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ГІБРИДНІ ОРГАНО-НЕОРГАНІЧНІ АНСАМБЛІ  
НА ОСНОВІ КООРДИНАЦІЙНИХ МЕТАЛ-ЛІГАНДНИХ 
ФРАГМЕНТІВ: СИНТЕЗ, ВЛАСТИВОСТІ, ЗАСТОСУВАННЯ 
У ХРОМАТОГРАФІЇ

В  роботі систематизовано дані щодо методів синтезу метал-органічних каркасних 
структур (MOF – metal-organic framework) на основі координаційних сполук металів, 
в тому числі Германію, з полідентатними ароматичними кислотами, їх властивостей та 
застосування у якості стаціонарної фази у хроматографії, сорбентів для твердофазної 
екстракції та мікроекстракції, а  також магнітної твердофазної екстракції. Означе-
но перспективу використання гібридних органо-неорганічних ансамблів на основі 
координаційно метал-лігандних фрагментів для визначення поліциклічних ароматич-
них вуглеводнів – високотоксичних органічних забруднюючих речовин.

Ключові слова: координаційні сполуки, метало-органічні каркаси (MOF), хромато
графія, ВЕРХ, ГХ–МС, сорбенти, поліциклічні ароматичні вуглеводні.

Останні роки зростає науковий інтерес до розробки методів одержання, виді-
лення та всебічного дослідження певного типу гібридних органо-неорганічних 
ансамблів на основі координаційно зв’язаних фрагментів, що отримали назву ме-
талоорганічних каркасних матеріалів (MOF – metal-organic framework). Це чис-
ленний клас кристалічних матеріалів з надвисокою пористістю (до 90% вільного 
об’єму) і розвиненою поверхнею, які представляють інтерес для потенційного за-
стосування у якості високоємних адсорбентів, каталізаторів, сенсорів, оптоелект
роних пристроїв, тощо. Велику роль у розвитку даної галузі координаційної хімії 
відіграє розробка синтетичних підходів до отримання сполук із заданою просто-
ровою будовою та фізико-хімічними властивостями.

В даній роботі поставлено за мету систематизувати дані щодо методів синтезу 
метал-органічних каркасних структур на основі координаційних сполук металів, 
в тому числі Германію, з полідентатними ароматичними кислотами, їх власти-
востей та застосування, а також означити перспективу використання MOF такого 
типу для визначення поліциклічних ароматичних вуглеводнів (PAHs – polycyclic 
aromatic hydrocarbons) та інших високотоксичних органічних забруднюючих ре-
човин [1] (рис. 1).
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1.	 Методи синтезу метал-органічних каркасних структур  
на основі координаційних сполук з полідентатними ароматичними 
кислотами

На теперішній час для отримання MOF на основі координаційних сполук за-
стосовують метод повільної дифузії [2, 3], гідротермальний (сольвотермальний) 
синтез [4–6], електрохімічні [7, 8], механохімічні [9–11], мікрохвильові [12, 13] та 
ультразвукові методи [14–16].

Метод повільної дифузії полягає у поступовому змішуванні на поверхні роз-
ділу фаз «рідина-рідина» реагентів, розчинених у  рідинах різної густини, або 
вихідних сполук та розчинника-осаджувача. Наприклад, мікропористі координа-
ційні полімери лантанідів з 2-амінотерефталевою кислотою (АТФК) синтезовано 
шляхом повільної дифузії розчину солей металів у 2-пропанолі через шар суміші 
2-пропанол: вода (1:1) у  водний розчин ліганду [2]. Іншими варіантами даного 
методу є дифузія через фізичні бар’єри та застосування гелів в якості середовищ 
для кристалізації. Перевагами дифузійних методів є можливість отримання моно-
кристалів, придатних для рентгеноструктурного аналізу.

Гідро(сольво)термічний метод, який спочатку використовувався для синте-
зу цеолітів, на теперішній час є одним з найбільш застосованих для отримання 
метал-органічних каркасів. Метод полягає у самозбірці просторово-організованих 
полімерних структур у водних розчинах (гідротермічний метод) або в середовищі 
органічного розчинника (сольвотермічний метод) в автоклаві під автогенним тис-
ком, який досягається нагріванням у робочому діапазоні температур 80–260 °C. 
Важливим етапом після завершення реакції є подальше поступове охолодження 
із запрограмованою швидкістю. У деяких випадках потрібні тривалі періоди (від 
декількох діб до багатьох тижнів). Таким методом одержано MOF на основі комп-
лексу германію з 1,2-діаміноциклогексаном [C6H10(NH2)2Ge3O6] шаруватої будови, 
подібної до структури мінералу піроксену [17].

