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提要 以甲醇-水、乙腈-水为RP-HPLC和RP-TLC流动相测定了取代苯乙炔六羰基二

钴的疏水性。logk'与流动相中有机改性剂体积分数成线性关系。logkw及RM与Hansch's 值有

较好的相关性。说明疏水性是控制保留机理的主要因素，容量因子的差异取决于络合物取代基

的疏水性，其RP-HPLC保留值可由多因素参数公式进行预测。

结构活性定量关系 （Qantitative
Structure-Activity Relationship，简 称

QSAR）是近十余年发展起来的一新课题。

疏水性在物理化学、生物化学及环境科学现

象中起重要作用，是QSAR重要参数之一。

用色谱法测疏水性在国内迄今尚未见有报
道。钴-碳羰基络合物是金属有机化学中令

人感兴趣的课题之一，研究 炔烃六羰基

二钴络合物的色谱行为及其有关物理化学性

质与结构之间的关系，对于全面深入了解该

类化合物很有意义。

实验部分

（一）高效液相色谱 Varian 5060

型液相色谱仪，UV-100紫外检测器 （检测

波长254nm），C-R1B微处理机。300

4mm不锈钢柱，填充天津试剂二厂产YWG
-C1810 固定相。无水甲醇为分析纯，乙

腈为色谱试剂级，均用G5漏斗过滤。水为
二次蒸馏水。正癸胺为化学纯，重蒸后使

用。溶剂使用前均经脱气处理。

（二）薄层色谱 板规格20 20cm，

青岛海洋化工厂薄层层析硅胶G(10～�40)
经石腊油涂层后铺板。展开剂与高效液相色

谱所用试剂的规格相同。在室温下展开。

样品

经重结晶或柱层析提纯。

（三）数据处理 使用IBM PC/XT

计算机，PASCAL语言。

结果与讨论

（一）logk'与流动相有机溶剂含量的

关系

YWG-C18为固定相，甲醇-水、乙腈

-水为流动相，流动相中加入0.1％正癸胺为

固定相残余硅醇掩蔽剂，柱温25 ，流速
1ml/min，测定了不同有机溶剂体积分数

MeOH分别为0.90,0.85,0.80,0.75;MeCN分
别为0.85,0.80,0.75,0.70,0.65）对应的容量

因子logk'。实验发现当 MeOH低于0.75，

MeCH低于0.65时容量因子趋于无穷大 （4

小时也未出峰）

对所测logk' 作线性回归分析，结

果表明容量因子与有机溶剂含量成线性关

系：*峡4笱О宋寮堆芯可�



表 1 logk'(MeOH) logkwMeOH)+S线性
回归结果及预测logk �

表 2 logk'(MeCN)＝logkw(MeCN)+S线性回归结果
及预测logkW*�

logk'＝logkw＋S （1）

lugkw为截矩，表示外推至100％水的容量因

子，S为斜率，结果参见表1、2。图1为logk'

