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摘要：介绍了溶胶 &凝胶法制备开管毛细管柱的方法，分析了溶胶 &凝胶法制备 开 管 毛 细 管 柱 的 影 响 因 素 和 特 点，总

结了溶胶 &凝胶技术在毛细管气相色谱柱、毛细管液相色谱柱、毛细管电泳柱及电色谱柱方面的应用进展。
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C C 色谱分析发展至今已经是一项十分成熟的分离

分析技术，它广泛应用于环境科学［1］、生命科学［!］、

石油化工［-］以 及 食 品［#］等 领 域 中 复 杂 组 分 的 分 离

分析。在色谱分析中色谱柱的性能起着至关重要的

作用，而制柱技术的优劣是能否得到优良柱性能的

关键。目前，柱制备技术虽然做了多种改进［,，4］，但

仍然没有找到一种理想的方法，因此寻求一种高效

的制柱方法仍 然 是 当 前 具 有 挑 战 性 的 课 题。溶 胶&
凝胶法是一种新的制柱技术，它能够简单、快速地制

备出性能良好的毛细管柱，在气相色谱、液相色谱、

毛细管电 泳 及 电 色 谱 中 都 有 一 定 的 应 用。 了 解 溶

胶&凝胶技术 的 应 用 进 展，对 于 溶 胶&凝 胶 技 术 的 研

究具有十分重要的意义。

C C 溶胶&凝胶技术是制备材料的湿化学方法，可以

方便地制备从非线性光学材料［:］、生物活性玻璃［/］

到化学敏感的板型材料［$］及超细粉末［1"］等，近年来

在很多领域［11］广泛应用。张庆合等［1!，1-］综 述 了 溶

胶&凝胶技术在 制 备 色 谱 填 料 方 面 的 应 用。采 用 溶

胶&凝胶技术制备的毛细管色谱柱主要分为两大类，

一种为 开 管 毛 细 管 柱，另 一 种 为 整 体 柱。<-3-L-
等［1#］详细地分析了整体柱的结构和色谱特性，平贵

臣等［1,］详细地 综 述 了 整 体 硅 胶 柱 的 应 用。本 文 主

要介绍溶胶&凝胶法制备开管毛细管色谱柱的方法、

影响因素、特点及其应用。

!" 原理、方法及影响因素

C C 溶 胶&凝 胶 材 料 在 常 温 和 温 和 的 条 件 下 形 成。

溶胶&凝胶技术制备开管毛细管色谱柱，实质上是将

含烷基链的烷氧基硅烷作为溶胶溶液的前体，利用

溶胶&凝胶化学在 毛 细 管 内 壁 形 成 有 孔 的 有 机 硅 胶

薄膜，从而在增大毛细管的内表面的同时又引入具

有保留功能 的 官 能 团。溶 胶&凝 胶 的 形 成 是 一 个 复

杂的多步反应过程，主要涉及溶胶前体的水解、水解

产物的缩合以及与毛细管内壁的硅羟基缩聚，形成

三维网状结 构。其 典 型 反 应 主 要 有：（1）前 体 的 水

解；（!）缩合；（-）缩聚。其原理请参考文献［11］。

! ? !" 毛细管柱的处理及制备

! ? ! ? !" 柱处理

C C 先用 %-’M 溶液沥洗熔融石英毛细管柱，然后

用水沥 洗，接 着 用 MN# 溶 液 来 中 和 未 被 洗 掉 的

%-’M，最后再用 水 洗，将 洗 好 的 柱 子 在 %! 气 流 下

干燥。

! ? ! ? #" 溶胶&凝胶法制柱过程

C C 将一定量的固定相溶解于溶液中，加入前体和
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催化剂，搅拌一定时间，离心分离，滤去沉淀物，将清

