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高效阿匹松 L玻璃毛细管柱的研制

— 用P E G Z OM十K F法脱活的探讨
龚 健

( 化学系 )

’

摘 要

本文提出了一种制备高效能 A P L 玻璃毛细管色谱柱的快速方祛
.

用 P E G + K F 法能有效消

除玻柱内壁
_

上的活性吸附中心
,

柱性能稳定
,

适于分析各类极性化合物
.
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稳定性试验

作为高科技的毛细管色谱技术
·

在许多学科领域和科研
、

生产中获得广 泛 应 用
L ` , 。

特

别在一些前沿学科中占有重要的地位
,

甚至已成为生命科学发展的基础
.

目前
,

该技术国内

外仍在广泛深入地研究
,

作为其核心部分的毛细管色谱柱
·

正是人们研究的重点
.

玻璃毛细

管柱由于本身具有许多特点
,

仍然是当前的主要柱型 ; 但经常遇到因玻璃表面的活性中心的

吸附作用
,

使待分离的混合物 ( 特别是极性化合物 ) 出现不对称色谱峰
、

柱效低以及柱性能

不稳定等现象
.

针对这些弊端
,

国内外学者已进行过许多脱活方法的研究
·

但目前还没有一

种简便
、

有效的通用 方法
.

本工作在总结前人工作的基础上
,

采用 P E G 20 M + K F法快速脱活并制备出高效 能
、

高

稳定性的阿匹松 L 玻璃毛细管柱
.

实践证明该法具有良好的重复性
。

柱性能稳定
,

特别适合

于分离各种极性化合物
.

1 实验部分

1
.

1 色谱柱的制备

软质玻璃毛细管柱柱长27 m
,

内径。
.

25 m m
。

空柱预先用丙酮清洗且用干燥N :
气吹干

.

用流动法将 0
.

1 %的 P E G 20 M + 。
.

5 % K F的甲醇溶液压入柱内
,

当液柱为柱长的 1邝后
,

用 N
Z

将压入的液体冲扫整个柱子
;
然后继续在N

Z

气流下 以 8 ℃ / m in 的速 率 升温至 2 00 ℃
。

再以

2 ℃ / m in 的速率升温至2 80 ℃且恒温 1
.

s h
.

柱内残留物用新蒸的四氢吠喃冲洗
.

重 新 升 温

( 4℃ / m in ) 至2 80 ℃保持。
.

s h
.

最后用 0
.

1 %的阿匹松 L 的石 油醚静态法涂渍阿匹松 L 固定相
.

1
.

2 仪器

S C一 7 型毛细管色谱仪 ( 川分厂生产 )
;
色谱数据处理器 ( 上海计算所生产 )

.

1
.

3 柱性 能评价

制备的色谱柱装在仪器上
,

先在高纯 N
:

气流中于 2 50 ℃下老化 h3
.

在选定的操作条件下

测定柱效和色谱峰的对称性
,

用程序升温法和定期测定组分峰的保留指数考察柱子的稳定性

和重复性 ; 用甲烷测定准确时间
,

所有测定结果为 5一 7 次跳平均值
,

平均相对偏差为 2 % 以

内
。

本文于 1 9 9。年 9 月 14 日收到
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2 试验结果

2
。

1 柱效能

图 1
、

2为不同极性化合物的色谱图
。

根据谱图和有关参数测定柱效和拖尾因子为表 1

所列
。

图 1 标准试样 ( 1 ) 的色谱 图

1
.

2一甲基毗吮 2
.

庚胺 3
.

辛酮一 2

4
.

2
,

6一二甲基毗吮 5
.

甲基辛胺

表 1

图 2 标准试样 ( 2 ) 的色谱 图

1
.

4一甲基毗咤 2
.

正丁醇 3
.

2
,

6一

二甲基毗咤 4
.

2
,

5一二甲基毗咤

柱性能浏 定结果

理论板数
.

( n/ m )
有效板数

.

( n ,
/ m )

拖尾因予 T F务

色谱柱
辛酮一 2 正丁胺 叶七咤 间甲酚 正丁醇

66799988叮
.

