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环糊精衍生物固定相毛细管气相色谱法分离甲酚位置异构体

陶旦妮 史雪岩 顾峻岭 傅若农
‘

北京理工大学化工与材料学院
,

班京

摘 要 采用了环糊精衍生物固定相毛细管气相色谱法对甲酚位置异构体进行分离
。

着重考察了气相

色谱中柱头压
、

柱温
、

检测器温度
、

进样器温度对保留时间和峰面积的精密度的影响
,

并通过正交实验优

化色谱条件使峰面积的相对标准偏差小于
,

异构体达到基线分离
。

关健词 毛细管气相色谱
,

正交实验
,

环糊精衍生物固定相
,

甲酚
,

位置异构体

引 言

气相色谱法是广泛地用于石油
、

石油化工
、

环境科学
、

医药卫生
、

化学工业和法庭鉴定等领域的分析

方法
,

它的分析精密度一般为
,

可以满足大多数工业分析的要求
。

川
’〕认为气相色谱在某些工

业分析的应用还有一些问题
,

其精密度有待进一步提高
。

酚类是一种重要的有机化工原料
,

属中度危害毒物
,

是一种较为普遍的环境污染物
,

对于复杂的酚

类混合物
,

采用气相色谱方法达到全分离 即定性和定量分析 是困难的
。

因为酚类物质具有很强的极

性
,

并且在环境温度下具有较低的蒸气压
。

另外
,

许多异构烷基的化学和物理性能也颇相似
。

所以
,

要

求高分辨的气相色谱和有选择性的稳定的固定相
,

才能完成对这类化合物的分离
。

文献报道
一

柱和

撇
一

柱能很好的分离环境中的酚类
,

但这两根柱子都不能将间
、

对甲基酚完全分开
。

实验中选用多

种环糊精衍生物固定相
,

发现多数可将甲酚位置异构体达到很好的分离
。

环糊精 斓
,

简称 是由 一 个毗喃葡萄糖单元以
, 一

昔键相连组成的环状化合物
,

具

有中空圆台筒状构造 筒内成疏水系
,

筒外成亲水系
,

因此具有较好的立体选择性
。

环糊精衍生物固定

相用于手性分离方面的报道已有很多
,

有研究表明 其对苯系位置异构体也是一种选择性很高的固定

相
。

因此选择环糊精衍生物固定相分离甲酚位置异构体
,

并考察色谱条件对保留时间和峰面积精密度

的影响
。

实验部分

仪器及试剂

气相色谱仪配以氢火焰离子化检测器 北京分析仪器厂 卯 气相色谱仪配以氢火焰

离子检测器 惠普公司 颐 气相色谱仪配以氢火焰离子检测器 美国瓦里安公司 叹 加 色

谱数据工作站 企业版
,

北京泰立化电子技术有限公司
一

色谱数据工作站 北京精瑞计算机技

术有限责任公司 弹性石英毛细管柱 河北永年光导纤维厂 邻
、

间
、

对
一

甲酚均为色谱纯

北京焦化厂 环糊精衍生物由北京理工大学分析教研室合成
,

其余试剂均为分析纯
。

制柱

将 的弹性石英毛细管柱在 一 ℃用氮气吹
,

用抓化钠沉淀粗糙化处理
,

℃

下重结晶
,

以静态法涂渍浓度为 的环糊精衍生物固定相 溶剂为二氯甲烷 用高纯氮气

吹干
,

程序升温到 一 ℃老化
。

