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摘要：将制备的球形苯基桥键型杂化介孔色谱固定相与商品化的 >#%和苯基键合硅胶固定相对比，研究其热力学性

质。以稠环芳烃为例，探讨了溶质在固定相和流动相之间的迁移焓变、迁移熵变等热力学参数的变化。结果表明，

与两种商品化的固定相不同，实验制备的苯基桥键固定相不存在明显的焓 2熵补偿效应，证实新型桥键固定相分离
机理是疏水作用、!2! 作用、包结作用等协同作用的结果。
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- - 色谱分离介质的研究一直是色谱学科研究的重
点，不同种类与特性的液相色谱固定相基质及其表

面性能具有不同的选择性，进而能够完成不同的分

离分析任务。近年来，微纳技术研究的深入极大地

推动了色谱分离介质的研究进程，具有微观有序结

构的新型色谱固定相的研制与开发已经成为近期色

谱学科的研究热点。

- - 桥键型有机2无机杂化介孔材料（ C0I5"J5; 302
K"C"I"’K "I:49"K5#5;4K，.N*K）［# . *］具有高的比表

面积、有序排列的孔结构、分布均匀且大小可调的孔

径等特点，尤其是球形桥键型杂化介孔材料，作为色

谱固定相有潜在的优势和广阔的应用前景。R53
等［,］最早对合成的乙烷桥键介孔材料色谱分离性

能进行研究；S0MM59 等［&］采用苯基桥键介孔材料对
极性相差很大的化合物进行分离，取得了较好的结

果。朱桂茹等［$，%］在酸性条件下合成了含末端苯基

的乙烷桥键和球形乙烷桥键介孔材料，实现了苯、

萘、联苯、菲、芘 , 种稠环芳烃化合物的基线分离。
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我们在前期工作［#］中对文献的方法加以改进，发展

了一种新型苯基桥键介孔液相色谱固定相的制备方

法，成功合成球形的苯基桥键型杂化介孔材料，并对

其结构与色谱性能作了系统的表征。

$ $ 色谱分离的本质在于溶质与固定相表面相互作
用的微小差别。结合不同固定相表面特征并通过选

择流动相体系，可实现不同分离模式下的色谱分离。

球形苯基桥键型介孔材料表面不仅含有可以与溶质

或极性分子相互作用的硅羟基，也含有裸露的苯基，

同时结合介孔的空间特性，使其具有独特的色谱分

离选择性。色谱固定相对应的分离机制取决于其热

力学性质。耿信笃等［%&］结合计量置换理论（ !"#$

%）对 &%"固定相上溶质的热力学行为作了系统的研

究。本文基于 !"#$% 理论将所合成的新型苯基桥
键固定相与商品化的 &%"和苯基键合硅胶固定相的

分离性能进行对比，对其热力学性质加以系统研究，

为这类新型固定相的进一步研究、开发与应用提供

了理论依据。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂
$ $ ’()*+,- %%&& 高效液相色谱仪（美国 ’()*+,- 公
司）。尿嘧啶、苯、甲苯、乙苯、丙苯、丁苯、邻三联

苯、苯并［#，%&］菲（美国 !)(./$’*01)23 公司），菲、
蒽、苯并［!］芘、苯并［"，#，$］"、茚并［%，!，’ $%&］芘
标准品（中国计量科学研究院）；甲醇（色谱纯，美国

#+0)/ 公司）。所用水为 4)**)$5 超纯水发生器（美
国 4)**)671+ 公司）制得。

表 !" # 种色谱固定相的理化参数
"#$%& !" ’()*+,#% #-. ,(&/+,#% 0#1#/&2&1* 34

2(1&& *2#2+3-#1) 0(#*&*

!-/-)7,/18
63/9+

’:;# <

（.! < (）
’=+1/(+ 671+
0)/.+-+1 < ,.

