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Microwave induced plasma atomic emission

spectrometer (MIP-AES) is a simultaneous

multielement specific detector for gas

chromatographyIn this paper the effects of chem-

ical structure and microwave power on the

GC-MIP elemental response of carbon,

hydrogenchlorine and bromine are investigated,

choosing homologs of alkanesalkenesmono and

polynuclear aromatics and their mixturesand al-

cohols and other oxygenated compoundschloro-

and bromohydrocarbons as testing compounds,
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〔提要〕 一种新的气相色谱手性固定相——2,6-O 二戊基-3-O-三氟乙酰基-�-环糊精合成并用于分

离手性化合物的对映体。对一百余个手性化合物的分离结果显示，它是一种适合于较低温度使用的、手性

分离选择性好的固定相。当柱温不高于150℃媸时，柱的稳定性和分离的重复性均较好。

自六十年代中Gil-Av等成功地使用手性的

氨基酸衍生物为毛细管气-液色谱的固定相分离

对映体以来[，使用气-液色谱法分离对映体引

起色谱工作者的注意，一些类型的手性固定相相

继问世[2-6]，商品手性固定相也随之出现[78]。环

糊精是一种手性的、环状结构的多糖，它成功地

用作液相色谱分离对映体的手性固定相[910。

有人直接将环糊精或其简单的衍生物 （如：

2,6-O-二甲基，2,3,6-O-三甲基，2,3,6-O-三乙

酰基等）用作手性的气相色谱固定相；但不能获

得高的柱效和预期的分离结果，这可能与它们是

高熔点的固体有关[11-14]。不过，若把23,

6-O-三甲基-�-环糊精溶解于典型的气相色谱固

定相，如OV-1701中，涂敷于玻璃毛细管柱

上，则对某些环烷烃、酯和醇等具有好的手性选

择性[5，16]� 
高效和高手性分离选择性的环粗精衍生物气

相色谱固定相是由Konig和Armstrong研究小组

相继发展的。这些衍生物在室温时都是液体，适

于用作气相色谱固定相，涂敷于玻璃或石英毛细

管可获得高的柱效和手性选择性[17-23]。

虽然三种主要的环糊精 （α-，β�-和 -环糊

精）的衍生物，均可成功地用于分离对映体，但

是试验表明，以β�--环糊精的衍生物对手性化合物

有最好的分离选择性[1，22]。
一种新的β环糊精衍生物 26-O-二戊

基-3-O-三氟乙酰基-�--环糊精最近由我们研究

小组合成并用于分离对映体。它不仅具有优良的

分离选择性，而且可以在较低的温度实现对众多

类型的手性化合物的分离。我们对十多种一百余

个手性化合物或其衍生物所作的分离表明，通常

柱温在120℃嬉以下，就可对对映体有好的保留和

分离选择性。10米长的柱子理论塔板数可达

30000以上，表明它有很好的涂敷特性，可使多

数对映体获得基线分离。

实验部分



（一）仪器和操作条件：Varian 3700型
气相色谱仪，氢火焰离子化检测器作检测。The

Recorder Co.4500型记录仪。

进样器温度为250℃妫，分流为100／1，N为

载气，压力27.6kPa (4PSi)�

（二）试剂：除4-甲基环已烯、2-甲基环

己醇、3-甲基环己醇、2,5-二甲氧基四氢呋喃

等购自Fluka公司 （联邦德国），DMSO、三氟

乙酸酐、氯仿、二氯甲烷等购自Fisher公司 （美

国）外，其余均由Aldrich和Sigma公司 （美

国）供应。

（三）2, 6-O-二戊基-3-O-三氟乙

酰基-β-环糊精的合成：2,6-O-二戊基-�-
环糊精参照Croft等的方法合成[24]。它进而与

三氟乙酸酐回流反应，反应物倾于冰水中，用氯

仿提取。有机层水洗后以无水硫酸钠干燥。减压

蒸除溶剂得到产物。

（四）色谱柱：内径0.25mm的石英毛细

管柱 （由Supelco供应），用千分之二的固定相乙

醚溶液静态法涂敷[25]。

（五）样品的衍生：胺和醇（氨基和羟基）

用三氟乙酸酐、乙酸酐、一氯乙酸酐�或三氯乙酸

酐分别衍生。大约1mg样品溶于0.5 ml二氯甲

烷中，加入约200蘬l相应的酸酐。胺的反应很

快，醇则较慢，可温热加速反应。反应物用氮气

赶走溶剂和过量的挥发性酸酐后，溶于乙醇中，

过滤后使用。

结果和讨论

2,6-O-二戊基-3-O-三氟乙酰基-�-环糊精

固定相与石英毛细管表面有好的亲和特性。通常

