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溶胶!凝胶法制备用于分离极性有机化合物的毛细管气相色谱柱
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摘要：采用溶胶$凝胶法制备了用于分离有机极性化合物的毛细管气相色谱柱，其制备工艺简单，制柱时间较传统

工艺大为缩短。该柱涂层与毛细管内壁间形成的化学键使得其热稳定性好。游离的脂肪酸、有机碱可直接在该柱

上得到很好的分离，其他极性化合物也在该柱上得到极好的分离。该类色谱柱不仅在同一色谱柱上显示了良好的

分离重复性，而且不同柱间在容量因子、柱效、对称性及姆氏常数上也显示了良好的重复性。
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采用气相色谱法常常比较难直接分离强酸性、

强碱性的有机物及其他强极性化合物［#!(］。这些

化合物与石英毛细管柱内表面的未被转化的硅羟基

产生强烈的相互作用而导致分离困难，色谱峰变形。

以往人们用普通固定相（如聚二甲基硅氧烷）色谱柱

分离这类化合物时常将其衍生化，例如，有机酸常被

衍生为酯，然后再进行分离［’］；人们也采用特殊的

固定相直接分离这类化合物［%］，而不需要衍生化，

例如，用以SS+N（LIBBLGDDKGJ?0HEGAB）为固定相的

色谱柱可较好地分离游离的脂肪酸［5］。但衍生法

使分析所需的时间增加，且衍生化不易进行完全，导

致分析结果不准确；使用特殊固定相则存在能分离

有机酸的色谱柱对有机碱的分离不理想的现象，反

之亦然。而且，不管使用普通固定相或特殊固定相，

毛细管色谱柱的传统制备工艺都较为复杂，它包括

内壁硅羟基去活、固定相的涂渍及固载化等几个步

骤［3!#"］，制备过程相当费时。另外，采用传统制柱

工艺制得的气相色谱柱的固定相与毛细管内壁间通

常无化学键，使得最高允许使用温度较低（如SS+N
的最高允许使用温度为!5"P［5］）。

溶胶$凝胶（A;2$=B2）制柱法将传统制柱工艺中的

去活、涂渍、固定相固载化三个步骤合为一步［##］。

将端羟基聚二甲基硅氧烷与含氢硅油、甲基三甲氧

基硅烷、含水%T的三氟乙酸及溶剂二氯甲烷组成

的溶胶溶液涂渍在石英毛细管的内表面。由于此时

涂层与毛细管内表面形成化学键合，将传统制柱法

中的毛细管内表面的去活、固定相的涂渍及固定相

的固载化一步完成，使制柱时间大为缩短。作者通

过直接分离有机酸、胺、酚和醇类等化合物，考察了

按该法制备的毛细管柱的色谱性能、重复性及热稳
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定性，得到了较为满意的结果。

! 实验部分

!"! 仪器和试剂

岛津!"#$%&气相色谱仪（配火焰离子化检测

器（’()））；石 英 毛 细 管（*+,!-./0/，1234-.562
7859:232;.8<(:5=）；二 氯 甲 烷（’.<986>5.8:?.@.5
(:5=）；含氢硅油、三氟乙酸（&306.59(:5=）；端羟基聚

二甲基硅氧烷、甲基三甲氧基硅烷（A:.?80"98-.5B3
7859:232;.8<(:5=）。自配!62C试剂：以二氯甲烷为

溶剂，配制含有下列各组分的混合溶液，各组分的质

量浓度为癸酸甲酯D%/E-;／F，十一酸甲酯*G/H
-;／F，十 二 酸 甲 酯*,/D-;／F，二 环 己 胺*D/$
-;／F，*，G#二 甲 苯 酚 *G/% -;／F，$#辛 醇 D$/%
-;／F，*，G#二甲苯胺D+/,-;／F，癸烷D*/*-;／F，