(& <

>
?3+,8*+,+$?4@9 (#’ ’ A %( ’" A !
B":$&%" %"& " A && %& A &
!:$63+,8* %"& " A && ( A (

’:;#：:;# 9C1D/2+ /1+/9；(&：2/1E7, +*+.+,- 27,-+,-9A

! ! $" 色谱条件
$ $ 进样量：( !F；流速：&) * .F < .),；柱温：’& G；检
测波长：!(* ,.。以尿嘧啶的保留时间作为死时间。
色谱柱：苯基桥键色谱柱（(& .. + *) , ..，自制苯
基桥键介孔材料，* - , !.，由中国科学院大连化学
物理研究所填充），’()*+,- H@%:’B ;2*)69+ B":$
&%"色谱柱（(& .. + *) , ..，%) " !.），’()*+,-
H@%:’B !:$?3+,8* 色谱柱（%(& .. + *) , ..，(

!.）。’ 种色谱柱固定相的物理化学参数见表 %。

$" 结果与讨论

$ ! !" 基于 56"78 理论确定的柱相比
$ $ !"#$% 理论适用于除了排阻色谱（ !;&）以外
的各种色谱模式的统一保留理论，它涉及 * 个参数
*( )、*、+ 和 *( !［%%］。对于溶质与固定相作用力为非

选择性作用力的反相液相色谱（%?F&）和高效疏水
色谱（I?IJ&），流动相中有机调节剂的浓度 , 与溶
质的保留因子 - 之间的关系可以表示为［%%］：

*( - . *( ) / **(（% < ,） （%）
*( ) . +* / *( ! （!）

其中：*( ) 表示与 % .7* 溶质对固定相亲和势有关
的参数；* 表示 % .7* 溶剂化溶质被溶剂化固定相
吸附时，从两者接触表面处释放出的有机溶剂的物

质的量；+ 表示 % < * .7* 溶质或 % .7* 置换剂对固定
相的亲和势；! 为相比，在 !"#$% 理论中将 ! 定义
为非溶质项对溶质保留因子的贡献。研究发现 !
与溶质的种类无关，且基本不受温度的影响。

$ $ 表 ! 列出了在甲醇$水体系下，将烷基苯溶质通
过 &%"、苯基和苯基桥键 ’ 种色谱柱的实验结果代入
式（%）和（ !）所得到的 ! 值。可以看出自制的
?3+,8*+,+$?4@9 柱的相比最大，其次为 &%"柱。文

献［%&］中提出相比随固定相表面键合碳链的增长
而增大。据此，由于 &%"固定相的非极性大于苯基

固定相，其相比应大于 !:$?3+,8* 柱，该结论与表 !
的结果一致。利用文献［%!］中的方法，以经典色谱
中柱相比的定义对 &%"柱的相比进行估算，得到相

比为 &) %(* ,。两种方法得到的 &%"柱的相比数值不

相符。马敏娟等［%’］指出不同的定义方法得到的相

比不具有可比性。但是 ’ 种色谱柱的相比大小趋势
没有差别。因此可以利用 !"#$% 理论得到的相比
进行热力学计算与数据比较分析。

表 $" # 种色谱柱的相比
"#$%& $" ’(#*& 1#2+3*（!）34 2(1&& ,3%9/-*

&7*C., ! .!!

?3+,8*+,+$?4@9 & A ’!’’ % A &&&&
!:$?3+,8* & A &’!, & A ###"
B":$&%" & A &,#* & A ####

! -3+ 2711+*/-)7, 27+DD)2)+,- 7D *( )$* D71 -3+ D)=+ /*K8*$
E+,L+,+9A

$ $ 图 % 为苯、甲苯、乙苯、丙苯、丁苯 ( 种烷基苯分
别在 &%"、苯基、苯基桥键 ’ 种固定相上的 *( - 随亚
甲基数目（/（&I!））变化的关系图，直线斜率反映

固定相的疏水选择性。对应 ’ 条直线的斜率分别为
&) !’, ’、&) %,’ ’、&) &(! !，可见 ’ 种固定相的疏水
选择性依次降低。从该结果可以看出，虽然苯基桥

