
研 究 报 告

对液固吸附色谱多元冲洗剂体系中保留值方程的考察

陈 农 张玉奎 卢佩章
（中国科学院大连化学物理研究所 国家色谱研究分析中心，大连，116012）

〔提要〕本文从微观分子相互作用的角度，考察了液固吸附色谱三元流动相方程lnk'=a+c1CB1+c2CB2+
b1lnCB1+b2lnCB2中各系数的物理意义，研究了系数间的相互制约关系，同时提出了系数C1、�C2的计算方法。

一、引 言

近年来在高效液相色谱中越来越强调使用多元

组分的流动相（通常是三元）以改善色谱分离，我们

采用统计热力学建立的液固色谱多元冲洗剂下的保

留值方程(1)能很好地描述全浓度范围内多元冲洗

剂下溶质的保留行为[-2。

式中C为多元组分中强冲洗剂组分Bi的浓度，a、
bici的物理意义参见式（2） （4:

上式中各参数的物理意义参见文献[2]。

二、保留值方程的考察

从统计热力学出发，在顶替与液相相互作用模

型的基础上推导的方程(1)中的各系数abici都具

有明确的物理意义，对于三元流动相组成的色谱体

系而言，式(1)可简化为式(5)，各参数的物理意义参

见式（6） (10)。

我们曾在YWG-5m的硅胶上，在乙醚(B1)、二

氯甲烷（B2）及正己烷冲洗剂下，验证了公式（5）的正

确性，结果表明：式（5）能描述液固色谱多元冲洗剂

下溶质的保留值变化规律，表1列出了三元冲洗剂体

系中十一种溶质的参数ac1c2b1b2的数值。当三

元冲洗剂体系中的一种强冲洗剂浓度CB1保持恒定
时，式（5就会转变成式（11）所示的形式：

lnk' ＝a2＋b2lnCB2 cC2   （11）
表2列出了在这种特殊的三元冲洗剂系统中烷

基酮类同系物的参数a2b2c2值。本文将在上述保

留值方程的基础上，从统计热力学微观分子相互作

用角度分析、考察方程中各系数的物理意义。

三、参数b1b2的考察

我们首先从物理意义比较简单的b1b2参数开

始考察。b1b2为顶替参数，主要反映溶质从吸附剂

硅胶表面顶替多少个分子的强冲洗剂组分B1及B2。



n1n2是描述强溶剂组分 B1B2在硅胶表面形成

Freundlich吸附等温式的一个经验常数，它取决于

吸附剂、吸附质及温度，通常1 n 10。对于给定

的吸附剂，n也可看成是衡量溶剂在硅胶上吸附所

偏离Langmir单层吸附的程度。由于1 n 10，所

以（1－1/n）永远大于零，而顶替一个冲洗剂分子

B1� B2TB1＝絋T2�- -1，所以通常情况下，b1b2都为
负数，这可以从表12中看出。但顶替过程并非如此

简单。由于溶质在流动相中的溶剂化作用，因此在溶

质顶替过程中，会把部分溶剂分子带到表面，这就使

得顶替效应相对削弱了，由于这种“净顶替”效应，

从而使顶替项的参数都不很大。

表1十一种溶质在式（5）中各参数的实验值和由式 19）计算的b1� b2值＊

由于溶剂分子乙醚(B1)中的醚氧键可以通过

强的氢键与硅羟基发生作用，使乙醚在硅胶表面的

吸附更趋于多层，而二氯甲烷没有氢键作用，就容易

在乙醚吸附层的外层形成吸附层，所以通常n1＞n2，

从而(1－1/n1)＜ (1－1/n2)。这样就反映出：对于

特定溶质，顶替乙醚的有效分子数比二氯甲烷多；而

氯甲烷吸附层在外层，比较接近流动相，顶替效应

就不太显著。反映在b1b2上，则b1的绝对值总大于

b2（对特定溶质而言）。下面主要以b1为依据对顶替

机制加以讨论。

不同分子的顶替效应与分子的表面积有关，而

且还与溶质的极性有关。苯甲酸正丙酯（表面积A＝

12.53cm2mol[3])、苯丙酮(A＝9.05cm2/mol)的顶

替效应比较显著；而非极性溶质，如荧蒽，顶替效应

就不显著。另外，如果分子中存在极性较强的功能基

团，则顶替的溶剂分子数也会增多，如共同带有强极

性基的硝基 -NO2的两个化合物 对甲基硝基

苯、对氯硝基苯，它们的b值几乎相等。对于异构体，

如对甲硝基苯与邻甲硝基苯，由于对位极性大( ＝

4.30D[5,6)，所以顶替较多，而且对位的构型更有利

于顶替。对于同系物(参见表2)，由于溶质中强极性

基团与硅羟基有较强的作用，而分子中的烷基碳链

与流动相中有机溶剂有较强的作用，因此顶替就只