色谱条件

柱温 一 印 ℃ 检测器温度 一 ℃ 进样器温度 一 印 ℃ 载气 高纯 凡 流速 一

而 进样量 拌 分流比 用甲烷气测定死时间
。

戊 卜 收稿 田 扔
一

接受
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结果与讨论

色谁柱的选择

我们研究小组长期进行环糊精衍生物固定相的合成和色谱性能研究
,

从中选取以下 根不同环糊

精衍生物固定相的色谱柱 单环
, 一

二
一 一

戊基
一 一

。
一

烯丙基
一

六环
, 一

二
一 一

戊基
一 一 一

甲基
一

日
,

单环
, 一

二
一 一

戊基
一 一 一

丙基
一 ‘ 一

六环
, 一

二
一 一

戊基
一 一

。
一

甲基
一

各 聚硅氧烷
一 ,

一

二
一 一

戊基
一 一 一

节基书
一 一

咒 三环
, 一

二
一 一

戊基
一 一 一

烯丙基
一

六环
一 一

戊基
一 一 一

烯丙基
一 一

苯氨基甲酸醋
一 一

全甲
一

乙二胺桥联
一

俘
一

全戊
一

乙二硫桥联书
一 一 , 一

二
一 一

戊

基
一 一

。
一

苯氮基甲酸醋
一

件
一 , 一

二
一 一

戊基
一 一 一

烯丙基书
一 。

从这 种固定相色谱柱对甲酚的

分离可知 见表 除了
一 , 一

两个色谱柱不能分离间
、

对
一

甲酚
,

其余 根色谱柱均能将其分

离
,

其中以
一

的分离因子最大
, 一

的分离因子最小
, 一

分离效果居中
。

实验选择
一

单环
, 一

二
一 一

戊基
一 一

。
一

丙基
一 ’ 一

六环
, 一

二
一 一

戊基
一 一 一

甲基
一

俘
一

聚硅氧烷
,

它可以将甲酚位置

异构体达到基线分离
,

各项性能指标居中
,

通过正交实验优化色谱条件
,

考察分析方法的精密度
。

表 甲酚异构体在环糊精衍生物固定相上的分离结果
毛山拢 七 抽闻川叩” 件 , 山 各 司匕 件 叮 户毗

二 。、 柱温 保留时问 沦 , 晒 。。固定相 。 , ’儿吧 沸 ’
足

竺竺冲
‘

任竺型竺 型 竺二 一。 二之
’

立一 以 , 曰叩

—
、
‘

【柑叮 卜 ℃
’ 。 一 一

眼附腌姗阴姗栩旧姗如川团印印团印导口
一

一

压民

卜

犯
一

田
一

注 呱 冬
,

‘
一

。阿妙
一 一

。吐
一

‘ 卜
一

脚勺
一 一

仆二
一 一

卜
,

一卜仆卿勺
一 一

。 卿
一 , 止 ,

,

‘ 卜。 , 曰
一 一

。 卜
一

件 ‘ 司 即
, 一

,

‘ 一仆脚
一 一

腼即
‘翅长 时

一

件
一

代 山
一 一 卜 一。

一 一

一 、 一

仆阿
一 一

。 石
一 一

腼叮 耐翅仙
一

卜 州 」 二 司 伴
一

卜
一

, 山 阁
。

咧 户月翻
一

卜 限
一 ,

‘山
一

。曰
一 一

。腼叮“ 出 。卜 。
一 , 一 一你 ”