Рис. 1. Структурні формули найбільш небезпечних PAHs, біфенілів,  
дибензо-р-діоксинів та дибензофуранів

Fig. 1. Structural formulas of the most dangerous PAHs, biphenyls,  
dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans
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В ході систематичних досліджень в межах наукової школи «Координаційна хі-
мія металів з органічними молекулами» (керівник – д.х.н., проф. Сейфулліна І. Й.) 
на кафедрі неорганічної хімії та хімічної освіти ОНУ імені І. І.  Мечникова 
гідро(сольво)термічним методом синтезовано великий ряд супрамолекулярних 
ансамблів – гетерометальних-змішанолігандних комплексів германію(IV) з гідро-
ксикарбоновими, гідроксиетилідендифосфоновою кислотами та гетероциклічни-
ми амінами [18–20] (рис. 2).

а б
Рис. 2. Структури MOF на основі комплексів германію(IV):  

[Cu(phen)2Ge(Cit)2Cu(phen)2]·13H2O·C2H5OH·CH3OH (а) (phen – 1,10-фенантролін,  
Н4Cit – лимонна кислота) [18]; [Cu(phen)3]2[Ge2(OH)(HTart)(µ-Tart)2]·11H2O (б)  

(H4Tart – винна кислота) [19]

Fig. 2. MOF structures based on germanium(IV) complexes:  
[Cu(phen)2Ge(Cit)2Cu(phen)2]·13H2O·C2H5OH·CH3OH (a)  

(phen – 1,10-phenanthroline, H4Cit – citric acid) [18]; 
[Cu(phen)3]2[Ge2(OH)(HTart)(µ-Tart)2]·11H2O (б) (H4Tart – tartaric acid) [19]

Мікрохвильвий метод, який застосовують для синтезу малих частинок мета-
лів та їх оксидів, не знайшов широкого впровадження для отримання кристаліч-
них метал-органічних каркасів, оскільки не дозволяє отримувати монокристали 
для рентгенівського аналізу. Однак, за допомогою цього методу синтез матеріалів 
відбувається з високою швидкістю, а форму та розмір отриманих частинок мож-
на контролювати, змінюючи енергію та час мікрохвильової обробки реакційної 
суміші. При створенні відповідних умов, таких як випаровування розчинника, 
використання насичених розчинів та підвищення розчинності з  температурою, 
мікрохвильовим методом можна отримувати нанорозмірні кристали з достатньо 
однорідним розподілом за формою та розмірами.

Для отримання порошків метал-органічних каркасів у  промислових та на-
півпромислових масштабах застосовуються електрохімічні техніки. Перевагою 
цих методів є відсутність аніонів з  солей металів (наприклад, нітратів), нижча 
температура реакції та надзвичайно швидкий синтез порівняно з сольвотерміч-
ним методом. Контроль кристалізації на основній стадії синтезу за рахунок без-
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посереднього утворення комплексів іонів металів «in situ» дозволяє уникнути 
небажаного накопичення дрібних кристалів. Крім того, більш м’які температурні 
умови корисні для зменшення термічного розтріскування в процесі охолодження. 
Метал-органічні каркаси, що отримані даним методом, характеризуються нега-
тивним коефіцієнтом теплового розширення. Таким чином, методи електрохіміч-
ного синтезу створюють більше засобів впливу на фізичні властивості отриманих 
матеріалів.

Останнім часом зростає увага до механохімічного методу синтезу сполук, 
основною перевагою якого є його екологічність. Механохімічні реакції дозволя-
ють уникнути органічних розчинників, реакції можна проводити при температурі 
навколишнього середовища. При отриманні метал-органічних каркасів даним ме-
тодом в якості вихідних сполук можна використовувати оксиди металів, які через 
низьку розчинність майже не застосовують в інших методах. Для отримання крис-
талічних сполук використовують органічні реагенти з  низькою температурою 
плавлення та гідратовані солі металів, наприклад, ацетати або карбонати металів. 
При цьому оцтова кислота, що є побічним продуктом, добре видаляється з пор 
шляхом термічної активації [21, 22].

Додавання мінімальних кількостей розчинників (Liquid-Assisted Grinding, 
LAG) прискорює механохімічні реакції, можливо, через ескалацію рухливості ре-
агентів на рівні молекул [23]. Водночас рідина може чинити структуроутворюючу 
дію при виділенні координаційних сполук. Невеликі кількості солей та рідини 
прискорюють і спрямовують механохімічне конструювання MOF з оксиду металу 
(Ionic Liquid-Assisted Grinding, ILAG) [24].