99O
U一ó4

ù台9gQ
以

2
nOZe992 9 0 0

3 0 0 0

2 8 5 0

18 5 0

1 9 0 0

1 8 2 0

9 7

9 8

9 7

曰123

.

以 2
,

6一二甲基咄吮计算

以上结果表明
,

本法制备的阿匹松 L 色谱柱
,

较适合于测定不同类型的极性化合物
。

图

1
、

2 中的色谱峰中既有给电子基团
、

亦有受电子基团的化合物
,

但每个峰的对称性 良好
,

拖尾 因子均在 90 % 以上 ( 见表 1 )
,

同时柱效高
,

理论塔板数和有效塔板数分别 为 2 9 o o/ m

和 1 8 5 0/ m左右
.

然而
,

我们用未经脱活的阿匹松 L柱分离上述混合物
,

则 出 现色 谱 峰严重

拖尾
,

滞留时间长
、

甚至不出峰 等现象
.

2
.

2 柱子的稳定性和重复性

制备的阿匹松 L 玻璃毛细管柱
,

在 8个月的使用 中定期测定不同极性化合物的保 留指数
,

结果见表 2
.

从表 2 可以看到
,

在操作温度下长期使用 过程中柱性能十分稳定
,

同时制柱的重复性很

好
。

另外
,

在 8 个月使用期间同时测定柱效
。

其结果是理论塔 板 数 ( n/ m ) 和 有 效 塔 板

数 ( n `
/ m ) 分别为 2 9 0 0一 2 8 8 0和 1 8 5 0 ~ 1 5 5 0 ( 以 2 , 6一二甲基毗陡计算 )

,

这表 明柱效

基本无改变
。

为 了进一步考察其热稳定性
,

采用以 8℃ / m in 和 18 ℃ / m in 的升温速率
,

使柱温升至 2 50 ℃

下保持 l h
,

并且反复多次操作
,

结果 每次基线漂移很小 (氢焰信号未衰减
,

记录仪为 Z m V档 )
;
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然后侧定柱效和保 留指数
,

表 2

色谱柱 组 分

其值与上述相同
,

证明在高温下固定 液基本没 流失
.

阿 匹松 L玻璃毛细 管柱的稳 定性和重复性

测定保留指数 ( 1 00 ℃ ) 的时间范围 ( 天 )

9498生88195088195088
尸08859819508819508

1么,上

Olt4Q
.
7not̀819508819508

3 1 5 3 0 6 0

2 一甲基毗咤 8 1 5 5 18 8 1 7 8 1 8

1 辛酮一 2 9 5 4 9 5 3 9 5 5 9 5 4

甲基辛胺 1 0 8 9 1 0 5 8 1 0 8 8 1 0 9 0

2 一甲基毗咤 5 1 9 8 1 6 8 1 7 8 1 8

2 辛酮一 2 9 5 5 9 5 3 9 5 4 9 5 4

甲基辛胺 1 0 5 5 1 0 8 9 1 0 8 8 1 0 8 9

2
。

3 应用

使用证明
,

此柱不但可以分析非极性化合物
,

同时可以快速分析不同类的极性化合物
.

如我们在烃类裂解气
、

氯甲苯制甲酚的反应液
、

醇类
、

芳胺类
、

毗咤等试样的分析中
,

均获

得 良好的应用效果
.

有关部分定量分析的准确性和重复性考察结果如表 3 所列
。

表 3 测 定结果的准确性和重复性

相差)均误肠平对(组 分 导貂导
平行测定结果 ( 肠 )

1 2 3 4 6

平 均
( 帕 )

甲 苯 8
。

20

邻氯甲苯 10 .4 。

邻氯代酚 12
。

10

苯 酚 1 9
。

2 0

邻 甲 酚 2 3
.

9。

间 甲 酚 2 6
.

2。

8
。

4 0

1 ` .
2 0

1 1
一

9 0

1 9
一

4 0

2峨
.

2 0

2 5
一

9 0

8
.

1 0

1 0
一

5 0

12
一

3 0

1 9
。

4 0

2 3
一

7 0

2 6
.

0 0

7
.

9 5

1 0
一

3 5

12
一

2 5

1 9
一

3 0

2 4
.

