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提 要 用两种不同的方法合成了 -环糊精键合固定相。通过对硝基苯胺异构体的拆分，对键合相进行了评

价。拆分了3种硫代缩水甘油醚和2种未见文献报道的硒代缩水甘油醚。
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1 前言

由于环糊精(CD)结构能与许多分子形成包容

络合物，并具有光学活性和立体识别能力的特殊性，

使其成为分析化学研究的热门课题之一。在高效液

相色谱手性分离技术中，环糊精键合手性固定相

(CD-CSP)发挥着重要的作用。我们用本实验室合成

的硅胶合成出了 CD-CSP，通过对 o-，m-，p-硝基

苯胺的拆分对固定相进行了评价。在 CD-CSP上

拆分了 3种硫代缩水甘油醚和2种硒代缩水甘油

醚。其中对硒代缩水甘油醚的拆分未见文献报道。

2 实验部分

2.1 试剂

3-缩水甘油基丙基三甲氧基硅烷(KH-560)（上

海罐华玻璃厂）； CD（重结晶两次，陕西永泉化工

有限公司）；氢化钠（Merck）；硅胶（本实验室合成，

球形，粒径5～6 m，比表面积 110m2/g，平均孔径

13nm）。CD-CSP I按 Armstrong方法 1合成,CD-

CSP 按黄天宝方法 2合成。硫代和硒代缩水甘油

醚由本所胡雨来博士提供。

2.2 仪器与色谱条件

液相色谱仪由 M6000泵(USA Waters)、SPD-1

型紫外-可见波长检测器（日本岛津）、K501进样阀

(10 L，上海分析仪器厂）,C-R2A色谱数据处理器

(日本 岛津）组成 。

色谱柱为 150mm 4.6mm i.d.，用匀浆法在

37MPa压力下填充，流动相为不同体积比的甲醇－

0.3％ゴ醋酸三乙胺(TEAA)缓冲溶液，pH 5.0，流速

1mL/min，所有分离均在室温下进行。

3 结果和讨论

3.1 CD-CSP对硝基苯胺结构异构体的拆分

硝基苯胺在 CD柱上的保留值可用于定性判

断 CD的键合量。对位和邻位硝基苯胺的容量因子

k'值相差越大，-CD的键合量就越大3。在相同色

谱条件下，在 CD-CSP I上的差值为 0.2，在

CD-CSP 上的差值为3.0。可见CD-CSP 的色谱

性能明显优于CD-CSP I，说明了第二种方法CD键

合量较大。图1为o-，m-，p-硝基苯胺异构体在CD-

CSP 上的色谱图。

图1 硝基苯胺的色谱图

Fig.1 Chromatogram of nitroaniline

流动相:V（甲醇）:V（缓冲液）＝30:70。

mobile phase:V(methanol):V(buffer)＝30:70.

3.2 硫代和硒代缩水甘油醚在CD-CSP 上的拆

分

3种硫代和2种硒代缩水甘油醚经元素分析、

红外光谱和核磁谱表征，其结构见图2。
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影响手性分离的因素很多，其中最主要的是环

糊精键合量、样品分子结构和流动相组成。我们以不

同体积比的甲醇-0.3％TEAA缓冲液(pH5.0)为流

动相，考察了流动相组成对保留和拆分的影响（表

1）。从表 1可以看出，随着甲醇体积分数的增大，容

量因子k'减小很快，分离因子 总的趋势也是逐渐

减小的，但变化不大。随着流动相中甲醇体积分数的

增大，甲醇分子占据CD疏水内腔的几率增大，样品

芳香环进 CC内腔的几率减小，故保留值减小。

图2 3种硫代和2种硒代缩水甘油醚结构

表1 流动相中甲醇体积分数对保留和拆分的影响

Fig.3 Chromatograms of compounds 1,2,5

流动相:V（甲醇），V（缓冲液）＝40:60。

Mobile phase:V(methanol):V(buffer)＝ 40:60.

在用 CD-CSP拆分对映异构体时，对样品分子

的结构有特殊要求:一是样品分子必须能够部分进

入CD内腔；二是样品分子手性中心上的极性基团

与CD腔口的经基发生缔合作用 。所拆分的5种

样品都含有苯环或萘环，能与CD空腔发生包容络

合作用。尽管样品分子手性中心上的羟基距芳香环

较远，但通过合适的取向，仍能与CD腔口的羟基形

成氢键。所以这几种化合物在CD-CSP上能得到较

好的对映体分离。图2给出样品1,2,5的色谱图。
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Chiral Separation of Thioglycidyl Ether and Glycidyl-

selenide on Cyclodextrin Bonded Stationary Phase via High

Performance Liquid Chromatography
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Abstract Cyclodextrin bonded chiral stationary phases (CD-CSP) were prepared after the method of

Armstrong(CD- )and of Huang Tianbao(CD-CSP ).With the separation of o-,m-p-nitroanilie,

it was found that the chromatographic properties of CD-CSP was superior to that of CD-CSP I.Three

racemes of thioglycidyl ethers and two racemes of glycidylselenides were resolved on CD-CSP via high per-

formance liquid chromatography.The mobile phase consisted of different volume ratios of methanol/0.3％

triethylammonium acetate buffer solution(pH 5),nd the eluate was detected with a UV-visible detector at a

wavelength of 254 nm.With the increase of methanol volume ratio in the mobile phase,the retention time

decreased rapidly,but within the range of methanol valume ratio 40/100 to 50/100,the separation factor on-

ly decreased slightly.The racemes examined contained aromatic groups and hydroxy groups which can form

inclusion complexes and hydrogen bonding interactions with -cyclodextrin.The chiral separation of the

racemes is successful with the mobile phase of V(methanol),V(buffer)＝40:60.

Key words high performance liquid chromatography, cyclodextrin,chiral stationary phase,enantiosepa-

ration
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