十一烷E/H-;／F，壬醛H/D-;／F，*，D#丁二醇+H/,
-;／F，*#乙基己酸$,/+-;／F。

!"# 石英毛细管的清洗与干燥

截取$,-（或*,-）石英毛细管，用氦气将+
-F二氯甲烷压入并流过该毛细管。继续通惰性气

体D,-.:，使其干燥。

!"$ 溶胶溶液的配制

将*,,-;端羟基聚二甲基硅氧烷、+,-;含氢

硅油、*,,!F甲基三甲氧基硅烷、*,,!F二氯甲烷

及$,,!F三氟乙酸依次加入到IJJ8:026@聚丙烯

微型离心管（$=+-F或*-F，购自K6.:L-B:(:#
<?6M-8:?<，(:5=，A>&）中，振荡混合均匀。将其放入

N.56258:?BM6N2083&1O+%G,离心器中以$D,,,
6／-.:的速率离心$-.:，取上层清液备用。

!"% 涂渍固定相及柱的老化

用氦气将溶胶溶液压入石英毛细管。让溶液在

管内停留*,-.:，然后用惰性气体将溶液压出管。

继续通惰性气体G,-.:使涂层干燥并与石英毛细

管内表面键合。将该柱放入气相色谱仪内，一端放

空，另一端与进样器连接，在通入氦气的条件下，以

$P／-.:速率缓慢升温加热至Q,,P，并在该温度

下维持D,,-.:。取出该柱，压入$-F二氯甲烷进

行清洗。

# 结果与讨论

#"! 极性有机化合物的色谱分离

图$"+为各种极性有机化合物在采用<23#;83
法制备的毛细管气相色谱柱上的分离图。从图中可

以看出所得色谱峰均尖锐且对称，表明<23#;83法制

柱使毛细管内壁较大程度地失去了活性。

图! 游离脂肪酸在溶胶&凝胶聚二甲基硅氧烷

毛细管柱上的分离

’()"! *+,-.-/(01022.++2-//3-4(5601
-607&)+740-/+589:*407;<1

"2:0.?.2:<：523M-:，$,-R*+,!-./0/@M<80<.3.5B5BJ.33B64
523M-:；<?B?.2:B64J9B<8，94062S4?86-.:B?801)N>；5B66.86;B<，

983.M-；.:T85?.2:，<J3.?（$,,U$，DD,P）；08?85?26，’()，D+,P；

523M-:?8-J86B?M68，J62;6B--80@62-Q,PB?$,P／-.:=
$/B58?.5B5.0；*/J62J.2:.5B5.0；D/CM?46.5B5.0；Q/.<2VB386.5

B5.0；+/VB386.5B5.0；G/5BJ62.5B5.0；%/*#8?94398SB:2.5B5.0；

H/5BJ643.5B5.0；E/:2:B:2.5B5.0；$,/085B:2.5B5.0；$$/M:085B:2.5
B5.0；$*/3BM6.5 B5.0；$D/?6.085B:2.5 B5.0；$Q/-46.<?.5 B5.0；

$+/J8:?B085B:2.5B5.0；$G/JB3-.?.5B5.0；$%/<?8B6.5B5.0=

图# 卤代酸在溶胶&凝胶聚二甲基硅氧烷毛细管柱上的分离

’()"# *+,-.-/(0102=-70)+1-/+5-4(5601
-607&)+740-/+589:*407;<1

"2:0.?.2:<：523M-:?8-J86B?M68，J62;6B--80@62-H,PB?G
P／-.:；2?986<B68?98<B-8B<.:’.;/$=

$/?6.@3M262B58?.5B5.0；*/-2:2593262B58?.5B5.0；D/-2:2C62#
-2B58?.5B5.0；Q/0.593262B58?.5B5.0；+/0.C62-2B58?.5B5.0=

图$ 胺类化合物在溶胶&凝胶聚二甲基

硅氧烷毛细管柱上的分离

’()"$ *+,-.-/(0102-<(1+5+.(>-/(>+601
-607&)+740-/+589:*407;<1

"2:0.?.2:<：.:T85?.2:，<J3.?（$,,U$，*+,P）；523M-:?8-J86B#
?M68，J62;6B--80@62-%,PB?$*P／-.:；2?986<B68?98<B-8B<
.:’.;/$=

$/8?9B:23B-.:8；*/*#-8?9435453298S43B-.:8；D/0.#8?9B:23
B-.:8；Q/?6.8?9B:23B-.:8；+/0.5453298S43B-.:8=
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图! 酚类化合物在溶胶"凝胶聚二甲基

硅氧烷毛细管柱上的分离

#$%&! ’()*+*,$-.-/)0(.-1$22-3)-4.56-.
*6-1"%(12-*,(5789’2-143.

