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亲水作用电色谱用于吡啶类化合物的分离
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摘要：采用亲水电色谱对强极性吡啶类化合物进行了分离。以亲水性的强阳离子交换填料作固定相，乙腈#磷酸#三

乙胺缓冲液作流动相，考察了流动相中有机改性剂含量、离子强度及流动相?@对吡啶类化合物保留行为的影响。

结果表明，在亲水电色谱模式下，流动相中有机改性剂含量对吡啶类化合物保留有较大影响，随着流动相中乙腈含

量的增加，吡啶类化合物的保留迅速增强；较高?@值有利于吡啶类化合物的峰形改善。实验证明，亲水电色谱是

一种适用于极性化合物分离的新型微分离方法。
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吡啶类化合物是重要的化工原料，也是药物生

产的 重 要 中 间 体。 这 类 化 合 物 多 使 用 气 相 色

谱［$，!］、液相色谱［;，:］等方法进行分析和分离。由于

许多吡啶类化合物的极性较强并且蒸气压相近，气

相色谱对这类化合物的分析、分离效果不太理想。

液相色谱则多采用反相离子对液相色谱的方法对其

进行分离。最近有文献报道采用以聚乙烯醇#磷酸

缓冲溶液为分离介质的毛细管电泳［(］和毛细管胶

束电动色谱［<］分离吡啶类化合物。@+>>+>等人［’］

采用填充硅胶的离子交换电色谱、低?@流动相对

吡啶类化合物进行了分离，但峰拖尾严重。@29O5Y0

等人［%］采用原位柱电色谱在正相模式下分离了吡

啶等极性化合物。

亲水作用电色谱（.P>O/?.,-,7,059O+75,/07+?,-#
-+OP9-975O/7.O/*+5/1O+?.P，@F#R)R）是针对极性化

合物分离困难而发展的一种新的分离模式。同正相

电色谱相似，@F#R)R所使用的固定相极性较强，因

此极性化合物的保留较强。与正相电色谱所不同的

是@F#R)R所使用的流动相不是正相色谱中所使用

的非水流动相，而是有机溶剂含量较高的富水流动

相。本文采用@F#R)R对吡啶及其衍生物进行分

离，考察了流动相中有机改性剂乙腈浓度、离子强度
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及!"对吡啶类化合物保留的影响。

! 实验部分

!"! 仪器与材料

#$%&’()*／+,-../0型毛细管电泳仪。1(2
3$45./0泵用于填装电色谱柱。强阳离子交换填料

（*6789:7;6$3<87+，.!’，=0)’）由美国*678>,公

司赠送；毛细管（内径.0!’）购自河北永年光纤厂。

!"# 试剂与溶液

乙腈为色谱纯，=2氨基吡啶、?2甲基吡啶、@，.2二

甲基吡啶、=2甲基吡啶、=，.2二甲基吡啶、@，?，A2三甲

基吡啶、@2氨基吡啶和吡啶均为分析纯。

磷酸三乙胺（B-+*）缓冲储备液的配制：磷酸

溶液 用 三 乙 胺 调 至 所 需!" 值，定 容 至@.0’>
（*C=D? 的浓度为.00’’67／>）。

流动相的制备：将适当体积的乙腈、B-+*储备

液和二次去离子水混合。运行前将流动相超声脱气

@0’E)。

!"$ 电色谱柱的制备

电色谱柱的填充方法参照文献［F］。电色谱柱

总长为@G%’，填充长度@0%’。实验前先用流动相

平衡=0’E)，然后在电泳仪上用电压平衡@<。

!"% 分离条件

若无特殊说明，电色谱实验中分离电压为/0
&H，进样为电动进样（.&HI.5），温度设为@.J，

检测波长为@.?)’。

# 结果与讨论

在本实验中采用的填料是一种强阳离子交换固

定相*6789:7;6$3<87+，它是在硅胶表面键合一层聚

@2磺基天冬酰胺。该填料的亲水性很好，可以在"K2
,-,模式下分离极性化合物［/0］。

#"! 电渗流

根据L$等［//］在亲水作用电色谱柱上对多种不

同极性化合物保留行为的考察，选择甲苯作为死时

间!0的标记物。本文系统考察了流动相中乙腈含

量、流动相离子强度以及!"值对电渗流的影响。

实验结果表明，随着流动相中有机溶剂乙腈含量的

增加，电渗流也相应的增大。当乙腈含量从=0M
（体积分数）增加到N0M时，电渗流线性地从/0O=
%’@／&H·’E)增加到/.O@%’@／&H·’E)。其主要原

因是因为随着流动相中有机溶剂含量的增加，双电

层厚度增加，相应的电渗流也增加。由于所使用的

固定相为强阳离子填料，所以流动相的!"值对电

渗流的影响没有在以CP9等为填料的反相电色谱

中明显。当流动相!"值从@ON增加到AO0时，电

渗 流 线 性 地 从 /=O.%’@／&H·’E)增 加 到 /AO?
%’@／&H·’E)。电渗流随着流动相离子强度的增加

而减小，当流动相中*C=D? 的浓度从@0’’67／>增

加到@00’’67／>时，电渗流降低了/@M。这是因

为随着流动相离子强度的增加，双电层厚度减小，相

应的电渗流也会减小。

#"# 流动相中乙腈含量对被测物保留行为的影响

图/描述了在亲水作用电色谱中，吡啶类化合

物的保留与流动相中乙腈含量之间的关系。由图/
可见，随着流动相中乙腈含量的增加，吡啶类化合物

的保留也相应的增强。这种现象在亲水作用液相色

谱中也有［/0，/@"/A］。因此，在亲水作用电色谱中，改

变流动相中有机溶剂含量是调节极性化合物保留行

为的一种有效方法。

图! 流动相中乙腈含量对吡啶类化合物保留的影响
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#"$ 流动相的离子强度对被测物保留行为的影响