2.	 Властивості метал-органічних каркасних структур  
та їх застосування у визначенні поліциклічних ароматичних 
вуглеводнів

МOF через їхні унікальні властивості, включаючи велику площу поверхні, 
рівномірно структуровані нанорозмірні порожнини, регульовані розміри пор, 
адаптовані молекулярні властивості та термічну стабільність, являються перспек-
тивними матеріалами для застосування у  аналітичній хімії. Зокрема, вони зна-
йшли застосування у відборі проб атмосферного повітря в польових умовах [25], 
у якості стаціонарної фази у хроматографії (ВЕРХ – високоефективна рідинна 
хроматографія, ГХ – газова хроматографія, ВЕРХ-ФЛД – ВЕРХ з флуоресцентним 
детектуванням, ГХ–МС – ГХ з мас-спектрометричним детектуванням) [26], сор-
бентів для твердофазної екстракції (ТФЕ) [27], твердофазної мікроекстракції 
(ТФМЕ) [28] та магнітної твердофазної екстракції (МТФЕ) [29].

В залежності від структури лігандів МOF можуть забезпечувати молекулярне 
розпізнавання за рахунок різних типів взаємодій широкого спектру сполук, таких 
як поліциклічні ароматичні вуглеводні (PAHs) [30], поліхлоровані біфеніли (ПХБ) 
[31], піретроїди [32], нітрозаміни [33] та парабени [34], що становлять велику за-
грозу здоровʼю людини, пригнічуючи імунітет та порушуючи функції нервової 
системи. Наприклад, π-π-стекінг і гідрофобні взаємодії з органічними лінкерами 
дозволяють гідрофобним органічним сполукам (наприклад, PAHs, ПХБ) легко ад-
сорбуватися МOF [35]. Тоді як для органічних сполук з гідрофільними групами 
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(наприклад, нітрозамінів), процес екстракції відбувається за рахунок електроста-
тичної взаємодії та водневих зв’язків [33].

Слід зазначити, що в літературі обмежена інформація щодо застосування МOF 
на основі координаційних метал-лігандних фрагментів як сорбентів при хромато-
графічному визначенні PAHs. Однак, проаналізований авторами обсяг дозволяє 
стверджувати, що використання таких сполук є перспективним, оскільки дозво-
ляє розробити ефективні, селективні й чутливі методи концентрування, розді-
лення та визначення PAHs, які у матрицях навколишнього середовища містяться 
в слідових кількостях (на рівні мільярдних часток – «ppb»).

Одним з перших прикладів застосування метало-органічних каркасних струк-
тур у  визначенні PAHs був комплекс купруму(II) з  ізонікотиновою кислотою 
[Cu(4-C5H4N-COO)2(H2O)4]n [36]. Даний координаційний полімер є порошкоподіб-
ним матеріалом з середнім діаметром пор ~2 нм і питомою площею поверхні 146 
м2/г. Електронна скануюча мікрофотографія купрум(II) ізонікотинату показана на 
рис. 3а.

а б
Рис. 3. Скануюча електронна мікрофотографія:  

а – купрум(II) ізонікотинату [36]; б – МOF‑5 до та після взаємодії з водою [37]

Fig. 3. Scanning electron microscopy image:  
а – copper(II) isonicotinate [36]; б – МOF‑5 before and after interaction with water [37]

Координаційний полімер [Cu(4-C5H4N-COO)2(H2O)4]n досліджено в якості ТФЕ 
сорбенту для проточно-інжекційного концентрування PAHs при їх визначенні 
у зразках води методом ВЕРХ. Для концентрування PAHs використовували перед-
колонку, заповнену 200 мг купрум(ІІ) ізонікотинату.

В якості ТФЕ сорбенту для екстракції слідових кількостей PAHs зі зразків при-
родних вод застосовується також комплекс цинку(II) з  терефталевою кислотою 
[Zn4O(C8H4O4)3]n, на основі якого взаємодією ацетату цинку та терефталевої кис-
лоти в  середовищі N, N‑диметилформаміду отримано нанорозмірний пористий 
метал-органічний каркас (МOF‑5) [37]. Матеріал складається з кубічних криста-
лів правильної форми з розмірами від 300 до 800 нм, площа поверхні Ленгмюра 
становить 1787 м2/г.

Дослідження МOF‑5 після взаємодії з водою методом рентгенографії та ска
нуючої електронної мікроскопії показало, що сорбент переходить в іншу форму, 
яка складається з продовгуватих кристалів мікронних розмірів (рис. 3б). Крім того, 
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вимірювання адсорбції газу показали зменшення площі поверхні до 19 м2/г після 
впливу води. В якості ТФЕ сорбенту для наповнення картриджів був використа-
ний матеріал, оброблений водою. Не дивлячись на зменшення площі поверхні, об-
роблений сорбент виявляє добрі екстракційні властивості. Для ТФЕ-ВЕРХ-ФЛД 
методу визначення PAHs у природних водах одержано задовільні рівні чутливості 
з  низькими лімітами детектування в  діапазоні від 0.4 до 4.0 нг/л та лінійністю 
0.004–20 г/л (R2 > 0.996). Метод перевірено в аналізі реальних проб води з ви-
лученнями в діапазоні 80.2–120.2% і RSD в діапазоні 0.5–11.7%. Отримані дані 
свідчать про те, що у сорбції PAHs ключову роль відіграють π-π-стекінг взаємодії 
між каркасними молекулами терефталевої кислоти та PAHs, а не фізична сорбція 
за рахунок великої поверхні та пористої структури.

