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[摘要 ]  采用表观碳数差 $C测量了自制的溶胶-凝胶毛细管气相色谱柱的极性.测定结果表明极性的与非极性的色谱柱经

过长时间使用后,在不同的温度下固定相的极性不变,这就保证了在不同温度下溶胶-凝胶毛细管气相色谱柱上的出峰顺序不

变.
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Abstrac t: The po lar ity o f the se l-f m ade so-l ge l capillary co lum ns forGC w asm easured by the d ifference in apparent car-

bon num ber o f a lcoho ls and a lkanes. The resu lt show ed tha t the po la rity of the polar and nonpo lar so-l ge l columns kept

steady at different temperatures a fter long- term usage, wh ich m eans that the e lution o rder o f com pounds on these co lum ns

rem ained the sam e a t d iffe rent temperatures.
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  H inshaw
[ 1]
指出: 不同极性的固定相上色谱柱出峰的相

对位置会发生改变.在某些色谱柱上,同一色谱柱采用不同

的温度,化合物出峰的相对位置也会发生改变. 他举例指

出,在以角鲨烷为固定相的气相色谱柱上甲基环己烷等 4

种不同的烃类的分离情况如图 1所示
[ 1]
.

随着温度的变化, 原来分开的峰可能会因为峰的相对

位置的改变发生错位或重叠,给样品的定性分析带来困难.

对复杂混合物进行初步甄别时, 如果发生错位或共馏出,则

可能将混合物样品中化合物的种类与数目搞错.

温度不同时峰的相对位置发生改变表明此色谱柱的极

性发生了变化.色谱柱固定相的极性评价可以采用多种形

式.色谱柱的极性可以用不同化合物流出的顺序来表

示
[ 2, 3]

,但是这种方法很难对极性大小进行定量说明.极性

大小也可以用麦氏常数之和表示
[ 2, 4]

,但麦氏常数的测定要

以角鲨烷柱为参比, 而角鲨烷柱的使用温度范围是 20e ~

150e [ 5]
, 对稍高温度的色谱测定这个温度范围不够, 此外

麦氏常数的测定还需要探测样品如: 苯、1-丁醇、2-戊酮、硝基丙烷、吡啶等.测定色谱柱的极性大小最为
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方便的方法是 Castello提出的用醇和烷烃的表观碳数 ( apparent carbon number)的差 ( $C )表示
[ 6, 7 ]

, Caste-l

lo用此法在不同的温度时测定了色谱柱的极性
[ 8]

.这个量化极性的方法测定简单, 没有太多的限制, 无需

参照固定相.本研究对自制的新型溶胶 -凝胶毛细管柱在不同温度时的表观碳数差进行了测定,以确定其

极性的稳定程度.

1 实验部分

111 仪器与试剂

11111 仪器

  HP- 4890D气相色谱仪 (带有 FID检测器, A g ilent Techno log ies) ; 自制的溶胶-凝胶色谱柱 ( 10m @
0125mm .i d. ),其固定相分别为端羟基聚二甲基硅氧烷、端羟基聚二苯基二甲基硅氧烷 (含苯基 14% )

18% )、Carbow ax- 20M.

11112试剂与样品
直链烷烃 ( C10 ) C18 )的二氯甲烷溶液、直链醇 ( C4, C6, C7, C8, C10, C12, C14 )的二氯甲烷溶液,试剂购自

上海化学试剂公司, AR.

112 色谱条件
色谱柱: 10m @ 0. 25mm .i d. 石英毛细管柱, 固定相为溶胶-凝胶端羟基聚二甲基硅氧烷、溶胶-凝胶

端羟基聚二苯基二甲基硅氧烷 (含苯基 14% ~ 18% )、溶胶-凝胶 Carbow ax- 20M; 载气: N 2;进样: 分流比

100B1, 250e ;检测器: F ID, 350e ;柱温:恒温测定, 80e 、100e 、120e 、140e 、160e .

113 测定

在各个不同温度下将直链烷烃与直链醇的试样进样,测定其调整保留时间 t
c
r.

测量表观碳数差方法
[ 8]

:在某一温度时测定所有直链烷烃、直链醇的调整保留时间 t
c
r,用 ln t

c
r对各个

分子中的碳原子数 Z作图.对于直链烷烃可得一条直线,直线方程为 ln t
c
r = ap + bp @ Z, 式中 bp为直线的

斜率, ap为直线在纵轴上的截距.对于直链醇同样可得直线 ln t
c
r = aOH + bOH @ Z.对同一色谱柱这两条直

线是平行的,测量两条平行线间的水平距离来表征色谱柱的极性, 这是最方便的方法,其数值愈大,极性愈

强.这个数值就是 $C,叫做表观碳数差.

表观碳数差 $C也可以用公式计算: $C =
( aOH - ap )

( bOH + bp ) /2
,其中 ( bOH + bp ) /2是两条平行线斜率的平均

值.

