀆰 ０７

１􀆰 １２

２􀆰 ４６
０􀆰 ９８
１􀆰 １２
３􀆰 ２７
０􀆰 ９７
０􀆰 ９７
３􀆰 ５３
２􀆰 ６９

１􀆰 ２８
１􀆰 ４２
１􀆰 ４３
１􀆰 ２２
１􀆰 ７６

１􀆰 ２５

１􀆰 １９
１􀆰 １４
１􀆰 １１
１􀆰 １５
１􀆰 １４
１􀆰 １２
１􀆰 ２０
１􀆰 ７５

１􀆰 ４７
２􀆰 ３６
２􀆰 ０６
１􀆰 ５０
２􀆰 ２１

０􀆰 ７０

１􀆰 ４２
０􀆰 ４９
０􀆰 ４６
１􀆰 １１
０􀆰 ５３
０􀆰 ４１
１􀆰 ５４
２􀆰 ４６

Ｖ(甲醇) ∶
Ｖ(水)＝
９ ∶１

乙氧基苯偶姻

苯丙氨酸

谷氨酸

色氨酸

异亮氨酸

１􀆰 ０７
１􀆰 ０１
１􀆰 １２
１􀆰 ０７
１􀆰 ０６

１􀆰 ２７
１􀆰 １２
１􀆰 ２６
１􀆰 ２５
１􀆰 ２２

１􀆰 １９
１􀆰 １１
１􀆰 １３
１􀆰 １７
１􀆰 １５

０􀆰 ４９
０􀆰 ４６
０􀆰 ４９
０􀆰 ６５
０􀆰 ６６

　 　 手性色谱柱 ２ 可拆分:３ꎬ５￣二硝基￣Ｎ￣(１￣苯
乙基)苯甲酰胺、华法林、１￣苯基乙醇、１￣苯基￣１￣戊
醇、２￣甲氧基￣２￣苯乙醇、乙氧基苯偶姻、２￣乙基己

酸、２￣苯基丙醛、二氢黄酮、１￣茚醇ꎬ其中 ２￣乙基乙

酸分离结果如图 １４ｄ 所示ꎮ
手性药物的识别和分离需要手性环境ꎬ色谱

柱 １ 和 ２ 具备拆分手性药物的能力是因为 ＮＨ２￣

２２
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ａ.１￣苯基乙醇ꎻｂ.１￣苯基￣１￣戊醇ꎻｃ.扁桃酸乙酯ꎻｄ.２￣乙基乙酸

图 １４　 部分手性药物色谱图

Ｆｉｇ.１４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐａｒｔ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ

表 ２ 　 色谱柱 ２ 手性药物拆分情况

Ｔａｂ.２　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ ｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ２