流动相的离子强度对吡啶类化合物保留行为的

影响如图@所示。实验结果表明，吡啶类化合物的

保留随着流动相离子强度的增加而减小。这一方面

是因为流动相离子强度的增加导致电渗流减小，另

一方面的原因是吡啶类化合物与固定相离子交换作

用随着流动相离子强度的增大而减小。

#"% 6;对吡啶类化合物保留的影响

流动相的!"值决定吡啶类化合物是以分子还

是离子化形式存在，因而对其保留产生影响。图=
给出了吡啶类化合物的保留行为随流动相!"的变

化趋势。由图=可见，随着流动相!"值的升高，大

多数吡啶类化合物的保留相应增强。这是因为我们

所考察的吡啶类化合物的!"(值在?OA"AO.内。

当流动相的!"值较低时，吡啶类化合物处于质子
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图! 流动相的离子强度对吡啶类化合物保留的影响
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图8 流动相59对吡啶类化合物保留的影响
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化状态，此时其电泳方向与电渗流方向一致，因而保

留较小。随着流动相’>的升高，吡啶类化合物逐

渐失去质子成为电中性分子，电泳作用减小，保留也

相应的增强。但少数化合物，如氨基吡啶的保留未

遵循此规律。

!%; -+$!与"!的关系

通常，化合物的疏水性用其在正辛醇／水中的分

配系数%"C!来表示。吡啶类化合物的%"C!与其

在电色谱中的保留因子（"!）的关系如图G所示。

由图G可见，吡啶类化合物在亲水作用电色谱中的

保留随着它们的%"C!值的增高而降低，与反相液

相色谱相反［DE］，具有高%"C!值的化合物却具有较

弱的保留。图G中%"C!与"!的线性相关系数为

J,?KL，所以在亲水作用电色谱中，亲水作用是吡啶

类化合物与固定相间的主要作用。

图< 吡啶类化合物-+$!与"!的关系
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!%> 吡啶类化合物的分离

图<给出了吡啶类化合物在不同流动相下的分

离图。由图<可见，结构上具有微小差别的吡啶类

化合物在亲水作用电色谱的模式下得到了较好的分

离，并且提高流动相的’>值对于提高峰的对称性

有明显的作用。

图; 吡啶类化合物在亲水作用电色谱模式下的分离图
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《中国药学文摘》、《中国药学文摘》数据库网络版及光盘（:887年）

中国药学文献数据网络系统即《中国药学文摘》刊物、数据库网络版、数据库光盘是国家科技部重点扶

植、国家食品药品监督管理局主管的我国药学文献大型检索和查询系统。该系统于!4S!年创建，主要收载

国内外公开发行的J88余种医药学及相关学科期刊中的药学文献，以文摘、简介、题录等形式进行报道。

该系统内容涵盖药学各个领域，共设!:个栏目：药学理论与发展动态、生药学和中药材、药物化学、药物

生产技术、药剂学和制剂技术、药理学和毒理学、生物药剂学、药物分析、临床应用与药物评价、药品管理、制

药设备和工厂设计及包装、药品和新药介绍等。该系统拥有9:万多条数据，本数据库每年以9万多条数据

递增，且内容丰富，查询方便，可为医药生产、科研、教学、流通、医院药房、药店、情报和管理机构服务。该系

统采用全新的系统结构和快速检索的新标引法，实现了对大容量、大范围全文本信息资料的零等待智能快速

查询。根据实际工作需要，实现了库、刊、网为一体的服务系统，大大提高了查全率和查准率，既可全文检索，

又可从文献类型、主题词、关键词等!:个入口检索、查询。读者可分别从网络、光盘、文本三种途径查到所需

要的文献。该系统曾获国家科技进步三等奖，文本版即国内外公开发行的杂志《中国药学文摘》曾多次获得

有关部委的奖励（国家科委、国防科工委、中国科学院、中国科协、国家自然科学基金会五大部委的全国科技

信息系统优秀成果二等奖、全国科技检索期刊一等奖、第二届全国优秀科技期刊评比三等奖、全国医药情报

成果二等奖、第二届国家期刊奖百种重点期刊奖）。

《中国药品检验文摘》:887年征订启事

收载我国公开发行的药学杂志、医学杂志、地方医药杂志、医药院校学报等J88余种刊物及988种医药

内刊、报纸中有关药品检验及药物分析等方面的内容。采用文摘、提要、简介、题录四种形式报道，并附有中

文主题词与外文药名两套索引。开辟栏目有：药政管理法规、药品安全性研究及新药开发、药品抽检、地方举

措、新药审批及药品保护、中药材鉴定与鉴别、中西药及其制剂的分析与检验、药物的血药浓度测定、生物利

用度与生物等效性、药品质量标准与质量控制、药品卫生学检验、分析方法介绍与综述。为半年刊，!6开本，

每期:98页，全年!68元。

以上两种刊物均为国家食品药品监督管理局信息中心主编，订阅的读者可直接与本中心《中国药学文

摘》编辑部联系，汇入行开户名称：国家食品药品监督管理局信息中心；开户行：建设银行北京展览路分理处，

账号：:6!888:5!J；通讯地址：北京市西城区北礼士路甲9S号（邮编：!88S!8）（发行部）或北京市海淀区文慧

园南路甲:号（编辑部）（邮编：!888SS）；电话：（8!8）6::!7J!5、6::!7665或（8!8）6S9!9977R9S89；传真：

（8!8）6::!7J!5；联系人：刘晴
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