可能与极性基团的性质和位置有关，而对碳链长短

不太敏感。从表2可以看出：烷基酮同系物的顶替参

数b2的绝对值随碳数的增加而微弱增 加(参见图

1)。

四、参数c1c2的考察

参数c1c2主要反映溶质对强冲洗剂组分B1B2

的相互作用能以及顶替参数b1b2的大小，溶质A与

强冲洗剂组分B1B2的相互作用能EAB1、EAB2可以写
成：



将式(12)(13)代入式(7)、(8)，得

上式中I、ⅵ 分别表示电离能、极化率、偶极

矩 r为作用距离。

对于二氯甲烷、乙醚和正己烷组成的冲洗剂体

系而言，乙醚(B1)和二氯甲烷（B2）的偶极矩近乎相

等，但B＞B2(B1为8.73AB2为6.48A[4])，初
看起来，对于给定溶质的c应比c2小，但注意到后面

顶替效应的影响以及冲洗剂溶剂间的相互作用能，

其EB1B1�EB2B2� EB可以写成以下表达式：

比较EB1B1和EB2B2的表达式可知，EB1B1的绝对
值远远大于EB2B2，又注意到TB1的绝对值大于TB2，
这样对于给定的溶质而言，由于参数c的表达式中

后一顶替项的补偿效应，使c比c值大。从表1可以

看出：所有十一种溶质的c都大于c这与理论上的

分析是一致的。

从上述分析可知，多元正相液固吸附色谱的b1，

b2参数对c1�c2有一定的影响，当两溶质对的b1和b相等时，则c、�c2值反映了溶质与强冲洗剂B1和B2

的相互作用能的相对大小。一般来说，对 A相等的

化合物系列，aA越大，c1� c2值越小；而对A相同的异

构体，A 越大，c1c2值越小。同系物就属于前一种情

况。从表2列出的数据可以看出：c2值随碳数的增加

而下降。同系物的c 可以通过b2和碳数来求得[。

对于一般的化合物组分，我们发现c1、c2可以用式

(19)来计算 ：

式中 wTb分别代表范德华体积� 、沸点，f0�f1�f2、

ff1为常数。

表1同时列出了十一个化合物用式（19）计算的

c1和c2值。

五、参数a的考察

参数a是式（5）中最复杂的一个系数，它除了包

含两个顶替参数TB1� T2外，还与溶质A与冲洗剂
的氢键作用能XA( H以及溶质与硅胶的吸附能X8A有

关，吸附能越大，a值越大。对同系物而言，随着分子

中烷基部分的增长，而与流动相的作用加强、吸附能

减小，a值变小(参见表2)所以通过考察三元流动

相方程中各系数的物理意义 ，可以更深入地了解液

固吸附色谱的保留机理，为从分子结构参数计算液

固色谱的保留值打下基础。
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Investigation on the Parameters in the Reten-
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and Lit Peichang,Dalian Institute of Chemical

Py ics, Academia Sinica, National Chro-

matographic R.＆A.Center,Dalian,116012

In this paper,the parameters in the retention

equation lnk'＝a＋c1*CB1＋C2*CB2＋b1*InCB1



＋b2*lnC2 in ternary solvent system in LSC were

systematically investigated in view of the molecular

interactions,b1 and b2 are displacement parameters

and   and c2 stand for the interactions in the ternary

solvent.b1 and b2 play a significant role in parame-

ters c's equations in LSC. We also propose a

method to calculate the parameters c1 and c2.