流动相 样品名称 ｋ１ ｋ２ α１ꎬ２ Ｒｓ

Ｖ(正己烷) ∶
Ｖ(异丙醇)＝
９ ∶１

３ꎬ５￣二硝基￣Ｎ￣( １￣
苯乙基)苯甲酰胺

华法林

１￣苯基乙醇

１￣苯基￣１￣戊醇

２￣甲氧基苯乙醇

乙氧基苯偶姻

２￣乙基己酸

氧化苯乙烯

２￣苯基丙醛

２￣派烯

１􀆰 １１

１􀆰 １１
１􀆰 ４４
１􀆰 ２３
１􀆰 １６
１􀆰 ０７
１􀆰 ９８
１􀆰 ４３
１􀆰 ５０
１􀆰 ０４

１􀆰 ３８

１􀆰 ４０
１􀆰 ９６
１􀆰 ５２
１􀆰 ４３
１􀆰 ３１
３􀆰 ６０
１􀆰 ７７
１􀆰 ９０
１􀆰 ３３

１􀆰 ２４

１􀆰 ２６
１􀆰 ３６
１􀆰 ２４
１􀆰 ２３
１􀆰 ２２
１􀆰 ８２
１􀆰 ２４
１􀆰 ２７
１􀆰 ２８

０􀆰 ６７

０􀆰 ７６
１􀆰 ３７
０􀆰 ９０
０􀆰 ９３
０􀆰 ７４
１􀆰 ３７
０􀆰 ９４
１􀆰 １０
０􀆰 ７６

Ｖ(甲醇) ∶
Ｖ(水)＝ ９ ∶１

二氢黄酮

１￣茚醇

１􀆰 ０７
１􀆰 １１

１􀆰 ２７
１􀆰 ３０

１􀆰 １８
１􀆰 １７

０􀆰 ５４
０􀆰 ５４

Ｎｉ / Ｃｏ ＭＯＦｓ 和 Ｚｎ￣ＮＨ２￣ＢＤＣ ＭＯＦｓ 上连接的手性

分子 Ｌ￣羟基脯氨酸和 Ｄ￣(＋)￣葡萄糖ꎬＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ￣

Ｌ￣羟基脯氨酸和 Ｚｎ￣ＮＨ２￣ＢＤＣ￣Ｄ￣(＋)￣葡萄糖中有

大量手性位点ꎬ同时 ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣羟基脯氨酸和

Ｚｎ￣ＮＨ２￣ＢＤＣ￣Ｄ￣(＋)￣葡萄糖与手性药物的 π￣π 相

互作用、氢键作用也影响色谱柱对手性药物的拆

分效果ꎮ
２􀆰 ８ 　 位置异构体的拆分

分别将色谱柱 １ 和 ２ 用于高效液相色谱仪ꎬ
检验其对位置异构体的拆分能力ꎬ设置色谱条件

按 １􀆰 ２􀆰 ５ 进行ꎮ
ｏꎬｍꎬｐ￣碘苯胺、ｏꎬｍꎬｐ￣氯苯胺、ｏꎬｍꎬｐ￣溴苯

胺、ｏꎬｍꎬｐ￣硝基苯酚、ｏꎬｍꎬｐ￣二硝基苯可色谱柱 １
达到拆分ꎮ 由表 ２ 的拆分数据可知ꎬｏꎬｍꎬｐ￣氯苯

胺、ｏꎬｍꎬｐ￣二硝基苯和 ｏꎬｍꎬｐ￣硝基苯酚色谱柱 １
上达到了基线分离ꎬ分离结果如表 ３ 所示ꎬ说明色

谱柱 １ 对拆分位置异构体有一定的应用价值ꎮ
表 ３ 　 色谱柱 １ 位置异构体的拆分情况

Ｔａｂ.３　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｉｓｏｍｅｒ ｏｎ ｃｏｌｕｍｎ １

样品名称 ｋ１ ｋ２ ｋ３ α１ꎬ２ α２ꎬ３

ｏꎬｍꎬｐ￣碘苯胺 ２􀆰 ９５ ７􀆰 ０９ ８􀆰 ４４ ２􀆰 ４０ １􀆰 １９

ｏꎬｍꎬｐ￣氯苯胺 ２􀆰 ９９ ６􀆰 ８０ ８􀆰 ３０ ２􀆰 ２７ １􀆰 ２２

ｏꎬｍꎬｐ￣溴苯胺 ３􀆰 ０２ ７􀆰 ２４ ８􀆰 ７５ ２􀆰 ４０ １􀆰 ２１

ｏꎬｍꎬｐ￣二硝基苯 ３􀆰 ４５ ５􀆰 ０３ １３􀆰 ９０ １􀆰 ４６ ２􀆰 ７７

ｏꎬｍꎬｐ￣硝基苯酚 １􀆰 ８８ ７􀆰 １４ １０􀆰 １０ ３􀆰 ８０ １􀆰 ４２

　 　 色谱柱 ２ 可拆分 ｏꎬｍꎬｐ￣碘苯胺、ｏꎬｍꎬｐ￣氯苯

胺、ｏꎬｍꎬ ｐ￣溴苯胺ꎮ 由表 ４ 的拆分数据可知ꎬ
ｏꎬｍꎬｐ￣氯苯胺色谱柱 ２ 上达到了基线分离ꎮ

表 ４ 　 色谱柱 ２ 位置异构体的拆分情况

Ｔａｂ.４　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｉｓｏｍｅｒ ｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ２

样品名称 ｋ１ ｋ２ ｋ３ α１ꎬ２ α２ꎬ３

ｏꎬｍꎬｐ￣碘苯胺 １􀆰 ９９ ４􀆰 ５８ ６􀆰 １９ ２􀆰 ３０ １􀆰 ３５

ｏꎬｍꎬｐ￣氯苯胺 １􀆰 ９５ ４􀆰 １３ ６􀆰 ４８ ２􀆰 １２ １􀆰 ５７

ｏꎬｍꎬｐ￣溴苯胺 １􀆰 ９９ ４􀆰 ４０ ６􀆰 ９１ ２􀆰 ２１ １􀆰 ５７

　 　 ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣羟基脯氨酸色谱柱和 Ｚｎ￣ＮＨ２￣
ＢＤＣ￣Ｄ￣(＋)￣葡萄糖色谱柱对位置异构体拆分能

