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单糖糖腈乙酰酯制备简单，性质稳定，

是气相色谱分析葡萄糖、半乳糖、木糖、阿

拉伯糖、甘露糖等醛糖的较理想衍生物。本

文研究了XE-60和OS-138两种固定液对糖

腈乙酰酯的分离，以求配制出适用单糖含量

有数量级差别的糖样分析柱；选用4,4'-二
异丙基联苯为内标，研究反应条件对糖腈乙

酰酯得率的影响；测定阿拉伯糖、木糖、甘露

糖、葡萄糖和半乳糖（衍生成糖腈乙酰酯）对

内标的相对响应值以用于单糖的定量分析。

实 验椴部 糠

（一）仪器

SIGMA 2B气相色谱仪

（二）气相色谱分析

1. 2m 4mm不锈钢色谱柱，分别填

装3％XE-60/102，3％OS-138/102和3％

XE-60/102(l.4m)+3％OS-138/102(0.6m)

固定相。分析条件：汽化温度250 ；检测器

温度230 ；氮气流速30ml/min；柱温200

和210 。

2. 糖腈乙酰酯的制备
配制含糖和盐酸羟胺各为50mg/ml的吡

啶溶液，用4,4'-二异丙基联苯为内标，于

不同条件下制备糖腈乙酰酯，定时取样作色

谱分析，考察反应条件对其得率的影响。

（1） 取试样三份，在90 肟化30分

钟，再加等体积醋酐，分别在80、9 和
100 温度乙酰化。

（2） 取试样三份，第一、二份再加与

试样同体积的吡啶，三者都在90 肟化30分

钟，第一份加入与试样同体积醋酐�，第二、

三份加入两倍试样体积醋酐，都在90℃乙酰

化。

（3） 取定量试样，使其含水100mg/

ml，90 肟炕化30分钟，加与试样等体积醋

酐，在90℃乙酰化。

结 果 与 讨 论

（一）色谱柱对糖腈乙酰酯的分离效能

图1和图2为3％�XE-60/102及3％OS-



138/102色谱柱分离糖腈乙酰酯的色谱图。
色谱柱温度200 。

色谱图表明，在两种色谱柱上，五种糖

腈乙酰酯的流出次序相同，但OS-138色谱
柱的分离时间较长，色谱柱的分离效能，采

用半峰宽分离度来表示[1]：

由色谱图按式 （1）算得的R1/2值标在

相应的色谱图中。这些R1/2值表明，XE-60
对阿拉伯糖和木糖、甘露糖与葡萄糖的糖腈

乙酰酯有较高的分离效能，而OS-138则对
葡萄糖与半乳糖糖腈乙酰酯有较好的分离效

果。但XE-60不能把葡萄糖和半乳糖糖腈
乙酰酯完全分开，OS-138对阿拉伯糖与木

糖、甘露糖与葡萄糖糖腈乙酰酯サ的分离也不

够理想。

相邻色谱峰中，对较小峰来说，其分析

误差EA与分离效能指标R1 峰高比 的关

系为[1]：

若样品中单糖含量有数量级差别，如

为10或100，这样要使面积定量误差小于1％ィ，

则由（2）式算得R1值需分别在1.97和2.37以

上，可见单独使用XE-60和OS-138色谱柱

都不能满足要求。

根据两种固定液的特点，实验采用分段

装柱法，前段1.4m装 XE-60，后段0.6m装

OS-138，取两者之所长，以期满足样品含单

糖有数量级差别的定量分析。

图3是3％�XE-60/102(1.4m)+3％OS

-138/102(0.6m)色谱柱的分离色谱图，分
离条件与图1相同。

由图3所算得的R1/2都大于2.37，可满

足样品中上述单糖含量有两个数量级差，且

分析误差小于1％的定量分析。

图4为分段装填柱温提高到210℃的色

谱图。

柱温升高，总分离效能虽有所降低，但

分析时间约为200℃时的2 3，分钟内就能

将上述五种糖腈乙酰酯完全分开。按图4算