键型色谱柱的相比较高，但是对化合物的保留较弱，

证明大部分苯基基团对化合物的保留贡献不大。

·*#,·
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图 !" 烷基苯的 !" ! 与烷基苯上的亚甲基数目之间的关系
#$"% !" &!’() ’* !" ! +)% (,- ./01-2 ’* 0-(,3!-.-

"2’/4)（"（56#））$. 7!83!1-.9-.-)

!"#$%& ’()*&：+&,()-"%./),&0（"#$ %#，1 2 1）3

表 $" 稠环芳烃在 $ 种固定相上的热力学参数（$% :）
;71!- $" ;,-20’<3.70$= 47270-(-2)（$% :）’* 4’!3=3=!$= 72’07($= ,3<2’=721’.)（&>6)）’. (,2-- )(7($’.723 4,7)-)

456
!! 2（78 2 +"%）

4(&-9%&-&.
4!:*

;<.
4(&-9%

=><.
?&’

!" 2（ 8 2（+"%·@））

4(&-9%&-&.
4!:*

;<.
4(&-9%

=><.
?&’

!# 2（78 2 +"%）

4(&-9%&-&.
4!:*

;<.
4(&-9%

=><.
?&’

4(&-),(0&-& ( &) 3 %* ( &+ 3 #, ( &- 3 ’, ( ,’ 3 )) ( + 3 #% ( ) 3 && ( , 3 -# ( && 3 ,+ ( &% 3 #’
5-,(0)A&-& ( +# 3 &" ( &+ 3 -* ( &* 3 ), ( -& 3 +’ ( % 3 #+ ( && 3 *% ( , 3 *+ ( && 3 *- ( &% 3 ,+
$.B&0’(&-9% ( ++ 3 ’& ( &- 3 )) ( &* 3 ’) ( *+ 3 "# ( ) 3 &) ( * 3 ,) ( % 3 ’# ( &% 3 +# ( &, 3 )+
B0$’(&-9%&-& ( &) 3 *" ( &- 3 &) ( +# 3 #- ( ,* 3 -) ( - 3 -’ ( &- 3 ,& ( - 3 -- ( &% 3 ,) ( &- 3 %’
<&-C"［%］’90&-& ( +& 3 ’’ ( &" 3 )- ( +* 3 &- ( -# 3 #+ ( ) 3 ’’ ( +’ 3 ’& ( * 3 "+ ( &, 3 )* ( &" 3 ,&
<&-C"［ &，’，(］’&09%&-& ( +& 3 #* ( &) 3 *- ( +’ 3 *& ( ,- 3 ’# ( &+ 3 #- ( %% 3 &’ ( " 3 &" ( &- 3 )) ( &’ 3 --
D-E&-"［&，+，% .)*］’90&-& ( +& 3 )’ ( +# 3 %& ( +) 3 ") ( ,) 3 &) ( &% 3 ’* ( %* 3 ," ( " 3 #" ( &* 3 && ( &’ 3 "%

# % #" 稠环芳烃的迁移焓变和熵变
! ! 溶质在流动相和固定相之间的迁移行为取决于
其在两相间迁移的 F$##* 自由能，更具体地讲，溶质
在两相中的熵和焓的差异直接决定了其分离的

效果。

! ! 溶质的保留因子与其在两相间的迁移熵变和迁
移焓变的关系满足 1)-’, 6"GG 公式［&+］，即：

%H + . ( !!
+ 3 %#%,-

/ !"
+ 3 %#%,

/ %H ! （%）

其中 - 为柱温，, 为气体常数。
! ! 由于相比不易确定，一般将其改写成下面的形
式［&,］进行色谱热力学研究：

%H（+ 2 +#）.
!!!