液填充到柱中，在柱中保持一段时间后，将柱内液体

从柱中吹出，然后进行老化。

! ! "# 影响因素

" " 溶胶!凝胶技 术 制 备 开 管 毛 细 管 柱 固 定 相 的 过

程中存在各种 影 响 参 数，如 "# 值、反 应 物 浓 度 比、

反应时间等，这些因素会影响凝胶的形成，使其物化

特性受到影响，从而影响所制备固定相的功能。

! ! " ! !# 溶胶前体的组成

" " 溶胶前体选择的恰当与否直接影响缩合后形成

的网状结构的性能。

" " 在溶胶!凝胶 法 制 备 毛 细 管 气 相 色 谱 柱 的 过 程

中，往往选用单一的有机硅烷前体。一般选用甲基

三甲氧基硅烷（$%$&）为前体，这是因为甲基的存

在有利于改善固定相的保留性能。而在毛细管液相

色谱柱和电色谱柱的制备过程中一般选用两种前体

进行混合，不同的混合比所得的色谱柱的分离性能

不同。

" " ’() 等［#$］对比了萘、菲、芘在溶胶!凝胶法制备

的四乙氧 基 硅 烷（%*+&）, -% !%*+& 杂 化 凝 胶 和 纯

%*+& 凝胶开管 毛 细 管 电 色 谱 柱 上 的 分 离，发 现 上

述 & 种测试 物 在 %*+& , -% !%*+& 杂 化 凝 胶 上 可 基

线分离，而在纯 %*+& 凝胶上却同时流出。这 & 种

测试物在液相色谱中的分离［#’］也有相似的结论。

" " -)./01.02. 等［#%］在电色谱的研究中发现，如果

仅仅用 -% !%*+& 做溶胶前体，无论用酸催化、碱催

化还是改变加入前体中的水量，都不能形成凝胶。

! ! " ! "# 反应时间的影响

" " 溶胶!凝胶法 在 毛 细 管 内 壁 制 得 的 涂 层 的 厚 度

直接影响相比的大小，进而影响被分离物质的保留

因子的大小。涂层的厚度随凝胶在柱内反应时间的

变化而不同。

" " &324567 等［#(］在对衍生开管毛细管电色谱（+%!
-*-）固定相 的 研 究 中 发 现，%*+& 比 -% !%*+& 有

更高的水解活性，水解后的 -% !%*+& 比 %*+& 的缩

合反应慢。

! 8 " 8 $# "# 值的影响

" " 在溶胶!凝胶技术中，凝胶的结构主要由单体的

水解和缩聚反应决定，而 "# 值是影响水解 和 缩 聚

速度的主要因素。

! ! " ! %# 其他因素的影响

" " 在溶胶!凝胶 法 制 柱 的 过 程 中 除 了 以 上 几 个 重

要影响因素外，其他一些因素也不可忽视。如水，既

是前体水解不可缺少的，在后来的缩合反应中又是

反 应 的 副 产 物，水 量 的 多 少 影 响 着 溶 胶 的 形 成。

-)./01.02. 等［#%］做了这方面的探讨。

"# 特点

" " （#）在 常 温 和 温 和 的 化 学 条 件 下 进 行，操 作 技

术简单、省时且可得到比较高的柱效。溶胶!凝胶技

术可有效地将柱管的表面处理、脱活、涂渍及固定相

的固载化集中在一步操作中完成，所需的时间约为

静态涂渍 法 的 # , #)［!)］，制 备 的 色 谱 柱 具 有 很 好 的

分离能力，强极性化合物及一些碱性蛋白质能得到

很好的分离。溶 胶!凝 胶 柱 对 一 些 物 质 的 分 离 效 果

见表 #。

表 !# 溶胶"凝胶柱在不同的色谱中对不同物质的分离

#$%&’ !# ())*+*’,+- .) /*))’0’,1 2.&"3’& +.&45,2 *, +60.5$1.30$76- ).0 /*))’0’,1 $,$&-1’2

-1069)47 &0102).147 "31/6 :.15706/ -)5(;. 6<<2=26.=7 >206410(46

’- ?@$& <5()41.036.6 & *)) ［!#］

37A4)B75!A2C6.D) =4)E. 60364 .1"303156.6 & ()) ［!!］

#?>- -% !%*+& , %*+& C2"36.75/ !*) ))) ［#$］

-% !%*+& , %*+& 1.0341=6.6 !)) ))) ［#’］

-* F=). =70)=34);6 ’)) ))) ［!&］

-*- -% !%*+& , %*+& C2"36.75 +)) ))) ［#$］

-% !%*+& , %*+& 603)B7C6.D6.6 +!) ))) ［!*］

G#& !%*+& , %*+& )491.2= <5()4)=36;2=15/ #)) ))) , &)) ))) ［!+］

;1=4)=7=52= A2)B)")571;2.6 C6.D752= 1=2A !’) ))) ［!$］

" ’-：91/ =34);10)941"37；#?>-：3293 "64<)4;1.=6 52H(2A =34);10)941"37；-*：=1"255147 656=04)"3)46/2/；-*-：=1"255147 656=04))/!
;)02= =34);10)941"378 ?@$&：")57A2;60375/25)B1.6；%*+&：06041603)B7 /251.68