Авторами [38] в  якості сорбентів запропоновано MOF Ge4A-Zn, утворений 
взаємодією солі цинку з тетракіс(4-карбоксифеніл)германієм [Ge(C6H4CO2H)4]. 
В Ge4A-Zn центральний атом цинку має октаедричний координаційний поліедр, 
а  кінцеві – координаційне число від чотирьох до шести (рис. 4). Встановлено, 
що площа поверхні Ge4A-Zn, розрахована за ізотермами сорбції азоту, становить 
417.7 м2/г, а об’єм мікропор 0.277 см3/г, за ізотермами вуглекислого газу – 284.2 
м2/г та 0.122 см3/г, відповідно.

а б
Рис. 4. Молекулярна (а) та кристалічна (б) структура MOF Ge4A-Zn [38]

Fig. 4. Molecular (a) and crystal (б) structure of MOF Ge4A-Zn [38]

Для визначення PAHs у зразках води та ґрунтів методом твердофазної мікро-
екстракції ТФМЕ-ГХ–МС був застосований координаційний полімер UiO‑66, 
створений з цирконієвих кластерів Zr6O4(OH)4 і терефталатних лігандів, осадже-
ний на основу з модифікованого силікагелю [39].

За даними рентгенографічних досліджень встановлено, що отриманий матері-
ал є стабільним у кислому, лужному водному середовищі та органічних розчин-
никах. Крива термогравіметричного аналізу показує, що синтетичний порошок 
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UiO‑66 є стабільним до 350 °C, а температура розкладання волокна, покритого 
UiO‑66, становить 500 °C. Висока термічна стабільність отриманого матеріалу 
є сприятливою для термічної десорбції адсорбованих аналітів з волокна ТФМЕ 
в розділенні методом газової хроматографії. Запропонований ТФМЕ-ГХ–МС ме-
тод [39] продемонстрував задовільну лінійність в діапазоні 1.0–5000.0 нг/л для 
десяти досліджених PAHs. Нижні межі виявлення становили від 0.28 нг/л до 0.60 
нг/л, хорошу повторюваність (менше 8.2%, n=5) і  задовільну відтворюваність 
(менше 8.9%, n=5). Цей метод був успішно використаний для одночасного ви-
значення десяти PAHs у  зразках води та ґрунту із задовільними коефіцієнтами 
повернення від 87.0% до 113.6% та 83.8% до 116.7%, відповідно.

Композитний матеріал, отриманий з UiO‑66 та сульфіду молібдену (UiO‑66/
MoS2) був досліджений в  якості покриття для твердофазної мікроектсракції 
(ТФМЕ) при визначенні PAHs у зразках риб [40].

Встановлено задовільні коефіцієнти повернення 80.2–101%, відносне стан-
дартне відхилення RSD < 6% та межі виявлення PAHs 0.11–1.40 нг/кг. Отримані 
результати продемонстрували, що метод є простим, чутливим та робастним [40].

Отже, перевагами методу ТФМЕ у поєднанні з ГХ–МС є його експресність, 
скорочення витрат токсичних розчинників та висока чутливість. Метал-органічні 
каркасні структури є перспективними сорбентами для вирішення даної приклад-
ної аналітичної задачі. При цьому вони забезпечують селективну сорбцію PAHs 
з проби, термодесорбцію PAHs в інжекторі, стабільність протягом багатьох циклів 
нагрівання-охолодження.

МOF використовуються як темплати для отримання пористих вуглецевих ма-
теріалів, які також можуть застосовуватися у  якості ТФМЕ сорбентів. Так, на-
нопористий вуглецевий композит (C-Al-МOF) отримано шляхом одноетапної 
прямої карбонізації металоорганічного каркасу на основі іонів Al3+ та 2-аміноте-
рефталевої кислоти без використання будь-яких додаткових вуглецевих прекурсо-
рів [46]. C-Al-МOF був нанесений на волокна з нержавіючої сталі за допомогою 
золь-гель техніки та протестований в методі ТФМЕ для виділення пʼяти різних 
PAHs із зразків води та ґрунту. Для зразків води діапазон лінійності спостерігався 
від 0.1 до 12.0 мкг/л з r від 0.9962 до 0.9979; для зразків ґрунту – від 0.6 до 30 
мкг/кг з r від 0.9934 до 0.9985. Межа детектування методу складала 5.0–20.0 нг/л 
для води і 30.0–90.0 нг/кг для проб ґрунту залежно від сполуки. Межа кількісного 
визначення при співвідношенні сигнал/шум для проб води становила 10.0–40.0 
нг/л, для ґрунту – 60.0–180.0 нг/кг. При п’яти повторних екстракціях за однакових 
умов RSDs для одного волокна були нижче 11.2%, тоді як RSDs для різних воло-
кон, отриманих описаним синтетичним методом, становили менше 12.3% [46].