毛细管内壁不必作去活预处理，用静态法涂敷板

易得到高效率的色谱柱。由于柱效高，通常10米

左右的色谱柱即可满足对多数对映体分离的要

求。表 1列出了它们的分离数据。此柱的理论塔

板数对多数化合物在 30000以上，分离的选择性

也很好。对于保留值很小的手性化合物，也有很

好的分离选择性。

从表 1所列的数据看出，对极性和弱极性的

化合物，此固定相都有适当的保留和好的对映体

分离的选择性。它适用于分离脂肪族和脂环族手

性化合物的对映体。对于芳香化合物，其分离的

选择性不如某些环糊精衍生物固定相[21,22]。

从结构上来看，三氟乙酸酯对热和水解的稳

定性较差。我们将用此固定相涂敷的一根8米毛

细管柱分别在 120℃�,,130℃�,, 140℃�,, 150℃和

160℃老化，并且对6种对映体分离温度分别为

30 ,50 , 60 ,70 ,90℃和 100℃的化合

物作分离试验，观察k'、ⅵ和Rs的变化情况。结
果表明，除 2-氯丁酮在 160℃老化之后，k'值有

较明显的减小之外，其余试验化合物均无明显的

减小 (表2)。因此 我们觉得2,6-O-二戊基

-3-O三氟乙酰基-�-环糊精作为气相色谱固定

相，只要适当控制最高使用温度，柱的稳定性不

会出现问题。



表1对映体在2,6-O-戊基-3-O-三氟乙酰基-�-环糊精毛细管气相色谱柱上的分离数据
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环糊精作为手性的色谱固定相 特别是液相

色谱固定相的分离机制已经有所讨论[2021]。化

合物分子或 一部分进入环糊精的内腔形成包含物

是对映体分离选择性的主要依据，当然还辅以分

子间的氢键或其它相互作用。气相色谱分离机制

也可能是这种双重作用的结果。试验和分析表

明，β�--环糊精空腔的体积适合与苯环、 环等芳

香环形成较稳定的包含物 但是对于3-O-三氟

乙阴酰；化的固定相，可能由于3位羟腔基是位于环糊

精空腔口边缘，并指向内侧，故当其三氟乙酰；化

之后，在空间 上是不利于苯环、萘环等芳香分子

进入其中的。比之2,6-O- 戊基-β-环糊精固

定相，对芳香化合物对映体分离的选择性较差[21。



表2 2,6-O-二戊基-3-O-三氟乙酰基-�-环糊精固定相温度稳定性测试数据* 
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A New �--Cyclodextrin Derivative as a Chiral

Stationary Phase for the Efficient Gas

Chromatographic Separation of Enantiomers Jin

Heng liang,Department of ChemistryBeijing

UniversityBeing100871;Daniel W Armstrong,

Department of Chemistry University of

Missouri-RollaRollaMO65401USA.

A new cyclodextrin derivative-2 6-di- O

-pentyl-3-O-trifluoroacetyl β�--cyclodextrin was

synthesized and used as a chiral stationary phase

in capillary GC separation of enantiomersOver

one hundred chiral compounds were separated

with this stationary phaseThe experimental re-

sults indicatie that this chiral stationary phase is

more effective than other cyclodextrm derivatives

which so far have been reported as chiral statio

nary phase for GCIt is suitable for enantiomeric

separation of various polar or weakly polar com-

pounds,such as halohydrocarbons alcohols,

polyolsaminesamino alcoholsepoxidespyrans,

furansbicyclic compoundscarbonyl compounds,

lactonesand so onThe reproduciblility and sta-

bility of this stationay phase are good provided it

is used properly.
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