～ 关系图。

这一变化规律说明在所测区间控制保留

机理的因素是连续不变的，负的斜率说明这

一因素就是溶质的疏水脱出 （hydrophobic

expulsion）。溶质仅在低水含量才被洗脱说
明络合物是强疏水性的。

lgk'与 成直线关系实为曲线的极端

形式。已发现许多因素使logk' 偏离直

线，如溶质的构象转变〔1〕，溶质在流动相中
的溶解度2等造成随溶剂组成的改变保留

机理不是连续的。对于ODS固定相，亲硅
醇作用通常是导致偏离直线的主要因素，这
一作用使容量因子随溶剂极性降低而增大。

Horvath3“双保留机理理论”指保留机理

取决于两方面因素，即溶质的极性和溶剂极

性。溶质极性弱、溶剂极性强有利于疏水脱
出，溶质极性强、溶剂极性弱有利于亲硅醇作

用。甲醇是与水性质最为接近的有机溶剂，

加入甲醇对水分子的排列和极性影响最小，
因此甲醇-水是极性最强的二元流动相体系，
对疏溶剂机理最为有利。乙腈的偶极矩和

氢键能力与水差别较大，加入乙腈破坏了水

的网状结构，导致体系的极性显著降低，相
对有利于亲硅醇作用。本实验的结果表明络

合物在两种体系中均是疏

水脱出的保留机理，未表

现亲硅醇特征，说明溶质

强疏水性对保留机理起

决定作用，溶剂极性影响

为次要矛盾方面。从结构

分析，较大的分子量及较

少的极性基团使分子具有

较大的疏水表面积是导致

其强疏水性的主要原因。

对各络合物直线之间

关系进一步探讨，回归分
析 发现截矩logkw与斜率S

呈线性关系：



说明九条直线收敛于一点，络合物的相似结

构在一定条件下体现相同性质，交点为母体

色谱保留特征，保留值受同一因素制约 5〕。

（二）容量因子与分子结构的定量关系

尽管logk'取代Leo3的logPoct作为疏

水性指数有其优越性，但实测容量因子

(isocratic capacity factor)受实验条件和�
溶剂组成的影响很大，近来更多的研究表明
Hulshoff7提出的logk是QSAR的更理想

参数8。logkw由直线外推100％水得到，

即直线截矩，参见表1、2。结果logkw
（MeOH）大于logkw(MeCN)，而不是常数，

这是由于有机改性剂本身具有不同的疏水性

并参与保留机理〔5。

许多结构参数如碳数、分子连通性指

数、克分子极化度、疏水表面积、分配系数

等用于描述疏水性和保留值9-14。根据该系

列络合物在苯环上连有不同取代基的结构特

点，用Hansch疏水取代基常数 分析取代基

对保留值的影响，线性回归结果发现logkw

与Hansch's 15〕值具有较好的相关性：

观察反相TLC保留值与 值相关性，在

甲醇-水（9.5:5、乙腈-水(8:2)展开剂中测

得容量因子RM，回归分析表明RM与 线性
相关：

上述结果说明疏水性是决定保留机理的

主要因素，络合物保留值的相对大小取决于

取代基的疏水性，母体疏水性的贡献是相同

的，可相互抵消，直线截矩就是母体的保留

值，说明容量因子也具有定量结构加合性。

应该指出，这一结论必须以取代基不影响母�

体疏水性和极性的基本假设为基础，具有统

计意义，某种程度包含了一些确实存在的作

用，如诱导效应、共轭效应和空间效应等。

由于氢饧键�作用与溶质和流动相的相互作

用有关，我们又通过多元线性回归分析研究

了电子效应因素HA、HD15〕对保留值的影

响：

相关性有所提高，表明氢键作用有一定影

响，我们还可通过这种多因素数理统计分析�

对同类化合物保留值进行预测。根据式（9）

（10）计算的lgkw*��1、�2。�

综上所述，通过对钻碳羰基络合物保留

值随溶剂组成变化规律研究及保留值与结�

构参数的相关分析，论证了其疏溶剂保留机

理，以结构与活性的定量关系解释了色谱保
留行为与其结构的内在联系。
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Studies on Chromatographic Behaviours of Organome-
tallic Complexes.l.The Correlation between the
Chromatographic Hydrophobic Parameters of Diphenyl-
acetylene-Hexacarbonyldicobalts and their Structure-
Activity Relationships Liu Shuyuan,YangXuejin,
Li Songlan,Song Licheng and Hu Qingmei,

Department o Cemistr,Nankai University,

Tianjin,300071

The hydrophobicity of the diphenylacetylene-
hexacarbonyldjcobalts was determined by RP-
HPLC and RP-TLC with methanol-water and

acetonitrile-water as eluents.A linear relationship
was found between the value of logk'and the
fraction of the organic modifier in the eluent.The
log kw and RM values correlate well with Hansch's
vlaue.These results indicate that hydrophobicity
is the dominant factor to control the retention

mechanism and the difference of the capacity fac-
tor is determined by the hydrophobicity of sub-
stituents.Their retention in RP-HPLC can be

predicted with the help of the equations derived
from multicombination of parameters.

交联高分子液晶玻璃毛细管柱的制备*
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提要 用新合成的两种侧链聚硅氧烷高分子液晶涂渍并交联成玻璃毛细管色谱柱，这种色

谱柱具有很高的选择性和相当好的热稳定性，适用于分离3～�55环多环芳烃异构体。

自从Finkelmann于1982年合成了侧链

聚硅氧烷高分子液晶并用作毛细管色谱固定
液以来，已进行了较多的研究工作1。我们
在国内首次合成了这类高分子液晶2，并涂

渍在玻璃毛细管柱上，用于分离3～�55环多环

芳烃3 最近李国镇等也合成了一个系列的

中温侧链聚硅氧烷高分子液晶，并涂渍在玻
璃毛细管柱上4。可用于分离多环芳烃的高

分子液晶如不进行交联则寿命不长，不能在

280℃的高柱温下长时间工作。因此我们研
究了侧链聚硅氧烷高分子液晶毛细管柱的涂

渍和交联。在M.L.Lee的工作中5采用偶氮
特丁烷作交联引发剂，我们则研究了另外的

交联途径，使用了类似于Buijten6的方法，
用DCUP和含乙烯基的环硅氧烷V4作交联

剂，得到交联效率高、热稳定好的玻璃毛细

管柱。这一交联方法我们也用于常规固定液

的交联7。

实验部分

（一）仪器和试剂

1．仪器：GC-5A气相色谱仪 （日本

岛津制作所），配FID和自制的毛细管系统。
2．试剂：所用化学试剂均为分析纯。

V4：吉林化学工业公司提供，

多环芳烃样品：中国环境科学研究院提

供。

（二）高分子液晶

合成方法类似于 H.Finkelmann的方

法，利用含氢硅油作主链，把一端为烯基的

液晶基元以硅氢加成方式接枝到聚硅氧烷链
上，反应如下：

本工作受中国科学院科研基金资助
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