Слід зазначити, що часто складність визначення PAHs полягає у тому, що вони 
зв’язані з ліпофільними компонентами матриці. Так, при визначенні аналітів у мо-
лоці та молочних продуктах, агропродукції, біологічних рідинах тощо, необхідно 
розділити PAHs від коекстрактивних сполук матриці. Для даних цілей необхідне 
застосування селективних сорбентів для виділення та концентрування PAHs.

Ефективність застосування магнітної твердофазної екстракції (МТФЕ) для 
виділення та концентрування PAHs з проб молока була продемонстрована на при-
кладі багатошарового нанокомпозиту типу «ядро-оболонка» [41]. Сорбент готу-
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вали шляхом модифікації поверхні магнітних наночасток NiFe2O4 (ядра) шаром 
SiO2, а потім шаром полівінілпіролідону (PVP). Отриманий наногібрид NiFe2O4@
SiO2@PVP був імпренований комплексом феруму(III) з  2-амінотерефталевою 
кислотою NH2-MIL‑101(Fe) з отриманням функціонального гібридного матеріалу 
NiFe2O4@SiO2@PVP@NH2-MIL‑101(Fe).

Перевагами отриманого сорбенту є селективність відокремлення PAHs від ма-
триці, експресність підготовки проби для аналізу методом ВЕРХ з флуоресцент-
ним детектуванням, можливість багаторазового застосування сорбенту, еколо-
гічність методу за рахунок зменшення витрат органічних розчинників та висока 
чутливість методу [41].

Авторами [42] одержано сорбент для МТФЕ для визначення PAHs на основі 
комплексу Zn(II) з терефталевою кислотою (MОF‑5) у присутності нанокомпози-
ту «ядро-оболонка» Fe@SiO2, який був синтезований методом Штробера (рис. 5).

Рис. 5. Схематична ілюстрація синтезу композитного сорбенту Fe@SiO2@MОF‑5  
для магнітної твердофазної екстракції PAHs [42]

Fig. 5. Schematic illustration of composite sorbent Fe@SiO2@MОF‑5 synthesis  
for magnetic solid phase extraction of PAHs [42]

Fe@SiO2@MОF‑5 був використаний в якості сорбенту для N- та S‑вмісних по-
ліциклічних ароматичних вуглеводнів у  зразках води. Результати показали, що 
даний метод забезпечує хорошу чутливість з  межею детектування в  діапазоні 
0.025–0.033 мкг/л.

На основі координаційного полімеру Zn(II) з  бензол‑1,3,5-трикарбоновою 
кислотою (Zn-МOF), нанесеного на скловолокно, розроблено метод визначення 
слідових кількостей PAHs у  атмосферному повітрі [43]. У  скловолокно з нане-
сеним покриттям розміщувалась голка, через яку прокачувалася проба повітря. 
Встановлено, що голка з  сорбованою пробою PAHs може зберігатися при тем-
пературі +4 °C до 60 днів без суттєвих втрат сорбованих аналітів, що вказує на 
ефективну сорбцію PAHs Zn-МOF.

Згідно [43] для досліджуваних аналітів оптимальна температура та час десорб-
ції складає 379 °C та 9 хв, відповідно; межа виявлення 0.011–0.021 мг/м3, межа 
кількісного визначення 0.03–0.07 мг/м3, повторюваність 3.6–9.9, відтворюваність 
5.3–24.1. Можна зробити висновок, що метод, заснований на використанні Zn-
МOF є надійним і високоефективним методом вилучення PAHs, порівняно з мето-
дом Національного інституту безпеки та гігієни праці (NIOSH)-5515 [43].
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Групою пекінських вчених разом з  співробітниками Техаського універси-
тету у  Сан-Антоніо розроблено метод розпізнавання та звʼязування двох ре-
презентативних поліхлорованих дибензо-р-діоксинів (2,3-дихлордібензо- та 
2,3,7,8-тетрахлордибензо-р-діоксину), заснований на гасінні флуоресценції, із 
застосуванням нового MOF на основі комплексу [Zr6O4(OH)8(HCOO)2(CPTTA)2] – 
BUT‑17 (H4CPTTA – 5′-(4-карбоксифеніл)-[1,1′:3′,1″-терфеніл]-3,4″,5-трикарбоно
ва кислота; BUT‑17 = Beijing University of Technology) [44].