一 一

。
一

各

正交实验及数据分析

根据文献 ’甲酚位置异构体的分离情况
,

选择柱温范围在 一 ℃
,

柱头压在 一
内

,

进

样器温度在 一 印 ℃之间变化
,

检测器温度在 一 ℃内
,

考察影响保留时间和峰面积的精密度的

色谱因素
。

通过 因素 水平正交实验
,

其结果见表

表 正交实验结果数据表 二

、 面 ‘ 哪
又回 件 ,

二

色诺条件 保留时间的相对标准偏差 保留时间的标准偏差 峰面积的相对标准偏差
司 七 玉

,
, 卜即七二 众一

于 长 ℃ 毛 ℃ 兀 飞
。一 一

尸
一 。 一 。

一

尹
一 。 一 二

一

姗’
,‘月,、︶,‘,
,

呢又
,‘,‘之飞︸,‘

姗洲咖
,,门了八七,,,,、一日,‘气︸,呢︶,了七工、,‘八︸︸八

引〕

粼

柳朔川
,一,夕, ,

蒯姗姗溉州期
,‘之,‘︸

珊洲切切珊溯翔姗翻姗司印曰印,︸, ,崎气口八

表 中 代表柱头压
,

弋
,

戈
,

毛 分别代表柱温
,

进样器温度
,

检测器温度
。

对实验数据进行分析可

知
,

这 个因素保留时间的标准偏差
,

保留时间的相对标准偏差
,

及峰面积的相对标准偏差
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的影响的主次顺序为 柱头压
,

柱温
,

检测器温度
,

进样器温度
。

其中保留时间 的最佳色谱条

件为实验
,

保留时间 的最佳色谱条件为实验 或
,

峰面积 的最佳色谱条件为实验
。

比较

而言
,

相对较高的柱温及柱头压对保留时间的 有利
,

降低柱头压对保留时间和峰面积的 有利
,

较高的柱温对保留时间的 有利 降低柱温对峰面积的 有利
。

进样器温度和检测器温度对 个

指标的影响也不太相同
。

总体而言
,

保留时间的 小于峰面积的
,

也就是说
,

保留时间的精密度

要优于峰面积的精密度
。

单因素影响实验

在正交实验优化的最佳色谱条件基础上 经过单因素实验进一步优化色谱条件
,

分别依次考察柱头

压
,

柱温
,

检测器温度和进样器温度对峰面积精密度的影响
。

得到单因素优化后的最佳色谱条件为 柱

头压
,

柱温 ℃
,

检测器温度 印 ℃
,

进样器温度 ℃
,

在此优化条件下的 。
、

。
、 一

甲酚的峰面

积的 侣 分别为
、 、 。

分离因子对精密度的影响

根色谱柱中选取前 根能将
。 、 、 一

甲酚完全分离的环糊精衍生物固定相的色谱柱 见图
,

考

察在相同的色谱条件下在各个色谱柱上峰面积的精密度
。

比较而言
,

分离因子最大的
一

的 较

小
,

分别为
、 、

而分离因子较大的 一 的 分别为
、 、 。

可见较

大的分离因子对于峰面积的 有利
。

, , 与、号,乞石,‘
一一「 一 一

加
血

厂百弄 ,芝 、石 气万 石一 而
‘

图 甲酚异构捧在环糊精衍生物固定相上的分离效呆图

训旧 邵刊 件
一

的色谱比 卜湘 坦 夸朋 ‘ 的色谱图 卜 盯目俐夕 ”‘
一

的色潜图 卜浏
月‘田 ‘ 一

一

咒 的色谱图 卜 坦 昭国
们
咒 〕

一

的色谱图 邢 创犷 序
。

不同时间测定的影响

在单因素实验考察进样器温度的峰面积精密度的影响时
,

发现有两处不规则的起伏
,

故设计此实验

考察 面 气相色谱仪在一天的不同时间段
,

相同的色谱条件下所测的峰面积的 的变化
。

实

验结果表明
,

在晚间所得的峰面积的精密度最好 相反
,

下午精密度最差
。

考虑可能是由于环境温度的

变化所致
。

所以
,

保持环境的稳定性对提高定量的精密度很重要
。

不同色谱仪的比较

此实验分别用 丽
一 , ,

色谱仪
,

在相同的色谱条件下
,

考察不同色谱仪对精

密度的影响
。 一

的峰面积的略 为
、 、 一

卯 的 为
、

价
、

一

的 咫 为
、 、 。 , 一

卯
,

颐
·

分别代表 年

代
、

卯 年代初
、

年代末的气相色谱的总体水平
,

丽
一

的精密度最好 新型号
,

新仪器
,

配有电子

压力控制
, 一

的次之 已经使用 年
,

相对较差 已经使用 年以上 对于相同的

色谱条件而言
,

不同的色谱仪对同一样品测定的定量精密度不尽相同
,

这与色谱仪的性能有关
,

相对性

能好
,

稳定性高的色谱仪测定的精密度更好
。

影响气相色谱精密度的因素
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分析影响定量精密度的因素可知
,

要提高色谱的精密度须从以下几方面考虑 选择分离度大
,

柱

效高的色谱柱
,

使被测组分达到基线分离 柱温的选择直接影响分离效果
,

较低的柱温有利于提高情

密度
,

峰形要对称
。

过高或过低的柱流速都会使峰面积减小
,

对提高精密度不利 择合适的检测

器温度 使其灵敏度较高 选择适宜的进样器温度
,

以略高于被测样品沸点为好 进样量的大小和

重复性对精密度的影响很大
。

一般说来
,

在保证基线分离的前提下
,

较大的进样量对应较大的峰面积
,

有利于提高精密度
,

选择自动进样系统可提高进样的重现性 数据的采集与处理对精密度也有影响
,

要保证数据采集速度大于出峰速度 保持环境温度的稳定性
,

最好在恒温的实验室进行实验 使

用压力
,

温度控制精度高的色谱仪
。

结 论

环糊精衍生物固定相由于其良好的立体选择性
,

对于难分离的甲酚异构体达到基线分离
。

要使得

峰面积的 为
,

首先选择分离因子大
、

柱效高的色谱柱
,

其次选择适宜的色谱条件及色谱仪
,

重要

的是保证色谱条件及环境的稳定性
。

淤加嗯伙臼

月只
、

望巧
, 一
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,
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,
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产
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,
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,
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,

,

及协咭 阳

加材 仆 娜
,

, 、 二 脚 脚 、雌邓 月
一

司

田 口 叮 时 沈
, , 八

·

明 咫 二 , 心 ,
,

即

哪 心
,

嗯拍 沈 叩 而
,

飞 出
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,
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, 一 , ,

卿

,
,
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