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摘要：采用溶胶 ’凝胶法制备了七（!，’，4 ’三 ’!’乙基）’!’环糊精（ 全乙基 ’!’()）、七（!，’，4 ’三 ’!’丙基）’!’环糊精（ 全

丙基 ’!’()）、七（!，’，4 ’三 ’!’辛基）’!’环糊精（ 全 辛 基 ’!’()）和 !，4 ’二 ’!’苄 基 ’!’() * 种 环 糊 精 衍 生 物 毛 细 管 气

相色谱柱。在制备方法上，仿照一般动态法，大大简化了制备过程，缩短了制备时间。所得色谱柱的理论塔板数在

’ """ * + 左右，能够很好地分离苯衍生物的位置异构体，尤 其 对 难 分 离 的 二 甲 苯、甲 酚 等 取 得 了 理 想 效 果（ " , ,），

其中溶胶 ’凝胶法制备的全烷基（ 乙基、丙基、辛基）化环糊精衍生物柱的分离能力优于 !，4 位苄基衍生化的环糊精

柱。同一根柱不同次进样和不同柱之间表现出良好的重复性，保留时间的相对标准偏差小于 => #- ；对使用大约 *"
次后的溶胶 ’凝胶柱重新进行测试，柱效下降不明显，说明该类色谱柱的稳定性良好。
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& & 溶胶’凝胶技 术 是 一 种 新 的 毛 细 管 气 相 色 谱 制

柱技术，它能有效地将表面处理、去活、涂渍和固定

相的固定化一步完成，在常温下将有机组分镶嵌到

无机聚合体中，避免了传统的多步制备过程，获得了

比较高的柱效和稳定性。此技术在分析化学领域的

应用越来越广泛，尤其是近几年在高效液相色谱、毛

细管电泳和气相色谱中的应用逐渐增加。

& & 溶胶’凝胶技 术 制 备 毛 细 管 气 相 色 谱 柱 已 经 被

广 泛 研 究，已 经 应 用 的 固 定 相 有 聚 二 甲 基 硅 氧

烷［, ( *］、>J": )# ’=’3""""［,］、开链冠醚［#］、端羟基苯

并冠醚［4］和聚乙二醇［)］等，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。环糊精

（()）衍 生 物 固 定 相 是 一 种 常 用 的 气 相 色 谱 固 定

相，具有很强的分离能力。我们利用溶胶’凝胶技术

制备的全辛基’!’() 毛细管气相色谱柱用于二取代

苯异构体 的 分 离 取 得 了 理 想 效 果［=］。 在 本 文 中 主

要考 察 了 溶 胶’凝 胶 法 制 备 的 七（ !，’，4 ’三’!’乙
基）’!’环糊 精（ 全 乙 基’!’()）、七（!，’，4 ’三’!’丙
基）’!’环糊 精（ 全 丙 基’!’()）、七（!，’，4 ’三’!’辛
基）’!’环糊 精（ 全 辛 基’!’()）和 !，4 ’二’!’苄 基’!’
() * 种环糊精衍生物毛细管气相色谱柱的选择性
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和分离能力，得到了比较好的重复性和稳定性。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂

! ! "#$"#$$ 气 相 色 谱 仪 配 以 氢 火 焰 离 子 检 测 器

（ 北京分析仪器厂），%&%%$$ 色谱数据工作站（ 企业

版，北京泰立化电子技术有限公司），$& !’ ’’ (& )&
弹性石英 毛 细 管 柱（ 河 北 永 年 光 导 纤 维 厂）。环 糊

精衍生物［% ( ))］由北京理工大学分析实验室合成，三

氟乙酸（%*+，%’, ）和甲基三乙氧基硅烷（-%./"）购

于北京化学试剂公司，其他试剂为分析纯。

! ! #" 实验方法

! ! 柱前处理：先 用 ’ ’& 二 氯 甲 烷 沥 洗 毛 细 管 内

表 面，然 后 通 0! 使 其 干 燥。 之 后，依 次 用 )& $
’12 3 & 04/5 溶液沥洗石英毛细管柱 "$ ’(6，用水

沥洗 "$ ’(6，用 $& ) ’12 3 & 572 溶液中和未被洗掉

的 04/5，最后再用水洗一遍，将洗好的毛细管柱在

)!$ 8左右的缓慢 0! 气流下干燥 ! 9。

! ! 固 定 相 的 涂 渍：仿 照 一 般 动 态 法，分 别 将

$ : )%) ’ ; 全 乙 基$!$7<、$ : )*! ) ; 全 丙 基$!$7<、

$& )+, % ; 全辛基$!$7<、$ : !’* , ; !，, $二$!$苄基$!$
7< 溶 解 于 $& + ’& 二 氯 甲 烷 溶 液，加 入 $& ) ’&
-%./" 和 $& $’ ’& %*+，搅 拌 一 定 时 间，离 心 分