!"#$%&%"#’：(")*+#&,+-,./&*.,，-."0./++,$1."+234/&5
4／+%#；"&6,.’/.,&6,’/+,/’%#7%089:

98;<(6)"."-6,#")；;8;<#%&."-6,#")；=8;>?<$%(6)"."-6,#")；

?8;>5<$%(6)"."-6,#")； @8?<(6)"."<=<+,&6A)-6,#")； 58;>?>5<&.%<
(6)"."-6,#")； 28;>=>?<&.%(6)"."-6,#")； B8=>?<$%(6)"."-6,#")；

C8;>?<$%#%&."-6,#")；938=<#%&."-6,#")；998?>5<$%#%&."<!<(.,’")；

9;8-,#&/(6)"."-6,#"):

图: 醇和二醇在溶胶"凝胶聚二甲基硅氧烷毛细管柱上的分离

#$%&: ’()*+*,$-.-/*12-0-16*.55$-1-.
*6-1"%(12-*,(5789’2-143.

!"#$%&%"#’：$,&,(&".，7DE，?334；(")*+#&,+-,./&*.,，-."<
0./++,$1."+234/&24／+%#；"&6,.’/.,&6,’/+,/’%#7%089:

98"<F*&/#")；;8"<6,G/#")；=8"<6,-&/#")；?8#$%"&<9>;<(A()"<
6,G/$%")；@8"<"(&/#")；589<$,(/#")；289<$"$,(/#")；B89<&,&./$,<
(/#")；C89<6,G/$,(/#")；9389<"(&/$,(/#")；9989<,%("’/#")；9;89<
$"("’/#")；9=89<&,&./("’/#")；9?89<6,G/("’/#")；9@89<"(&/("’/#")；

9589<&.%/("&/#"):

;&; 气相色谱柱的重复性及成品率

表9是在同一根色谱柱上测定的游离羧酸的保

留时间数据。93次重复测定的结果表明，所测羧酸

的保留时间的相对标准偏差不大于38==H。保留

时间良好的再现性表明了’")<0,)固定相的稳定性。

表< 脂肪酸在溶胶"凝胶聚二甲基硅氧烷色谱柱上

保留时间的重现性!（"I93）

=*>1(< ?(,(.,$-.,$3(+()(*,*>$1$,@/-+/+((/*,,@*2$56
-.*6-1"%(12-*,(5789’2-143.!（"I93）

J")*&, #.／+%# KJE（H）

L(,&%(/(%$ 38CB 38;5
M."-%"#%(/(%$ 9829 38==
N*&A.%(/(%$ ;82B 38=9
D’"O/),.%(/(%$ =8@5 389B
P/),.%(/(%$ ?89B 38;;
!/-."%(/(%$ @85C 389;
;<Q&6A)6,G/#"%(/(%$ B839 383C
!/-.A)%(/(%$ B825 383@
R"#/#"%(/(%$ 938;? 383?
E,(/#"%(/(%$ 9985? 383?
S#$,(/#"%(/(%$ 9;8CC 383;
T/*.%(/(%$ 9?8;2 383;
U.%$,(/#"%(/(%$ 9@8?C 383;
VA.%’&%(/(%$ 95855 383=
M,#&/$,(/#"%(/(%$ 92825 383;
M/)+%&%(/(%$ 9B8B; 383;
J&,/.%(/(%$ ;38B9 383;
!QG-,.%+,#&/)("#$%&%"#’/.,&6,’/+,/’%#7%089:

作者曾制作@根;3+W;@3!+%8$8的’")<0,)
聚二甲基硅氧烷色谱柱，并在恒温;@34的条件下

用荧蒽（1)*"./#&6,#,）测定柱效，@根色谱柱的柱效

都在=?33块理论塔板／+左右，柱效不是很高，但相

当稳定。图5为X."F试剂在上述@根色谱柱之一

上分离的色谱图，谱峰尖锐而对称。X."F试剂为自

行配制，各组分浓度并未按标准量加入。事实上，

X."F试剂以及其他各种极性和非极性试样不仅在

同种’")<0,)柱上，而且在长短不一、柱径各异、固定

相各不相同的溶胶<凝胶柱上的谱峰的不对称因子

’都基本稳定在9。该结果表明，’")<0,)色谱柱的

柱效稳定、谱峰对称性好。

图A 自配B+->试剂在溶胶"凝胶聚二甲基硅氧烷

毛细管柱上的分离

#$%&A ’()*+*,$-.-/0-3("3*5(B+->3$C,4+(-.
*6-1"%(12-*,(5789’2-143.