" " （!）具有比较高的重现性。溶胶!凝胶法制备毛

细管色谱柱较传统制柱方法简化了制备过程，减少

了中间环节，从而减少了许多在制备过程中不可控

制的因素，大大降低了柱与柱之间、柱内不同次进样

之间的差别。表 ! 列出了不同柱的重复性能。

" " （&）具有比较高的稳定性。溶胶!凝胶法是将水

解产生的三维网状结构键合到毛细管壁上，形成了

高惰性、低流失的毛细管柱，较传统的制柱方法制得

的涂 层 柱 具 有 更 高 的 稳 定 性。 李 方 等［&)］ 用 #)
;)5 , > I1+# 溶液冲洗 !!环氧丙烷氧丙基三甲氧基

硅烷（J#!+$)）溶胶!凝胶柱 $) 3 后，#! 次进样测得

溶菌酶、细胞色 素 -、核 糖 核 酸 :、"!糜 蛋 白 酶 的 迁

·$&+·
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移时 间 的 相 对 标 准 偏 差（ "#$）分 别 为 #$ %&%，

#$ %%%，#$ ’#% 和 #$ ’(%。&’()* 等［(%］先 后 用 )$ #
+,- . / 012&，# +,- . / &3- 和 4& 为 ’ 的缓冲溶液

冲洗具有季铵基团的凝胶涂层，电渗流的变化不超

过 (% 。曾昭 睿 等［((，*#］制 得 的 溶 胶!凝 胶 毛 细 管 气

相色谱柱在 **) 5的高温下基线没有明显的漂移。

表 !" 溶胶!凝胶柱的重复性能

"#$%& !" ’&(&#)#$*%*)+ ,- .,%!/&% 0,%123.

3-1’’(6(718(,9 #818(,91:; 4*1’) <91-;8)’ "#$ ! /(8):18=:)
3,-=+9 8, 7,-=+9 3+ !>?2# . >?2# 914*8*1-)9) #)% （ "） " ［#,］