+ 3 %#%,-
/ !!"
+ 3 %#%,

（,）

! ! 通过相对值加以探讨比较简单，但是热力学参
数绝对值的得到能清楚地了解单个溶质在两相中的

迁移行为，它对机理的研究将更具有意义。因此，本

文仍采用式（%）进行研究，并引入表 + 的实验结果。
! ! 在 +#、+-、%#、%-、,# I下，分别考察了蒽、菲等
" 种稠环芳烃在商品化的 ?&’、苯基和自制苯基桥键

% 种固定相上的保留行为。实验发现，随着温度的
升高，溶质保留时间变短，这是因为随着温度的升

高，流动相的黏度减小，加快了传质速率［&-］。以%H +
对 & 2 - 作图得到 1)-’, 6"GG 曲线，所有化合物的线
性关系良好（.+ 0 #1 )’- #），说明温度的变化过程中保
留机理未发生改变。1)-’, 6"GG 直线斜率和截距分
别对应于 ( !! 2（+1 %#%,）和 !" 2（+1 %#%,）/ %H !。
计算得到溶质从流动相转移到固定相的焓变 !! 和
熵变 !"，以 %# I为例，数据见表 %。
! ! 从表 % 可以看出，!! 和 !" 均为负值，证明溶
质在 % 种固定相上的分离过程均为焓控制过程，部
分稠环芳烃溶质的 !! 值与文献结果一致［&*］。

#!!#越大，表明溶质与固定相的作用力越强。同
种溶质分子在 % 种固定相上的#!!#存在差别，说
明溶质在 % 种固定相上的作用力不同，与商品化的
?&’和苯基固定相相比，溶质在苯基桥键固定相上的

#!!#差别不大，应该与其较弱的疏水性有关，但
是溶质在苯基桥键固定相上相对较大的#!!#可
能是因为还存在 "." 作用的缘故。
! ! #!"#越大，说明溶质与固定相的构型效应越
明显。在苯基桥键固定相上，稠环芳烃溶质的

#!"#值明显大于其他两种固定相。与 ?&’和苯基

固定相对比，溶质在苯基桥键固定相上的构型作用

强弱顺序有明显的差异，在苯基桥键固定相上邻三

联苯、蒽、苯并［%］芘的#!"#值最大（邻三联苯的
构型效应最明显，其#!"# . *+1 "# 8 2（+"%·@））；
而在 ?&’和苯基固定相上，#!"#值最大的 % 种溶质
分别为茚并［&，+，% .)*］芘、苯并［ &，’，(］"、苯并
［%］芘，且顺序相同。这应归结于新型材料的特殊
结构，苯基桥键固定相与环糊精、杯芳烃等环状或穴

状结构类似，新型材料可看作是存在官能团直接分

布于材料骨架上的空腔结构，因此溶质大小（客体）

与苯基桥键材料空腔（主体）间的空间匹配对溶质

的保留强弱起关键作用。说明固定相与溶质可能因

体积匹配存在包结作用。

! ! #!##反映溶质的出峰顺序。从表 % 可以看

·-)*·
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出，邻三联苯、苯并［ !，"，#］"、茚并［#，!，$ !$%］芘
在苯基桥键固定相上的出峰顺序与商品化的苯基和

"#"固定相不同。也说明稠环芳烃在苯基桥键固定

相上存在着除了疏水作用和 !!! 作用外的其他保
留机理。

! ! "# 焓"熵补偿效应
% % 为进一步研究固定相的分离机理，以甲醇!水
（"&’ !&，# $ #）为流动相，分别在 !&、!(、$&、$( 和 )&
%温度条件下，以不同溶质的 &’ & 对其作图（见图
!）。若不同溶质的 &’ &!（ * !’）的线性关系较好，
则说明溶质的保留过程中存在焓!熵补偿，可认为溶

质在固定相上有着相同的保留机理。

% % 从图 ! 可以看出，溶质在 "#"和苯基固定相上的

&’ & 与一定温度下的 * !’ 的线性关系较好（ ("
&+ ,-! #），说明稠环芳烃在两种色谱柱上的保留机
理相同，主要基于疏水作用。溶质在苯基桥键固定

相上的线性关系较差（ (%&+ !#( #），这也证明了稠
环芳烃在苯基桥键固定相上存在着多种保留机理。

苯基桥键固定相对某些稠环芳烃溶质有独特的体积

匹配，存在包结作用，使溶质在固定相上表现出选择

性保留。可见，新型固定相的分离机理是疏水作用、

!!! 作用、包结作用等协同作用的结果。

图 !# 不同柱温下表 " 中的 $ 种稠环芳烃在 " 种色谱柱上的 #$ ! 与 % !" 的关系图
%&$! !# ’#()* (+ #$ ! ,*! % !" (+ $ ’-.* &/ 012#3 " (/ )43 )4533 6(#78/* 1) 9&++353/) 6(#78/ )38:351)753*

