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提 要 在涂敷质量分数为15％的三苯甲酸纤维素酯手性柱上，考察了洗脱液中乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇

体积分数在色谱分离对映体性能方面的影响。初步认为在分离过程中，洗脱液中的醇与固定相的 C＝ 形成氢

键作用，该作用和对映体与固定相的 C＝絆O形成的氢键作用相竞争；洗脱液中醇的结构不同之所以会影响对映

体的分离效果，与洗脱液中醇改变固定相中手性空穴的立体环境有关，醇的结构不同，造成固定相中手性空穴

的立体环境不同。
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1 前言

不同类型的手性固定相具有不同的对映体分离

机理。涂敷多糖衍生物手性固定相在最近十几年中

得到迅速发展 1,2。Blaschke3,Francotte4,Koller5

研究芳醇对映体在三醋酸纤维素酯微晶固定相上的

分离，提出分离机理— 醇羟基和固定相的羰基形

成氢键作用，芳环插入 固定相的手性 空穴中。

Rimbock6比较对映体在三醋酸纤维素酯微晶和三

苯甲酸纤维素酯微晶上的分离，发现对映体洗脱顺

序相反，因此认为两种固定相的分离机理不同。

Wainer8,9考察了一系列外消旋的芳醇在涂敷多相

酰化合成的三苯甲酸纤维素酯固定相上的对映体分

离，提出在对映体和固定相之间，通过醇羟基和羰基

间的氢键作用，形成非对映体缔合物，同时对映体的

疏水性芳基插入固定相的手性空穴中，增加非对映

体缔合物稳定性的分离机理。Armstrong和同事们[7

提出，-环糊精类固定相的亲脂性喇叭内腔能与对

映体形成包容物，包容效应是环糊精类固定相分离

对映体的重要因素。

本文在涂敷质量分数为15％的三苯甲酸纤维素

酯固定相上，研究 -苯乙醇对映体的分离，考察了洗

脱液中不同醇体积分数对分离对映体性能的影响，

提出了对映体分离机理。

2 实验部分

2.1 试剂和仪器

-苯乙醇系国产实验试剂；正己烷和异丙醇洗脱

液为国产分析纯试剂，使用前经蒸馏纯化；其余试剂

均是国产分析纯试剂。色谱分离在HP 1090高效液

相色谱仪上进行，配有晶体管二级阵列检测器和

Chemstation数据处理工作站。

2.2 手性柱的制备

按文献 10方法制备。

2.3 色谱条件

样品溶在V（正已烷）:V（异丙醇）＝98:2溶液

中；洗脱液流速为 0.5mL/min；柱温 22℃；每次进

样20L;1,3,5-三叔丁基苯作为非保留化合物测定

了手性柱的死时间。

3 结果和讨论

3.1 异丙醇体积分数在分离对映体性能方面的影

响

洗脱液中异丙醇体积分数不同时，对映体容量

因子、分离因子和分离度的结果如表1所示。从表 1

可见，当异丙醇体积分数从 0.5％增加到4％时，对

映体容量因子减小很多，分离度也逐渐减小，但分离

结果仍然较好。当异丙醇体积分数为 0.5％时，容量

因子最大，获得最好的分离。

3.2 乙醇体积分数在分离对映体性能方面的影响

洗脱液中乙醇体积分数不同时，对映体容量因

子、分离因子和分离度的结果如表2所示。从表2可

见，当乙醇体积分数从 0.2％增加到 4％时，对映体

的容量因子减小很多，分离度也逐渐减小，但分离结

果仍然较好；当乙醇体积分数在 0.2％时，分离度 R5

＝1.63为最大，容量因子也较大。
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表1 异丙醇体积分数变化时对映体的