3+ !>?2# . >?2# @(4*)9;- +% （ "） & ［#+］

A7,9 7;8,7*:,+) # B ++%（ #） * ［(*］

2&!C$D# 6-=,:198*)9) ’81@-) 7,-=+9 )66(7()97; " ［(#］

4:,4;-!$%$%$!8:(+)8*;-1+(9) 1+(9, 17(E’ ( B %% - * B )%（ #） & ［(%］

"=9 8, :=9 ,9 8*) 7,-=+9 (，, !E(@=8;-!!!3$ 9(8:,4*)9,- & B "% （ #） " ［(+］

2&!C$D# 71:@,F;-(7 17(E’ ) B **%（ #） #) ［(#］

A7,9 4:,8)(9’ ) B "+% - ) B %&%（ #） ’ ［(*］

3+ !>?2# . >?2# 914*8*1-)9) ) B &"%（ "） " ［(&］

+17:,7;7-(7 E(,F,4,-;1+(9) @)9G)9)E(,- #%（ #） " ［(’］

! ! "：:)8)98(,9 6178,:；#：:)8)98(,9 8(+)B

#" 应用

# 4 $" 制备开管毛细管气相色谱柱的应用

! ! 采用溶胶!凝胶技术制备毛细管气相色谱柱主

要以含端羟基的化合物为固定相，通过与前体的水

解缩聚，然后键合到毛细管柱表面。目前，已经应用

的固定相有：A7,9 %" !&!’))))［()］、聚二甲基硅氧烷

（C$D#）［()，*( . *&］、开链冠醚［*#］、端羟基苯并冠醚［((］

和聚乙二醇［*"］，利用这些固定相制备的毛细管气相

色谱柱对于游离的脂肪酸、胺类化合物和芳香族位

置异构体具有很好的分离效果，并且显示了良好的

重复 性［(#］和 稳 定 性［*,］，但 与 用 传 统 法 制 备 的 色 谱

柱在柱容量［*%，*+］、柱极性［*’］等方面有一定的差别。

! ! 另外，0)HI,+) 等［&)］合成了端苯基树枝晶，采

用溶胶!凝胶法涂渍毛细管气相色谱柱，在优化条件

下理论塔板数达到 * ()) . +。我们对以环糊精衍生

物为固定相采 用 凝 胶!溶 胶 法 制 备 的 毛 细 管 气 相 色

谱柱进行了研究，取得了良好的分离效果［&#］。

! ! 虽然 #?J 公司生产的溶胶!凝胶 C$D# 和聚乙

二醇毛细管 气 相 色 谱 柱 已 商 品 化［&(］，但 采 用 溶 胶!
凝胶法制备毛细管气相色谱柱对固定相有很大的选

择性。一般需要含羟基的固定相，但并不是含羟基

的固定相就 适 合 用 于 溶 胶!凝 胶 法。因 此 该 法 相 对

于静态法仍有一定的局限性。

# 4 !" 制备开管毛细管液相色谱柱的应用

! ! 开管液 相 色 谱 柱 主 要 以 >?2# . 3+ !>?2# 为 共

前体。J=, 等［#,］用 >?2# . 3+ !>?2# 为固定相采用

溶胶!凝胶法制备了开管毛细管液相色谱柱，成功地

分离了在用传统法制备的柱上不能分离的多环芳香

族化合物（ 萘、联 苯、芴、( !乙 基 萘、(，, !二 甲 基 萘）。

运用高雷方程推出了凝胶固定相的动力性能并考察

了色谱柱的选择性［#%］。

! ! 在液相色谱柱的制备中，溶胶!凝胶技术主要应

用在整体柱的制备上。由于毛细管柱易出现堵塞现

象，所以关于溶胶!凝胶开管毛细管液相色谱柱的研

究比较少。

# 4 #" 制备开管毛细管电泳柱及电色谱柱的应用

! ! 开管毛 细 管 电 泳 柱 及 电 色 谱 柱 主 要 以 >?2# .
3+ !>?2# 为共前体。近年来，溶胶!凝胶技术在制备

毛细管电色谱柱上的应用得到迅速发展。

! ! &1;)’ 等［(*］以 端 羟 基 A7,9 为 固 定 相 采 用 溶

胶!凝胶法制备毛细管电泳柱，分离了 & 种蛋白质且

同一根柱多次进样之间、不同柱之间呈现出良好的

重复性。

! ! &’(7* 等［(%］建立了采用溶胶!凝胶法使毛 细 管

内表面形成具有季铵基团的硅膜的方法。

! ! 3,-,9 等［("］用 溶 胶!凝 胶 法 制 得 K#* !>?2# .
>?2# 为固定 相 的 毛 细 管 电 色 谱 柱，基 线 分 离 了 ,
种苯的氟化物。这 , 种 化 合 物 无 论 是 在 采 用 溶 胶!
凝胶技术还 是 传 统 法 制 备 的 3+ 柱 上 都 不 能 分 离。

同时他们又 研 究 以 >?2# . 3+ !>?2# 为 固 定 相 采 用

溶胶!凝胶法制备开管毛细管电色谱柱，探讨了柱保

留因子与反应时间和 3+ !>?2# 与 >?2# 的物 质 的

量比之间的关系。

! ! 3,9’8198(9 等［#+］ 用 溶 胶!凝 胶 法 制 备 了 以

>?2# . 3+ !>?2# 为固定相的开管电色谱柱，研究中

认为，水对于形成硅胶非常重要，他们证明水解及缩

合反应完全所需要的水量为 (& / * ’ (!，其中 & 为

溶胶前体中 3+ !>?2# 的物质的量，! 为溶胶前体中

>?2# 的物 质 的 量。他 们 还 将 溶 胶!凝 胶 技 术 应 用

于芯片毛细管电色谱中［&*］。

! ! 曾昭睿等分别以大环多胺［(,，(’］、(，, !二丁基!!!
环糊精（$L!!!3$）［(+，&&］为固定相研究了溶胶!凝胶

法制备开管毛细管电色谱的过程，并且对苯胺类化

·%*"·
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合物、布洛芬、二萘酚进行了分离。

" " 李方等［#$，%&］用 !"#$ % &’ ’!"#$ 为 固 定 相 制 备

的开管毛细管电色谱柱对苯系化合物及碱性蛋白质

进行了分离。

" " 叶明亮等［!%］以 !"#$ % &’ ’!"#$ 为固定相采用

溶胶’凝胶法制备开管电色谱柱，考察了 () 值和柱

内反应时间对柱性能的影响，得出 () 值 在 ! 左 右

水解速度最快的结论。

!" 结论

" " 溶 胶’凝 胶 技 术 有 效 地 将 柱 管 的 表 面 处 理、脱

活、涂渍及固定相的固载化集中在一步操作中完成，

可简单、快捷地制备出选择性好、重复性高的开管毛

细管色谱柱。克服了传统制柱过程中存在的诸多缺

点，拓宽了色谱分析的应用领域。因此溶胶’凝胶法

是柱制备中很有应用前景的方法。
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