"# 结论

% % 本文对制备的球形苯基桥键介孔色谱固定相的
色谱热力学行为进行了考察。以稠环芳烃溶质在 $
种固定相上的热力学行为为例，结合计量置换保留

理论，探讨了溶质在流动相和固定相之间迁移的热

力学特征，证明了稠环芳烃在新型苯基桥键固定相

上存在疏水作用、!!! 作用、包结作用等协同作用，
为此类材料的进一步研究和应用提供了理论基础。

参考文献：

［#］% ()*’*+, -，./*) - 0，1/+/23,4* 0，56 *&7 8 94 "354 -:;，
#,,,，#!#（)#）：,.##

［!］% <5&=5 > 8，?:&&*)= > @，>&*)A:B= " 1，56 *&7 "354 <*65B，
#,,,，##（##）：$$&!

［$］% 925A* @，<*;C*;3&*) < 8，"::4D2 E，56 *&7 E*6/B5，#,,,，
)&!（.-.)）：".-

［)］% C,/ 8，0*)’ F ?，G3*)’ C，56 *&7 HB:’B522 ,) "354,26BI（刘
健，杨启华，张磊，等 7 化学进展），!&&(，#-（(）："&,

［(］% J,4 K 8，"3/)’ 8 -，93) L -，56 *&7 "354 C566，!&&)，$$
（)）：)!!

［.］% M5DD,) N，-;34,=6 M，1BOD* <7 9)’5P "354 ()6 Q=，!&&.，
)(（$#）：(!#&

［-］% G3/ .，0*)’ F，8,*)’ K <，56 *&7 8 "3B:4*6:’B 9，!&&.，
##&$（!）：!(-

［"］% G3/ . M，0*)’ F ?，C, "7 "3,)525 8:/B)*& :A "3B:4*6:’B*!
R3I（朱桂茹，杨启华，李灿 7 色谱），!&&-，!(（)）：(&(

［,］% C,*) K，G3*)’ F ?，C/: S <，56 *&7 8:/B)*& :A ()26B/45)6*&
9)*&I2,2（连东，张庆合，罗锡明，等 7 分析测试学报），
!&#&，!,（!）：#!&

［#&］% G3*)’ L H，.*: 8，.5)’ S K7 "3,)525 8:/B)*& :A 9)*&I6,!
;*& "354,26BI（张维平，高娟，耿信笃 7 分析化学），!&&!，
$&（#&）：##-,

［##］% .5)’ S K7 -6:,;3,:456B,; K,2R&*;545)6 @35:BI *)= (62 9R!
R&,;*6,:)27 >5,T,)’：-;,5);5 HB522（耿信笃 7 计量置换理论
及应用 7 北京：科学出版社），!&&)

［#!］% ":&5 C 9，K:B25I 8 .7 9)*& "354，#,,!，.)（#$）：#$#-
［#$］% <* < 87［<- @352,2］7 S,’*)：E:B63P526 U),#5B2,6I（马敏
娟 7［硕士学位论文］7 西安：西北大学），!&&(

［#)］% -3, 8 ?，"35)’ S L，G3:/ C，56 *&7 "3,)525 8:/B)*& :A 9)!
*&I6,;*& "354,26BI（施介华，程向炜，周亮，等 7 分析化学），
!&&-，$(（(）：-#)

［#(］% C, 8 L，"*BB H L7 9)*& "354，#,,-，.,（(）："$-
［#.］% "34,5&:P,5; 8，-*P*6V+I ?7 8 "3B:4*6:’B -;,，#,-,，#-：

!)(

·.,.·