力不同ꎬ可能是由于分子间作用力、π￣π 相互作

用、氢键作用的影响ꎮ
２􀆰 ９ 　 重复性评价和检测限

分别以扁桃酸乙酯和 ２￣乙基己酸为分析测

试物ꎬ其余色谱条件不变ꎬ重复进样 ５ 次ꎬ对色谱

柱 １ 和 ２ 进行重复性检验ꎬ分离谱图如图 １５ 和 １６
所示ꎮ 计算得到两根色谱柱保留时间标准偏差

(ＲＳＤ)分别为 １􀆰 ２１％、１􀆰 ４１％ꎬ峰面积 ＲＳＤ 分别

为 １􀆰 １４％、１􀆰 ２２％ꎬ以上数据表明重复进样几乎不

３２
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改变两根色谱柱对手性药物的拆分效果ꎬ表明两

根色谱柱重复性较好ꎮ

图 １５　 色谱柱 １ 重复性检测分离谱图

Ｆｉｇ.１５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ １ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

图 １６　 色谱柱 ２ 重复性检测分离谱图

Ｆｉｇ.１６　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ ２ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

２􀆰 １０ 　 温度改变影响评价

分别以扁桃酸乙酯和 ２￣乙基己酸为分析测

图 １７　 色谱柱 １ 温度改变分离谱图

Ｆｉｇ.１７　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ １ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

图 １８　 色谱柱 ２ 温度改变分离谱图

Ｆｉｇ.１８　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ ２ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

试物ꎬ其余色谱条件不变ꎬ设置柱温箱温度为 ２０、
２５、３０、３５、４０ ℃ꎬ进行温度变化影响评价实验ꎮ
实验结果如图 １７ 和 １８ 所示ꎬ在其他条件不变的

情况下ꎬ两根色谱柱温度升高死时间变短ꎬ峰面积

无明显变化ꎬ在 ２０~４０ ℃范围内温度变化对两根

色谱柱分离效果无太大影响ꎮ
分别以扁桃酸乙酯和 ２￣乙基己酸为分析测

试物ꎬ以流动相 Ｖ(正己烷) ∶Ｖ(异丙醇) ＝ ９ ∶１为
溶剂配制储备液溶液ꎬ再以流动相稀释配制检测

溶液ꎬ每次进样 ２０ μＬꎬ其余色谱条件不变ꎬ定性

检测根据 Ｓ / Ｎ≥３ꎬ测得两根色谱柱检测限分别为

０􀆰 １３ 和 ０􀆰 １７ μｇ / ｍＬꎮ

３　 结论

本文使用了超声法和溶剂热法分别合成了

ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ ＭＯＦｓ 和 Ｚｎ￣ＮＨ２￣ＢＤＣ ＭＯＦｓ 两种非手

性 ＭＯＦｓꎬ 通 过 后 修 饰 法 将 手 性 分 子 连 接 到

ＭＯＦｓꎬ创造分离手性化合物需要的手性环境ꎮ 最

后制成了 ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣羟基脯氨酸和 Ｚｎ￣ＮＨ２￣
ＢＤＣ￣Ｄ￣(＋)￣葡萄糖两根高效液相色谱手性分离

柱ꎬ其中 ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣羟基脯氨酸手性色谱柱对

１９ 种外消旋化合物和 ５ 种位置异构体具有分离

效果ꎬＺｎ￣ＮＨ２￣ＢＤＣ￣Ｄ￣( ＋)￣葡萄糖手性色谱柱对

１２ 种外消旋体和 ３ 种位置异构体具有拆分效果ꎬ
选择不同流动相ꎬ其拆分效果都有所提升ꎬ由此可

见 ＮＨ２￣Ｎｉ / Ｃｏ￣Ｌ￣羟基脯氨酸和 Ｚｎ￣ＮＨ２￣ＢＤＣ￣Ｄ￣
(＋)￣葡萄糖在高效液相色谱手性分离应用中具

有一定的使用价值ꎮ ２Ｄ￣ＭＯＦｓ 材料的大比表面

积、厚度小、活性位点充分暴露等优点ꎬ让其在用

于 ＨＰＬＣ 手性分离柱上时可以增加色谱柱的理论

塔板数ꎬ进而提高色谱柱的分离效率ꎬ在手性分离

领域具有较大的应用价值ꎮ
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