得R/2值最小为2.38，假如相邻峰高比仍为
100不变，仍满足分析误差小于1％的要求。

本色谱柱用于分析糖腈乙酰酯时，其效

果优于聚酯类[2-4]和氰烷基硅油类[5]等常

用柱。它具有分析时间短、分离效能高的特



表 1 几种天然多糖水解产物的单糖组成

点。表1为应用本色谱柱对几种天然多糖水

解产物的糖份分析结果。对淀粉、纤维素等

的醚化、接枝反应产中未起反应葡萄糖单元

含量的测定，同样获得良好的效果。

（二）糖腈乙酰ｕブ制备条件对定量分析

的影响 单糖衍生成糖腈乙酰酯时，其得率

的高低和稳定性，直接影响分析的结果。糖

腈乙酰酯的得率可用单糖 （衍生成糖腈乙酰

酯）与内标的相对响应值S来表示：

式中Ax和A内分别为单糖糖腈乙酰酯和

内标色谱峰的面积；Wx和W内是单糖内标

在溶液中的浓度(mg/ml)。

因选用的内标不参与糖腈乙酰酯制备过

程的反应，故A内/W内在一定色谱分析条件

下为恒值。S值越大，说明生成的糖腈乙酰

酯越多。单糖定量分析常用肌醇作内标，因

内标参与衍生化反应，本身也有得率问题，

这样，以其为基准算得的相对响应值的S大

小，不能真正反映被研究单糖糖腈乙酰酯得

率的高低。本文选用不参与反应的 ,4'-二异

丙基联苯为内标，研究衍生化反应条件与糖

腈乙酰酯得率的关系，以寻求得率高且稳定

的适宜制备条件。

糖腈乙酰酯的制备，分单糖的肟化和乙

酰化两个过程，肟化温度为80,90和100

的试验表明，肟化温度对S值影响不大，本实

验采用肝化温度90，� 肟化时问定为30分

钟。

用阿拉伯糖、木糖、甘露短糖、葡萄糖和

半乳糖作衍生化条件试验，结果表明，它们

的S值变化规律基�本相同。以木糖为例，乙

酰化温度，吡啶及醋酐用量对其S值影响如

图5所示。

图5表明，在实验范围内，较适宜的制

备条件为，吡啶和醋酐用量比为1:1，乙酰化

温度为90 ，该条件下，曲线相应点的S值

较高。

表2为单糖肟化及乙酰化温度为90 ,

吡啶和醋酐用量比1:1时，几种单糖S值与

反应时间的关系。
表2 几种单糖相对于4,4'-二异丙基联苯的响应值

表2说明，乙酰化时间�220分钟时，几种单

糖对内标的相对响应值S接近恒定，30分钟

和60分钟的S值几负乎一样。故选用30分钟的

乙酰化时间，对五种单糖都是适宜的。在糖



腈乙酰酯制备条件与本文相同时，表2的S值

可作为天然多糖水解产物色谱定量分析用。

图6为单糖浓度及试样含水与木糖S值

的关系曲线。乙酰化温度90 ，吡啶ず和醋酐

用量比为1:1。
图6表明，当单糖浓度降为12.5mg/ml

时，其反应速度较慢，但30分钟之后，反应

趋于平衡，这时S值曲线与浓度为25mg/

ml的曲线几乎重合，这时单糖的浓度对糖

腈乙酰酯的得率无影响。图6还表明，试样含

少量水对糖腈乙酰酯得率影响甚微，其S值

反略高于无水试样，两种试样的S值差值在

0.02之内，糖腈乙酰酯得率接近，若试样含

少量水，则可直接制备糖腈乙酰酯，无需再

干燥。

结 论�

（一）XE-60与OS-138两蕉段固定相色

谱柱，对糖腈乙酰酯的分离效能优于XE-60

或OS-138单 固定相色谱柱，适于天然多糖

水解产物的定量分析。

（二）单糖糖腈乙酰酯较适宜的制备条

件为：肟化和乙酰化温度为90 ，反应时间

均为30分钟，吡啶及醋酐用量比为1:1。试样

若含少量水，无需再干燥，可直接制备糖腈

乙酰酯
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