1 0

2 6
。

0 5

9 .3 0

1 0
一

3 0

12
一

2 0

1 9
.

1 0

2 4
一

0 0

2 6
.

1 0

8
。

4 0

1 0
一

2 0

1 2
一

0 0

1 9
一

3 0

2 3
。

8 0

2 6
一

0 7

8
.

2 3

1 0
一

3 1

12
.

1 3

1 9
。

3 0

2 3
一

9 6

2 6
一

0 7

平行侧定
中最大绝
对误差

一 0
一

2 5

一 0
一

2 0

一 0
。

2 0

+ 0
。

2 0

+ 0
。

3 0

一 0
.

3 0

0
一

3 7

0
一

8 7

0
。

2 5

0
一

5 2

O
。

2 5

O
。

5 0

3 讨 论
a 。

众所周知
,

要获得高效能
、

高稳定性的 色 谱柱
,

除了合理选择固定液等条件外
,

还

!
决定于制柱技术

.

由于玻璃表面主要存在硅醇基团 ( 一 iS 一 O H )
,

从而导致对极性化合 物
}

具 有 较 强的吸附作用
,

并且使其表面的能量分布不均匀
,

难以使固定液沿表面均匀分布
,

这必然导致柱效低
、

柱性能不稳定等弊端
.

用 P E G 20 M脱活
,

文献 中已有许多报道
,

但对玻

璃表面与 P E G 20 M之间的相互作用的准确机理尚少研究
。

我们推测可能是 P E G 20 M受热分解

的产物 ( 如环氧乙烷 ) 按如下反应覆盖了玻璃表面的硅醇基团
:

HC

|
|一

O
一

15 ||i
一 5 1一 O H

H : C 一 C H
:

+ \ /

— `
O

一 iS 一O H

!
一 5 1一 O一 C H :

!
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由于在其表面形成桥式结构一 O一 C H :
一 C H :

一 O一
,

基本消除了活性吸附中心
。

需要指出的是
,

用 P E G 20 M脱活
,

文献报道一般都用较浓的 P E G 20 M 溶 液 ( 较 厚 的液

膜 ) 和在 28 。℃一 30 。℃下恒温加热近 20 h
,

这很费时
,

且制备的柱子仍呈现对某些极性化合

物 ( 如脂肪胺类 ) 的极附作用和较低的柱效
.

本工作采用较稀的户E G Z。M 溶 液 ( 较薄的液

膜 ) 和慢速程序升温法
,

不但大大缩短了脱活时间
,

同时可以在玻壁上形成上述均匀桥式结

构的薄膜
,

有效地消除其活性 吸附中心
。

本工作获得上述良好结果
,

根本原因就在于玻柱内

壁脱活效果好
,

固定液沿柱壁分布均匀
、

紧密
.

由此可见
,

虽用 同一种脱活剂
,

但做法不同
,

其效果亦不 同
。

b
.

特别应当强调用 K F处理毛细管柱的作用
.

根据我们的体会
,

K F 具有如用 N a
CI 或

B a C O 。
处理柱内壁的作用

,

即这些盐的微粒粘附于柱内壁
,

可以增加其粗糙性
;

从而 提高

柱容量
`
但 K F还具有更大的作用

,

它在非水介质中可看作碱
,

对柱内壁可以起一 定的脱活

作用
〔 恋’ 因此 P E G 20 M + K F作脱活剂

;

更有利于减少柱内壁的活性 点和保证固定液沿壁

均匀分 布
. 、

另 外
,

K F 能 给 H
十

组分进行受一授 相 互 作用形成 K F
一 占

… … A
` 己

氢键
,

从而

提高柱子的选择性
.

这种效果在工作中
〔 “ 〕
己被证实

。

因此
,

K F起了固定相的作用
.

为了检验上述快速脱 活方法
,

我们还制备了强极性 P E G 20 M玻璃毛细管柱
,

再次证实了

本方法的可行性
.

c .

采用快速脱活制备的阿匹松 L 玻 璃毛细管柱
,

具有低吸 附活性
,

适用于分析极性和

非极性混合物的特点
,

同时
、

制柱的重复性和实用中的稳定性很好
。
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