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提要 本文考察了氨基苯磺酸和氨基萘磺酸染料中间体在反相离子对色谱和离子色谱中的分离行为，结果表明一

些异构体在反相色谱中的保留顺序与离子色谱中的顺序发生颠倒。静电作用力在离子色谱中对保留值的贡献比在

反相离子对色谱中对保留值的贡献要大，而疏水作用力在反相离子对色谱中对保留值的贡献却较在离子色谱中对

保留值的贡献要大。离子对色谱更有利于有机离子的分离分析。
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1 前言

反相离子对色谱兼有反相色谱和离子色谱的共

同优点，在药物分析、生化样品分析、染料及其中间

体分析和无机离子分析等方面获得日益广泛的应

用[1～6。为了指导离子对色谱分离分析方法的发展，

已有许多研究离子对色谱保留机理的文献报

道[7～1；但在离子对色谱和离子色谱这两种分离模

式间存在的差别尚缺乏深入的研究。本文以染料中

间体氨基苯磺酸和氨基萘磺酸为样品，考察了离子

对色谱和离子色谱在有机离子分离上的性能差别，

这对离子对色谱保留机理的理解和有机离子分离模

式的选择有很大的意义。

2 实验部分

被分离的样品氨基苯磺酸和氨基萘磺酸由大连

理工大学精细化工教研室合成。所用化学试剂四丁

基碘化铵(TBAI),NaH2PO4,NaOH,HCl,KCl和甲

醇等都为分析纯，所用水为二次蒸馏水。

实验所用仪器为Waters-510泵，Waters-490程

序可变波长紫外光检测器，SA-720 pH测试仪。色谱

柱为200mm×4.6mmi.d.填充Spherisorb-C1

（5pm）反相色谱柱和250mm×4.6mmi.d.填充

Spherisorb-SAX（5μm）阴离子交换柱。样品检测波

长254nm流动相流量都为1.0mL/in。

3 结果与讨论

3.1无机盐浓度的影响

氨基苯磺酸和氨基萘磺酸在离子色谱和离子对

色谱于不同无机盐KCl浓度下的容量因子k'列于

表1和表2中。图1是离子色谱分离氨基苯磺酸和萘磺

酸标样的色谱图。分析表1和表2的数据可以看到：一

价负电荷溶质在离子对色谱中的保留值有较大的差

别，而在离子色谱中的保留值却很相近。同时对于一

些异构体如2-氨基-4,8-萘二磺酸和2-氨基-3,6-萘

二磺酸，它们在离子对色谱中的出峰顺序与在离子

色谱中的出峰顺序相反。这些异构体的差别主要是

有些能形成分子内氢键，有些不能形成分子内氢键。

分子内氢键的形成将增加溶质的疏水性，同时减少

溶质的表观电荷数。由以上的溶质保留值变化可以

推断离子色谱中静电作用力对溶质的保留比离子对

色谱中的贡献要大，而疏水作用力对离子对色谱中

溶质保留的贡献较离子色谱中的贡献要大，离子对

色谱更有利于有机离子的分离分析。

表1 1种氨基苯磺酸和萘磺酸在反相离子对色谱中的k'

值（流动相为甲醇-水（25:75）内含KH2PO410mmol/

L,TBAI 4mmol/L和pH 6.80）
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表2 13种氨基苯磺酸和萘磺酸在离子色谱中的k'值（流

动相为甲醇-水（45:55）内含KH2PO4 10mmo1/L和pH

6.80）

在离子色谱和离子对色谱中，无机盐浓度Cs对

保留值的影响可由下式表达[2～1]

式中A和B是常数。把表1和表2中的数据按（1）式作

线性回归，所得结果列于表3中。从所得的相关系数

可以看到：（1）式能较好地描述无机盐浓度对溶质在

离子色谱和离子对色谱中保留值的影响。在离子色

谱和离子对色谱中参数B值随溶质的电荷数增加而

增加，且对同一溶质在离子色谱中的参数B值远远

大于在离子对色谱中的B值，这表明在离子色谱中

无机盐浓度对保留值的影响较在离子对色谱中的影

响要大得多。

3.2有机溶剂浓度的影响

图2和图3给出的是流动相中甲醇浓度 （C）对

溶质在离子对色谱和离子色谱中保留值的影响。比

较图2和图3的结果可以看到：（1）随着甲醇浓度的升

高，溶质在反相离子对色谱中的保留值迅速下降；但

一价负电荷溶质在离子色谱中的保留值变化很小，

而二、三价负电荷溶质的保留值稍有增加。（2）在离

子色谱中的疏水作用较弱而静电作用很强，流动相

中的水分子对离子色谱固定相的吸附作用比甲醇要

强。因此，随着流动相中水浓度的增大，溶质与离子

色谱固定相的作用有所降低，也即随流动相中有机

溶剂浓度的增大，离子性有机化合物在离子色谱中

的保留值有所增加。

表3 表1和表2中的数据按(1)式回归得到的结果
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Comparison of Retention Behaviors of Phenylamine and Naphthyl-

amine Sulphonic Acids in Reversed-Phase Ion-pair Liquid Chromato-

graphy (RP-IPC) with in Ion Exchange Chromatography (IEC)
Zou Hanfa,Zhang Yukui,Hong Mingfang and Lu Peichang

(National Chromatographic R.& A.Center,Dalian Institute of

Chemical Physics,The Chinese Academy of Sciences,Dalian,116012)

The capacity factors of phenylamine and naphthylamine sulphonic acids in RP-IPC and IEC were mea-

sured.It has been observed that the retention order of some phenylamine and naphthylamine sulphonic acids

in RP-IPC is altered in IEC.The electrostatic interaction plays a more important role in the retention of sul-

phonic acids in IEC than one does in RP-IPC and there is a stronger effect of salt concentration on the reten-

tion in IEC than that in RP-IPC.However,the hydrophobic interaction plays a more important role in reten-

tion of sulphonic acids in RP-IPC than it does in IEC.From our experimental findings,the RP-IPC is more

suitable for the separation of phenylamine and naphthylamne sulphonic acids.
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