表 1仅以 120e 时在溶胶-凝胶端羟基聚二甲基硅氧烷柱上直链醇与直链烷烃的测定数据为例.
表 1 为确定溶胶-凝胶端羟基聚二甲基硅氧烷柱极性而计算 $C所需实验数据

Table 1 Experim enta l da ta for the ca lcula tion of$C to determ ine the polarity of so-l gel PDM S co lum n ( 120e )

化合物 调整保留时间 tcr ( m in) ln tcr 化合物 调整保留时间 tcr ( m in ) ln tcr

正己醇 01360 - 11022 正癸烷 01834 - 01182

正庚醇 01663 - 01411 正十一烷 11522 01420

正辛醇 11209 01190 正十二烷 21736 11006

正癸醇 31862 11351 正十三烷 41871 11583
正十二醇 121152 21497 正十四烷 81836 21156

正十四醇 371586 31627 正十五烷 151214 21722

  根据表 1的数据作图 2所示.

为确定溶胶-凝胶端羟基聚二苯基二甲基硅氧烷柱极性而计算 $C所需直炼烷烃为 C10 ~ C15, 直链醇

为 C4, C6, C7, C8, C10, C12.

为确定溶胶-凝胶 Carbow ax柱极性而计算 $C所需直炼烷烃为 C10 ~ C18, 直链醇为 C4, C6, C7, C8, C10,

C12.

表 2是在不同的温度下烷烃线与醇线的斜率.
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表 2 不同温度下的溶胶-凝胶色谱柱上烷烃线与醇线的斜率

Tab le 2 Slope of the plo ts of n-alkanes and n-alcoho ls at different tem peratures

色谱柱 溶胶-凝胶聚二甲基硅氧烷柱 溶胶-凝胶聚二苯基二甲基硅氧烷柱 溶胶-凝胶 C abow ax柱

温度 ( e ) b
P

b
OH

b
P

b
OH

b
P

b
OH

80 01742 01739 01759 01757 01725 01727

100 01657 01656 01671 01674 01645 01644

120 01581 01581 01588 01589 01570 01571

140 01514 01513 01523 01521 01504 01505

160 01455 01457 01458 01459 01445 01448

    下面表 3是在不同温度下各溶胶-凝胶柱表观碳数差的测定结果.

表 3 不同温度下的溶胶-凝胶色谱柱的表观碳数差

Table 3 The differences of apparent carbon numbers on so-l gel columns

色谱柱 溶胶-凝胶聚二甲基硅氧烷柱 溶胶-凝胶聚二苯基二甲基硅氧烷柱 溶胶-凝胶 C abow ax柱

温度 ( e ) 新制备 约 15个月后 新制备 约 15个月后 新制备 约 15个月后

80 2158 2158 3100 3100 5151 5150

100 2158 2157 3101 3100 5151 5151

120 2157 2158 3100 3101 5150 5152

140 2158 2158 3101 3100 5150 5150
160 2158 2159 3100 3100 5151 5151

  从表 3的数据可以看出溶胶-凝胶聚二甲基硅氧烷柱

是三者中极性最小的, 溶胶-凝胶 Cabowax柱则是其中极

性最强的,溶胶-凝胶聚二苯基二甲基硅氧烷柱的极性居

中.当测定的温度提高时,尽管每种化合物的调整保留时

间都会缩短,但是其表观碳数差却几乎不改变, 说明该色

谱柱极性无变化.对 G rob试剂中各类化合物分离,出峰的

相对顺序无变化.色谱柱使用约 15个月后极性也无任何

变化.数据表明在某些温度范围内 $C对于温度 T的变化

率 d( $C ) /dT会产生小于 011 @ 10
- 3
的数值, 这种微小变

化可视为由于实验与测量计算中的误差引起的.

2 结果与讨论

虽然上述的测定仅仅在 3种溶胶-凝胶色谱柱上进

行,但这种情况应该是溶胶-凝胶柱的共性.

传统毛细管色谱柱的固定相的固载化是通过固定相

大分子之间的交联完成的,这使得固定相分子量增加、挥发性降低,固定相更加稳定. 但是与石英玻璃毛细

管的内壁没有键合,在更高的温度下,或经过长期使用, 固定相仍会发生变化,从而导致柱极性发生变化.

溶胶-凝胶法制备的色谱柱完全不同.溶胶-凝胶法制备毛细管柱的基本原理如下:

溶胶-凝胶柱制备中,单体四甲氧基硅烷、甲基三甲氧基硅烷等在催化剂作用之下与加入催化剂中少

量的水发生了水解反应,其结果生成多羟基化合物.多羟基化合物之间发生脱水缩合,分子量逐渐增大,先

是生成溶胶分子,最终生成凝胶大分子.

)49)

王东新: 三种气相色谱溶胶-凝胶毛细管柱的极性与温度关系的研究



而凝胶分子表面所具有的羟基可以与石英毛细管内壁上的硅羟基发生缩合,这实际是毛细管去活的

过程.

所用固定相分子有端羟基,例如端羟基聚二甲基硅氧烷,结构如下图所示:

固定相大分子的链端羟基,也可以与凝胶发生缩合,这就是固定相分子的固载化过程. 在溶胶-凝胶法

制柱的过程中去活、涂渍、固载化等制柱的关键步骤实际是同步完成的,其反应如下所示, 反应物从左向右

依次是毛细管内壁羟基、凝胶层以及带有羟基的固定相.

与通常商用色谱柱采用固定相大分子之间的交联固载化不同,在这里固定相的分子与内壁之间有化

学键的生成.固定相分子更加稳定,这就是极性稳定的重要原因.
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