В роботі [45] досліджено структуру та застосування як адсорбуючих матері-
алів для вилучення антрацену та хризену з  водних розчинів комплексів Zr(IV) 
з  терефталевою UiO‑66(Zr) та амінотерефталевою NH2-UiO‑66(Zr) кислотами. 
Модель молекулярного докінгу була використана для встановлення теоретичних 
взаємодій зв’язування антрацену і хризену з МOF. Показано вплив наявності за-
місника у бензольному кільці ліганду на структуру та властивості МOF.

Дані координаційні полімери синтезовано сольватотермічним методом з тетрах-
лориду циркорнію та відповідного ліганду у середовищі N, N‑диметилформаміду. 
Дослідження морфології поверхні МOF показали наявність кубічних частинок на 
поверхні UiO‑66(Zr) (рис. 6а) та менші за розмірами та більш агломеровані час-
тинки NH2-UiO‑66(Zr) (рис. 6б).

Рис. 6. Скануючі електронні мікрофотографії UiO‑66(Zr) (а) та NH2-UiO‑66(Zr) (б) [45]

Fig. 6. Scanning electron microscopy image of UiO‑66(Zr) (а) and NH2-UiO‑66(Zr) (б) [45]

Для дослідження поверхні сполук використовували ізотерми адсорбції–де-
сорбції азоту при 77К. Площа поверхні UiO‑66(Zr) вища (1420 м2/г), ніж у аміно-
функціоналізованій сполуці UiO‑66(Zr) (985 м2/г). Дослідження кінетики адсорб-
ції як антацену, так і хризену на UiO‑66(Zr) і NH2-UiO‑66(Zr) продемонструвало 
швидку сорбцію PAHs: рівновага була досягнута протягом 30 хв для антрацену 
з адсорбційною здатністю 23.644 мг/г і 23.918 мг/г, тоді як для хризену рівновага 
була досягнута за 25 хв з адсорбційною здатністю 22.288 мг/г і 18.832 мг/г для 
UiO‑66(Zr) і NH2-UiO‑66(Zr), відповідно. Ефективність сорбції для хризену дося-
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гає 98.6 та 96.4% для UiO‑66(Zr) й NH2-UiO‑66(Zr), відповідно; ступінь вилучення 
антрацену з розчину 97.9 і 95.7% для UiO‑66(Zr) та NH2-UiO‑66(Zr), відповідно.

З  метою пояснення механізмів адсорбції забруднювачів PAHs на UiO‑66(Zr) 
і NH2-UiO‑66(Zr) проведено молекулярний докінг з розрахунком найбільш стабіль-
ного конформера та енергії зв’язування. Найстабільніші конформації для комп-
лексів «гість-хазяїн» UiO‑66(Zr)-антрацен, UiO‑66(Zr)-хризен, NH2-UiO‑66(Zr)-
антрацен та NH2-UiO‑66(Zr)-хризен показані на рис. 7. Показано, що молекули 
антрацену і хризену краще розташовуються усередині пор UiO‑66(Zr), але мають 
різну орієнтацію в просторі.

а б

в г

Рис. 7. Молекулярна структура UiO‑66(Zr)-антрацен (а), UiO‑66(Zr)-хризен (б), NH2-
UiO‑66(Zr)-антрацен (в) та NH2-UiO‑66(Zr)-хризен (г) [45]

Fig. 7. Molecular structure of UiO‑66(Zr)-anthracene (a), UiO‑66(Zr)-chrysene (б), NH2-UiO‑66(Zr)- 
anthracene (в) та NH2-UiO‑66(Zr)- chrysene (г) [45]

На основі отриманих моделей структури були розраховані енергії зв’язування 
ΔGbind PAHs та МОF, які складають –2.65 і –2.32 ккал/моль для антрацену і хри-
зену на UiO‑66(Zr), відповідно, та –2.24 і –2.17 ккал/моль для антрацену і хри-
зену на NH2-UiO‑66(Zr), відповідно. Було продемонстровано, що дані квантово-
механічних розрахунків добре узгоджуються з  експериментально отриманими 
даними. Отже, молекулярний докінг може бути застосований для прогнозування 
сорбційних властитвостей та супрамолекулярних взаємодій метал-органічних 
каркасних структур.
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Таким чином, можна визначити перелік MOF з  координаційними метал-
лігандними фрагментами, які насьогодні знаходять застосування в якості сорбен-
тів у хроматографії (табл.).