离，滤去沉淀物，用 0! 将清液填充到柱中并在柱中

保持一段时间。然后用一定压力的 0! 将柱内溶液

从柱中吹出。将柱温从 ’$ 8 以 ) 8 3 ’(6的速度升

温到 )+$ 8，保持 , 9。

图 !" 全乙基"!"#$ 毛细管内壁的结构图

（ 放大 # $$$ 倍）

%&’! !" ()*+,-. /0*)-0)*. 1+ 02. &33.* 4,55 1+ , -,6&55,*7
-15)83 -1,0.9 4&02 6.*.0275,0.9"!"#$

4&02 , 8,’3&+&-,0&13 1+ # $$$

#" 结果与讨论

# ! !" 毛细管内壁的显微结构

! ! 图 ) 是将毛细管纵向切开，用扫描电子显微镜

扫描得到的毛细管内壁结构图。图 ) 中呈现了比较

好的粗糙化结构，连续的表面存在明显的沟壑，从而

增加了表面的粗糙度，褶皱的结构使得柱表面积较

传统法制得的色谱柱有所增加，进而获得了比较高

的柱效及比较好的分离效果。

# ! #" 色谱柱性能

! ! 表 ) 列出 了 * 种 环 糊 精 衍 生 物 溶 胶$凝 胶 色 谱

柱的主要性能指标，可以看出，溶胶$凝胶柱获得了

与传统 柱 一 样 高 的 柱 效，其 中，!，, $二$!$苄 基$!$
7< 柱的柱效略低于其他 " 种全烷基取代环糊精衍

生物色谱柱的柱效。

表 !" 溶胶"凝胶法制备的色谱柱性能!）

:,;5. !" :2. -2*18,01’*,62&- 6*16.*0&./ 1+ 02. -15)83/
-1,0.9 ;7 /15"’.5 0.-23&<).!）

"=4=(164>?
@94AB!）

CB=B6=(16
D4E=1> "

%B’@B>4=F>B 3
8

# 3
（@24=BA 3 ’）

+ ! : *" )*$ "$%#
G ! : ," )*$ "#+%
7 ! : !’ )*$ ")!’
< ! : )# )!$ !’,$

! )）712F’6 A(HB I4A )$ ’ J $ : !’ ’’ (: ): %>()BE46B I4A
FAB) 4A =9B =BA= >B4;B6=:
! !）+：@B>B=9?24=B)$!$7<；G：@B>@>1@?24=B)$!$7<；7：@B>$
1E=?24=B)$!$7<；<：!，, $)($!$KB6H?2$!$7<:

图 #" 甲酚位置异构体在 #，% "二"!"苄基"!" #$（,）、全辛基"
!" #$（;）、全乙基"!"#$（ -）色谱柱上的分离图

%&’! #" #2*18,01’*,8/ 1+ 02. 8&=0)*. 1+ -*./15/ 13 02.
#，% "9&"!";.3>75"!"#$（,），6.*1-075,0.9" !"#$（;），

6.*.0275,0.9" !"#$（ -）-15)83/
712F’6 =B’@B>4=F>B：)*$ 8 :

#B4LA：) : $$E>BA12；! : %$E>BA12；" : &$E>BA12:

# ! &" 分离结果

! ! 通过分离苯衍生物的位置异构体（ 见表 !）测试

色谱柱的分离能力。从表 ! 可以看出，这 " 种溶胶$
凝胶毛细管色谱柱对于所列苯衍生物的位置异构体

都有很好的分 离 能 力，分 离 因 子 " 都 大 于 )。特 别

是对甲酚异构体的分离，无论是甲酚溶于有机溶剂

中还是溶于水中都能被很好地分离，这对于环境监

测很有意义。

! ! 图 ! 是甲酚的位置异构体在 " 种色谱柱上的气

相色谱分离图，可以看出，" 种色谱柱对甲酚的位置

异 构 体 都 具 有 比 较 好 的 分 离 能 力 ，峰 形 对 称 ，其 中

·,$"·
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表 !" 环糊精衍生物类溶胶!凝胶柱分离苯衍生物的位置异构体

