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若干极性有机物在D4脱活SCOT柱上的分离
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高质量毛细柱制备的一个关键技术是柱内表层

的去活化（脱活）。前面[]报道了用八甲 环四硅氧

烷（D4）对玻璃SCOT柱的最佳脱活条件。D4脱活

SCOT柱适于涂渍非极性或弱极性固定液，在弱极

性SE-54柱上可直接分离氯酚和苯胺类化合物，毋

须衍生化，而且大大减少了对后者的吸附程度。

实验部分

（一）仪器和柱的制备 同文献[1]。

（二）试剂 氯酚 、苯胺类化合物均系试剂纯，

氯酚乙酸酯的制备参见文献[2]

结果与讨论

   （一）D4脱活柱的基本性能

经D4脱活和未脱活的SCOT柱用同样方法涂

渍SE-54固定液，用Grob混合物[3]检验其色谱行

为。未脱活柱的结果示于图1，脱活柱的结果见文

献[1]。虽两者的柱效率和涂渍效果比较接近，但在未

脱活柱上，醇、醛、酸和胺等极性物都有严重的吸附，

经D4脱活后，吸附情况大有改善。

从等量二 甲基苯酚 （―DMP）和二 甲基苯胺

DMA）以及等量对氯苯酚PCP）和对氯苯胺PCA�

的峰面积比（表 1，可以看到 D4脱活能基本上“掩

蔽”载体和玻璃内表面的吸附中心。由于SCOT柱里

存在玻璃和硅藻土两种不同的材料，兼有酸性吸附

中心及碱性吸附中心，因此对苯胺和氯酚的色谱行

为有所不同。在未脱活柱上，PCP╞b.p.219.7 ）比

PCA╞b.p.232 ）先流出，但在D4脱活柱上，流出次

序颠倒，前者的保留时间比是0.9后者为1.1*。这

表明经脱活后，酸性中心有较大程度的掩盖。

表1 DMP,DMA,PCP和PCA

在D4脱活和未脱柱上的峰面积比

（二）应用

图 2和图3分别是氯酚类化合物在 D4脱活

SE-54 SCOT柱上和相应的未脱活柱上的色谱分离

结果。在图3中，对氯苯酚和2,4-二氯苯酚以及2,

4,6-三氯苯酚和2,4,5-三氯苯酚两对物质不能分

离，同时各氯酚异构体均明显拖尾。在脱活柱上，七

个常见氯酚均获得分离，峰形也符合定量分析的要

求。氯酚类化合物在脱活和未脱活柱上容量比和峰

面积相差不大（表2，说明未脱活SE-54柱上的碱性

中心并不很强，经D4脱活后，碱性中心基本被“掩

蔽”。

对于弱极性的氯酚乙酸酯化合物，在未脱活柱

上，色谱效果也很好，脱活与否无明显差别。脂肪酸

甲酯也有类似的情况。

表2 氯酚化合物在D4脱活和未脱

活柱上的相对峰面积和比值

* DMP和DMP的保留时间比是0.89（未脱活）和0.9
（脱活）。



邻甲基苯胺、对氯苯胺和2,5-二氯苯胺在脱活

或未脱活柱（SE-54上的相对保留值比较接近，峰面

积有明显变化（表3，这与Grob混合物中胺和色谱

情况相类似，说明柱上能吸附碱性物质的作用中心

是较强的，经D4脱活，大有改善，但色谱峰仍有些

拖尾，说明柱上仍残留酸性中心（如硅醇基）。

D4脱活柱对含－CF3或－CCl3极性官能团化

合物的色谱行为也有与苯胺类化合物类似的情况

（表 4。

氯酚和氯苯胺是水中的主要污染物质，美国

EPA和我国环保局均列为优先监测物质。用D4脱

活的SCOT柱进行分析，可省去乙酰（或氟酰化）步

骤，有利于提高分析的准确度，并节省分析时间。

表3 若干苯胺化合物在D4脱活和未脱活柱上

的相对保留值比和相对峰面积比

表4 若干含－CF3和－CCl3化合物在D4脱活和未

脱活柱上的相对保留值和相对峰面积比*
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By comparing the retention ratios and peak area

ratios of dimethylphenol/imethylaniline and p-



chlorophenol/p-chloroaniline pairs,it can be observed

that both the acidic and basic reactive sites on the

SCOT column can be masked after D4 deactivation.

Chlorophenols and some chloroanilines can be

separated on this deactivated SE-54 SCOT column by

direct injection without any pre-column

derivatization.

大口径毛细管柱测定斑蝥中斑蝥素含量
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斑 素具有抗癌等重要的临床应用。用气相色

谱法测定斑蝥中斑蝥素的含量，已有文献报道[1-3]

但均为填充柱分离、外标法定量。本文用自制的大口

径非极性厚液膜交联毛细管柱（下简称大口径柱）分

离，内标法定量，可使分离效能高，检出极限低，定量

准确和重复性好。

实验部分

（一）仪器及试剂 气相色谱仪：日本岛津GC-

5A型 FID；斑蝥素纯样品系自己提纯，含量＞

99％。

（二）色谱条件 大口径柱：29m 0.53mm�1 1m

交联二甲基聚硅氧烷固定相[4]；柱前直接与瞬间汽

化进样器相连，柱温 210 ，汽化温度：230 ；氮载

气：u 24cm/s，尾吹流速：46ml/min氢流速：43ml/

min，空气：800ml/min；灵敏度：102；衰减： 4或 8；

纸速：5mm/min。

（三）样品提取及分析 称取斑蝥粗粉0.25g，精

确至0.1mg，置于具塞锥形瓶中，加入氯仿3ml，振摇

0.5小时后放置12小时，过滤至5ml容量瓶中，用氯

仿洗涤残渣及滤纸，洗液滤入同一容量瓶中，加入内

标3.91mg，稀释至刻度摇匀，用1l微量注射器取

0.3l，不分流直接进样分析。

结果与讨论

（一）色谱柱及内标物的选择

表1 大口径柱与填充柱性能比较

由表 1可见，该大口径柱柱效比填充柱高 10倍。在

进样量稍小的情况下，对斑蝥素的最小检出量仍优

于填充柱。

表 2 斑蝥素及内标（邻苯二甲酸二乙酯）有关参数的比较

由表2可看出，虽然斑蝥素和内标的组成及结

构相似，保留值亦相差不大，但在本文条件下，彼此

仍能完全分离，在FID上二者之相对重量响应值相

当。

（二）进样量对定量的影响

为了考察大口径柱不分流直接进样定量的重复

性，实测了斑蝥素和内标含量分别为680和780g/

ml的样品在不同进样量时斑蝥素对内标之峰高比

hi/hs）和标准偏差（S，结果见表 3。