离子交换纤维为固定相的离子色谱研究

陈励权 郑 重
（兰州大学现代物理系 730000）

〔提要〕 研究了离子交换纤维做固定相在离子色谱中的应用。结果表明，用VS-2型阴离子交换纤维和VS-1

型阳离子交换纤维分别填充分离柱和抑制柱，与树脂柱具有相同的效果，而纤维柱的阻力仅为树脂柱的十分之一

左右。我们认为用离子交换纤维做固定相对离子色谱具有实际意义。

1975年Small[1]等的重要论文首次报道了无机

及有机阴离子的快速分离和测定，这种集分离与分

析于一体的现代色谱方法被称为离子色谱(IC)。它

是一种快速、灵敏而准确的分析手段[2]。我国从八十

年代初开始从事离子色谱的应用研究[4]，同时也开

展了柱填料和仪器的研制[。现在使用的微粒树脂

（直径5 1m）固定相存在的主要不足是阻力大

(有时高达4.9 106Pa),直接影响到淋洗剂流速的

提高，甚至致使管道接头渗漏、连管迸裂，影响分离

分析效果。八十年代初，一种新型功能材料 离子

交换纤维问世[]，它是一种表面功能材料，其特性是

比表面大，交换容量小，交换速度快，耐酸碱，使用寿

命长。与树脂比较更突出的优点是流通阻力小，淋洗

峰拖尾小，转型及洗涤速度快。这些特性及优点完全

符合高效离子色谱的要求。国外曾有用离子交换纤

维膜填充抑制柱的报道[7-9]，� 但用离子交换纤维填

充抑制柱、分离柱的报道不多。本文用国产VS-1型、

VS-2型离子交换纤维做固定相进行离子色谱的基

础研究，取得了良好的结果。

实验部分

（一）仪器

SY-221型离子色谱仪，DDJ-01电导检测器（四

川ㄒ仪表九厂），YSB-2型平流泵（中科院上海分院）。

（二）色谱柱

分离柱 玻璃质，1.8mm 250mm，内充VS-2

型阴离子交换纤维（6m,L 1mm,CO23型）。交

换容量相当于0.08mmol CO2-。

抑制柱 不锈钢质，30mm 250mm，内充

VS-1型阳离子交换纤维 36m,L 1mm,H-型)。

交换容量相当于0.71mmolH 。

（三）试剂及材料

离子交换纤维（吉林辽源科学技术研究所），其

他酸、碱、盐类试剂均为分析纯，均用去离子水配置。

（四）实验方法

装柱 将纤维剪成约1mm长度，用去离子水浸

泡，湿法分层装柱，用1mol/L NaOHHNO3和去离

子水交替淋洗三次后，分离柱用0.0024mol/L

Na2 O型，抑制柱转为H+型，洗至中性。

操作 分离柱在先，抑制柱在后，相互连接串入

色谱仪。用0.0024mol/L Na2O3淋洗使电导池显示

值低于20。调节泵流量、电导检测器零点和适宜的测

量范围及记录仪相应的灵敏度、走纸速度，进样测

定。

结果与讨论

（一）淋洗剂流速对保留时间和分离效果的影响

微粒树脂为固定相时，由于阻力较大，淋洗剂流

速一般都低于2ml/min。本文以定量的Cl-作研究对

象，研究了淋洗剂流速对保留时间的影响，结果见表

1和图1。

表1 淋洗剂流速和保留时间的关系

从表1、图1可以看出，淋洗剂流速提高时，保留

时间减少，峰形变好，这对保留时间较长的样品分析