"#$%& !" ’&(#)#*+,- ,. /+01$0*+*1*&/ $&-2&-& /&)+3#*+3&0 +0,4&)0 ,- *5& 6,%14-0 6,#*&/ $7 0,%!8&% *&65-+91&

#$%&$’()*
+,-,.$(-/0
&1-*2

32-4
$/)2/

52%&2/-,’/2 6
7

82,2(,.$( 9-:,$/*
!" !# !!

+2&-/-,.$( 9-:,$/*
!# 6 " !! 6 #

#/2*$;* < "，#，$ "$% ! = #! ! = &! $ = ’’ " = ## " = "(
> "，#，$ "#% "# = & "’ = ’ "( = % " = #( " = %&
# "，#，$ "$% " = !$ " = )& # = !# " = #& " = #&
? "，#，$ "$% & = "* "% = #! "$ = ’* " = "# " = $!

@.,/$,$;’2(2* < "，$，# "$% ! = !% $ = %’ $ = )) " = #! " = ")
> "，$，# "*% * = "! ’ = %# ) = %$ " = ") " = ")
# "，$，# "$% # = #! # = (% ! = "’ " = #* " = "!
? "，$，# "$% # = ") # = (( ! = () " = !! " = !$

?.%2,1$A0B2(C2(2* < "，$，# "$% ! = $% $ = "$ * = )* " = #" " = !(
> "，$，# "$% % = &% " = ") " = $% " = !% " = #%
# "，$，# "$% " = *’ " = &" # = )( " = ## " = $*
? "，$，# "$% ! = () $ = )’ * = $* " = #! " = "$

?.:1;$/$B2(C2(2* < $，#，" "$% " = *% " = )) " = &" " = "( " = %(
> $，#，" "%% ) = %" ( = %" ( = ’& " = "$ " = %(
# $，#% " "$% # = !% # = $* # = )( " = %’ " = "!
? $，#，" "$% % = ’* % = &’ " = #* " = $( " = !%

>/$%$,$;’2(2* < "，$，# "#% ! = )’ $ = ’( $ = &# " = #$ " = %*
> "，$，# "%% "" = # "" = ) "" = ) " = %$ " = %%
# "，$，# "!% % = )! # = ’) # = &" ! = ’) " = %(
? "，$，# "#% % = ’& " = "* " = !# " = ’) " = "*

D0;2(2* < $，#，" "%% " = )* " = (( # = ## " = %) " = "(
> $，#，" "%% # = #) # = !( # = )# " = %* " = "$
# $，#，" &% # = *’ # = (! ! = !" " = "" " = ")

@.,/$:1;$/$B2(C2(2* ? $，"，# "$% " = !* " = )$ " = (& " = #& " = %&
@.,/$B/$%$B2(C2(2* ? "，$，# "$% % = $( % = &! " = %’ " = &$ " = "$

! ! E$/ *,-,.$(-/0 &1-*2*，*22 5-B;2 " =

#，’ "二 "&"苄基"""#? 柱的分离能力比其他 ! 种 全

烷基取代环糊精衍生物柱的分离能力略低。

! : #" 溶胶!凝胶柱的重复性和稳定性

! ! 为了考察色谱柱的重复性，同时制备了 ! 根全

辛基"""#? 毛 细 管 气 相 色 谱 柱，以 甲 酚 进 行 测 试。

实验 测 得 柱 与 柱 之 间 保 留 时 间 的 相 对 标 准 偏 差

（8+?）小于 (+ *F；同一根色谱柱连续进样 * 次，其

保留时间的 8+? 小于 #F；这说明溶胶"凝胶柱有比

较好的重复性。

! ! 对使用大约 $% 次后的溶胶"凝胶柱进行 测 试，

柱效下降不明显，对于难分离的甲酚仍然具有很好

的分离能力。

$" 结论

! ! 本文采用 溶 胶"凝 胶 法 制 备 环 糊 精 衍 生 物 毛 细

管气相色谱柱，其柱效与静态法制备的毛细管柱柱

效相当，对苯衍生物的位置异构体有极好的分离能

力，且具有很好的重复性和稳定性。
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