!"#$%&%"#’：(")*+#，;3+W;@3!+%8$81*’,$’%)%(/(/-%))/.A
(")*+#；%#Y,(&%"#，’-)%&（933Z9，;@34）；(")*+#&,+-,./&*.,，

-."0./++,$1."+?34/&54／+%#；"&6,.’/.,&6,’/+,/’%#
7%089:

98;>=<F*&/#,$%")；;8"<$,(/#,；=89<"(&/#")；?89<#"#/#/)；@:
;>5<$%+,&6A)-6,#")；58*#$,(/#,；28;<,&6A)6,G/#"%(/(%$；B8;>5<
$%+,&6A)/#%)%#,；C8+,&6A)$,(/#"/&,；938+,&6A)*#$,(/#"/&,；

998$%(A()"6,GA)/+%#,；9;8+,&6A)$"$,(/#"/&,:
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对于一项制柱新技术，同一根色谱柱上分离的

重现性固然重要，但不同色谱柱之间的重复性更值

得考虑，这对批量生产至关重要。为此，作者在!根

完全 相 同 的"#$%&’$聚 二 甲 基 硅 氧 烷 色 谱 柱 上 对

()#*试剂进行分离，每根柱上重复运行!次。根据

保留时间计算出在每根柱上不同化合物的容量因子

!"。!根色谱柱上得到的同种化合物的!"值的相对

标准偏差不大于+,-./，结果如表+所示。

表! "#$%试剂组分的容量因子!"在&根溶胶’凝胶聚二甲基硅氧烷色谱柱上的重现性!

()%*+! ,+-+.-/$.0)1-$#!"#+2+)-)%/*/-30$#1$42$.+.-5$0"#$%-+5-4/6-7#+$.-8#++5$*’9+*1$)-+:;<=>1$*74.5!

0#$12’
!"

3#$1456 3#$145+ 3#$145! 4’75 809（/）

+，!%:1275’;<#$ =,6! =,66 =,6> =,6! -,>6
#%9’375’ 6+,>? 6+,=> 6+,@= 6+,>. 6,@-
6%A3275#$ 6?,!? 6?,-! 6?,>B 6?,!? +,-.
6%C#5757$ 6>,!- 6?,@B 6>,>+ 6>,!- 6,@@
+，>%9<4’2DE$FD’5#$ 6>,?@ 6>,+B 6>,@+ 6>,?@ 6,@>
G5;’375’ 6>,.> 6>,?= 6B,6@ 6>,.> 6,@!
+%H2DE$D’I75#<373<; 6.,!- 6B,@- 6.,>! 6.,+. +,--
+，>%9<4’2DE$75<$<5’ 6.,>- 6.,+= 6.,@= 6.,?@ 6,..
J’2DE$;’375#72’ +?,6@ +=,B6 +?,?= +?,-? 6,>?
J’2DE$15;’375#72’K;<3E3$#D’IE$74<5’ +.,B> +.,+B +@,6+ +.,B+ 6,=.
J’2DE$;#;’375#72’ !+,6= !6,>? !+,?+ !+,6- 6,!>

!L#5;<2<#5"：3#$1452’4F’)721)’，F)#&)744’;M)#4=-N72>N／4<5；#2D’)"7)’2D’"74’7"<5O<&,6P

0#$%&’$法制备的色谱柱良好的重复性也表现为

稳定的姆氏常数（J38’E5#$;’"3#5"2752）。该常数

可表征固定相的极性。用本文方法制成的数根聚二

甲基硅氧烷色谱柱在6+-N时有基本相同的姆氏常

数，其平均值是$Q+.，%Q>.，&Q?6，’Q>.，(Q
=@。总极性（&’5’)7$F#$7)<2E）在6+-N时稳定为+>=
左右，而传统方法制取的聚二甲基硅氧烷（AR%6）色

谱柱的总极性为++@［6+］。可见，"#$%&’$固定相极性

稍大，这可能是因为"#$%&’$固定相为无机%有机复合

结构，而且固定液高分子具有端羟基。

0#$%&’$法制柱的成品率约为B-/。

& 结论

溶胶%凝胶法提供了一种快速有效的制备毛细

管气相色谱柱的方法，制备时间仅为传统制柱法的

6／6-，因而这种方法对批量生产极有意义。由于固

定相与毛细管内壁间形成化学键，此毛细管柱有很

好的热稳定性。溶胶%凝胶法制备的毛细管气相色

谱柱对游离脂肪酸、胺、酚类化合物、醇和二醇等有

极好的分离，证明了其表面去活质量优于或等于传

统的色谱柱。除了能制备气相色谱柱外，溶胶%凝胶

法还可应用于毛细管液相色谱、毛细管电泳及固相

微萃取中［6!!6?］。
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