Таблиця
Перелік, характеристика та методи синтезу MOF,  

що застосовуються як сорбенти
Table

Nomenclature, characteristics and methods of synthesis of MOFs  
that are used as sorbents

№  MOF
Координаційні 

фрагменти
у складі MOF

Метод синтезу Застосування Поси
лання

1 2 3 4 5 6

1 [Cu(4-C5H4N-
COO)2(H2O)4]n

комплекс Cu(II) 
з ізонікотиновою 
кислотою

Гідротермічний синтез: 
змішування водних 
розчинів CuCl2·2H2O 
(60 °C) Cu(ClO4)2·6H2O 
(170 °C) та ізонікотино-
вої кислоти

сорбент для 
ТФЕ – ВЕРХ [36]

2 МOF‑5
комплекс Zn 
з терефталевою 
кислотою (ТФК) 
[Zn4O(C8H4O4)3]n

Cольвотермічний 
метод (120 °C, 5 год): 
взаємодія розчинів 
Zn(OAc)2·2H2O та ТФК 
у ДМФА

сорбент для 
ТФЕ- ВЕРХ-
ФЛД

[37]

3
UiO‑66 на 
модифікованому
силікагелі

кластери Zr6O4(OH)4 
і терефталатних 
лігандів

Cольвотермічний метод 
(120 °C, 6 год): зану-
рення функціоналізо
ваного 3-амінопропіл
триетокси-силаном 
кремнеземного волокна 
у розчин ДМФА – 
ZrCl4 – ТФК – оцтова 
кислота

сорбент для 
ТФМЕ-ГХ–
МС

[39]

4 UiO‑66/MoS2

кластери Zr6O4(OH)4 
і терефталатних 
лігандів

Ультразвуковий метод: 
змішування суспензії 
порошків UiO‑66 та 
MoS2 у середовищі во-
да-ацетонітрил під дією 
ультразвуку.

сорбент для 
ТФМЕ-ГХ–
МС

[40]

5 UiO‑66(Zr) комплекс Zr(IV) 
з ТФК

Cольвотермічний 
метод (120 °C, 16 год): 
взаємодія ZrCl4 з ТФК 
у ДМФА в тефлоново-
му автоклаві

сорбент для 
ТФМЕ-ГХ–
МС

[45]

6 NH2-UiO‑66(Zr)
комплекс Zr(IV) 
з амінотерефталевою 
кислотою (АТФК)

Cольвотермічний метод 
аналогічний до синтезу 
UiO‑66(Zr)

сорбент для 
ТФМЕ-ГХ–
МС

[45]

7 C-Al-МOF комплекс Al 
з 2-АТФК

Cольвотермічний 
метод (125 °C, 5 год): 
взаємодія AlCl3·6H2O 
з 2-АТФК у метанолі 
в автоклаві

сорбент для 
ТФМЕ-ГХ–
МС

[46]
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1 2 3 4 5 6

8
NiFe2O4@SiO2@
PVP@NH2-
MIL‑101(Fe)

комплекс Fe(III) 
з 2-АТФК

Cольвотермічний метод 
(110 °C, 24 год): просо-
чування наногібридів 
NiFe2O4@SiO2@PVP 
розчином FeCl3·6H2O 
і 2- АТФК у ДМФА та 
витримування в тефло-
новому автоклаві

сорбент для 
МТФЕ- ВЕРХ-
ФЛД

[41]

9 Fe@SiO2@
MОF‑5

комплекс Zn(II) 
з ТФК

Метод співосаджен-
ня, копреципітації 
(кімнатна температура, 
6 год): диспергування 
в розчині етанолу Fe@
SiO2 і
Zn(NO3)2·6H2O з по-
дальшим додаванням 
розчину ТФК та трие-
тиламіну у
ДМФА

сорбент для 
МТФЕ- ВЕРХ-
ФЛД

[42]

10 Zn-МOF
комплекс Zn з бен-
зол‑ 
1,3,5-трикарбоновою 
кислотою (ТВС)

Електрохімічний метод: 
1 – отримання пре-
курсору взаємодією 
Zn(NO3)2·6H2O з ТВС 
у водно-етанольному 
розчині (2.5 год, pH = 
2.1, 20 °C);
2 – синтез плівки МOF 
електролізом з по-
стійним струмом на 
вугільній пластині;
3 – витримування 
плівки 24 год в печі 
(150 °C) для видалення 
розчинника;
4 – активація Zn-MOF 
при 200 °C у вакуумній 
печі 5 год

сорбція PAHs 
з повітря [43]

11 BUT‑17

комплекс 
[Zr6O4(OH)8(HCOO)2
(CPTTA)2], 
H4CPTTA – 
5′-(4-карбоксифеніл)-
[1,1′:3′,1″-терфеніл]- 
3,4″,5-трикарбонова 
кислота

Cольвотермічний метод 
(120 °C, 48 год): роз-
чинення суміші ZrCl4, 
ліганду та оцтової 
кислоти в ДМФА, ви-
тримування у закритій 
віалі в сушильній шафі.

розпізнавання 
та звʼязування 
поліхлорова-
них дибензо-р-
діоксинів

[44]

12 Ge4A-Zn
тетракіс(4-
карбоксифеніл)герма-
ній [Ge(C6H4CO2H)4]

Cольвотермічний 
метод (75 °C, 72 
год): витримування 
Zn(NO3)2·6H2O та 
[Ge(C6H4CO2H)4] у су-
міші ДМФА‑етанол-
вода у закритій віалі 
в сушильній шафі.