表2 乙醇体积分数变化时对映体的

容量因子、分离因子和分离度

3.3 正丙醇体积分数在分离对映体性能方面的影

响

洗脱液中正丙醇体积分数逐渐增加时，对映体

容量因子、分离因子和分离度的结果如表 3所示。从

表3可见，随着正丙醇体积分数从0.5％增加到40％ィ

对映体的容量因子减小很多，但分离结果仍然理想。

表3 正丙醇体积分数变化时对映体的

容量因子、分离因子和分离度

3.4 正丁醇体积分数在分离对映体性能方面的影

响

洗脱液中正丁醇体积分数逐渐增加时，对映体

容量因子、分离因子和分离度的结果如表 4所示。从

表 4可见，当正丁醇体积分数从0.5％增加到4％时，

对映体的容量因子逐渐降低，分离度也有所降低。

表4 正丁醇体积分数变化时对映体的

容量因子、分离因子和分离度

3.5 洗脱液中乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇体积分

数在分离对映体性能方面影响的比较

洗脱液中乙醇、正丙醇、正丁醇体积分数增加

时，对映体的容量因子逐渐降低（表1～4）。当洗脱液

中乙醇、正丙醇、正丁醇体积分数相同时，对映体的

容量因子由小到大的顺序是:k乙醇 k正丙醇 k正丁醇。因

此当洗脱液中具有相同体积的乙醇、正丙醇、正丁醇

时，乙醇比正丙醇、正丁醇洗脱对映体的能力强。这

是因为乙醇比正丙醇、正丁醇与固定相的 C=O 形

成氢键的能力强。当洗脱液中异丙醇和正丙醇体积

分数增 加时（表 1～4），在 0.5％ァ～�11.5％范围内，

k异丙醇 k正丙醇；在 1.5％ァ～�44.0％范 围内，k异丙醇＞

k正丙醇。囚此，洗脱液中正丙醇和异内醇体积分数在

0.5％～1.5％范围时，相同体积的异丙醇比正丙醇

洗脱对映体的能力强，这是由于异丙醇与固定相的

C=O 形成氢键的能力比正丙醇强；而在1.5%～

4.0％范围时，相 同体积的正内醇比另内醇洗脱对映

体的能力强，此现象有待于进一步研究。

当洗脱液中具有相同体积分数的乙醇、正丙醇、

异丙醇、正丁醇时，对映体的分离因子由大到小的顺

序是: 丙醇＞ 醇 ＞ 正丁醇＞ 醇（表 1～4），其原因

不仅是洗脱液中醇与固定相上的 C= 形成氢键作

用，而且与醇改变固定相中的手性空穴的立体环境

有关。醇的结构不同，造成固定相中手性空穴的立体

环境不同，即立体效应发挥重要作用。



当洗脱液中具有相同体积分数的乙醇、正丙醇、

正丁醇时，对映体分离度由大到小的顺序是:Rs正丙醇

＞Rs正丁s迹Ｒ乙 （表1～4）；在0.5％～0.65％范围

内，Rs正��迹 Rs异丙醇；在 0.65％ ～�33.2％ 范围内，

Rs正�丙�醇 Rs异毂丙�；在3.2％～4.0％范围内，Ｒs正��

Rs异毂醇。因此，洗脱液中选用异丙醇最佳，而且其体积

分数范围在0.5%～0.65％时分离度最大。
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The Resolution of Racemic Sec-Phenethyl Alcohol on

Cellulose Tribenzoate-Based CSP:Influence of

Different Alcohols in the Mobile Phase
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(State Key Laboratory for Ｏxo Synthesis and Selective Ｏxidation, Lanzhou Institute of

Chemical Physics,the Chinese Academy of Sciences,Lanzhou,730000)

Abstract Several primary and secondary alcohols (ethanol,l-propanol,2-propanol,1-butanol) were used as

the mobile phase components separately,to investigate their effects on the capacity factor and

stereoselectivity of sec-phenethyl alcohol enantiomers on cellulose tribenzoate-based CSP.The chiral

recognition mechanism for the enantiomeric aromatic alcohols studied may involve:(1)the aromatic portion

of the solute may insert into a chiral cavity of the CSP through a hydrogen bonding interaction between the

solute's alcoholic hydrogen and the ester carbonyl group on the CSP; (2)the mobile phase modifiers (various

alcohols) compete with the solutes for chiral, as well as achiral, binding sites on the CSP; (3)the structure

of the modifier has some effect on stereoselectivity through an alteration of the steric environment of the

chiral cavity.
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