сорбція N2 та 
СО2

[38]
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Слід зазначити, що використання наведених в таблиці MOF в якості сорбентів 
порівняно з неорганічними речовинами в хроматрографічних методах визначення 
забезпечує їх селективність, чутливість та екологічність (за рахунок зменшення 
витрат органічних розчинників та можливості багаторазового застосування сор-
бенту). При цьому метрологічні характеристики (межа виявлення, межа кількісно-
го визначення, повторюваність, відтворюваність) залежать від методу досліджен-
ня (ВЕРХ, ГХ, ВЕРХ-ФЛД, ГХ–МС), типу аналіту (PAHs, ПХБ тощо), матриці 
(атмосферне повітря, вода, ґрунт, молоко та молочні продукти, агропродукція) та 
способу застосування сорбенту (ТФЕ, ТФМЕ або МТФЕ).

ВИСНОВКИ

Аналіз експериментальних даних щодо методів синтезу, характеристик та пер-
спектив застосування метал-органічних каркасних структур дозволяє дійти на-
ступних висновків.

1.	 Гібридні органо-неорганічні ансамбліі на основі координаційних сполук 
металів з лігандами, що містять ароматичні фрагменти, в якості стаціонарної фази 
у хроматографії для визначення PAHs мають ряд суттєвих переваг порівняно з не-
органічними сорбентами.

2.	 Ефективними методами синтезу метал-органічних каркасних структур 
розглянутого типу є гідро(сольво)термальний синтез та механохімічний метод, 
модифікований за рахунок додавання невеликої кількості розчинників.

3.	 Супрамолекулярні асоціати на основі гомо- та гетерометалічних комп-
лексів p- та d-металів, з  такими лігандами, як 1,10-фенантролін, 2,2-біпіридин, 
гідроксикарбонові кислоти з ароматичними фрагментами, є перспективними для 
звʼязування PAHs за рахунок π-π-стекінгових, катіон-π-, гідрофобних, електроста-
тичних та водневих взаємодій.

На завершення слід відзначити, що не дивлячись на достатньо велику кількість 
синтезованих та випробуваних сорбентів на основі МOF, механізм сорбції PAHs 
з різних матриць метал-органічними каркасними структурами залишається мало-
дослідженим. Тому важливою науковою задачею є цілеспрямований синтез та до-
слідження ефективних сорбентів, структури яких здатні забезпечити розпізнаван-
ня та визначення стійких, високотоксичних PAHs, біфенілів, дибензо-р-діоксинів 
та дибензофуранів хроматографічними методами.
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HYBRID ORGANIC–INORGANIC ASSEMBLIES BASED 
ON COORDINATION METAL–LIGAND FRAGMENTS: 
SYNTHESIS, PROPERTIES, APPLICATION IN 
CHROMATOGRAPHY

The data on the synthetic methods of metal-organic frameworks (MOF) based on the 
coordination compounds of metals, including germanium, with the polydentate aromatic 
acids, their properties and applications are systemised in the paper. The prospect of using such 
types of MOFs to determine the highly toxic organic pollutants such as polycyclic aromatic 
hydrocarbons (PAHs) has been identified.
Due to their unique properties, including large surface area, uniformly structured nanoscale 
cavities, tunable pore sizes and thermal stability MOFs are promising materials for use 
in analytical chemistry. They have been used in air sampling, as a stationary phase in 
chromatography, and as sorbents for solid-phase extraction, solid-phase microextraction, and 
magnetic solid-phase extraction.
Depending on the structure of the ligands, MOFs can provide molecular recognition through 
different types of interactions of a wide range of compounds, such as polycyclic aromatic 
hydrocarbons (PAHs), polychlorinated biphenyls (PCBs), pyrethroids, nitrosamines and 
parabens, that are immunosuppressors, endocrine disruptors and cancerogenic compounds. 
For example, MOFs adsorb hydrophobic organic compounds (e.g., PAHs, PCBs) due to π-π 
stacking and hydrophobic interactions with organic linkers. Whereas the extraction of organic 
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compounds with hydrophilic groups (for example, nitrosamines) occurs due to electrostatic 
interaction and hydrogen bonds.
The most effective methods of synthesis of the considered type MOF are hydro(solvo)thermal 
synthesis and mechanochemical methods modified by adding a small amount of solvents. The 
slow diffusion methods are advisable to use to obtain crystals suitable for single-crystal X‑ray 
diffraction.

Keywords: coordination compounds, metal-organic frameworks (MOF), chromatography, 
HPLC, GC–MS, sorbents, polycyclic aromatic hydrocarbons.
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