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聚硅氧烷键合的离子液体用作高温气相色谱固定相的研究
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摘　要　合成了阴离子为二 (三氟甲基磺酸酰 )亚胺 (NTf-
2 )的新型聚硅氧烷键合离子液体 ( [ PSOM Im ]

[NTf2 ] ) ,并采用静态涂渍法 ,制备了毛细管气相色谱柱。该固定相具有良好的热稳定性。热重测试显示 ,温

度高于 380 ℃后 , [ PSOM Im ] [NTf2 ]开始缓慢分解。色谱性能评价显示 ,此固定相对多种异构体和同系物均

具有良好的分离选择性和高的热稳定性。对 Grob试剂的分离结果表明 , 各种组分均能在柱上得到良好的分

离且峰的对称性很好。此新型聚合物离子液体在高温气相色谱固定相的研究和应用方面具有较大的潜力。
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1　引　言

1999年 , A rm strong等 [ 1 ]将离子液体用于气相色谱固定相 ,并发现了离子液体固定相独有的“两性”

特征 ,即兼具极性和非极性固定相的分离特性。鉴于复杂样品中通常包含大量极性、非极性组分 ,因此 ,

离子液体固定相在复杂样品分离中具有较大的潜力。为提高离子液体的使用温度并改善其涂渍性能 ,

2005年 , Anderson等 [ 2 ]以烯基咪唑型离子液体为单体 ,合成了高分子化的离子液体固定相 , 其使用温

度高达 350 ℃。但是 ,随着使用温度的升高 , 柱效却急剧降低 , 而且合成条件复杂苛刻。此后 ,又有报

道将这种高分子化离子液体固定相的制备方法加以改进 [ 3, 4 ]。2007年 ,本研究组 [ 5, 6 ]及 Anderson小

组 [ 7 ]分别采用混配的方法 ,得到了离子液体与商用聚合物固定相混配的气相色谱固定相。2009年 ,本

研究组 [ 8 ]和 W ei等 [ 9 ]分别采用不同的合成路线制备了离子液体键合的聚硅氧烷。W ei等 [ 9 ]通过硅氢

加成合成了 PMHS2[VH Im ] [ PF6 ] ,其使用温度不高于 200 ℃,柱效只能达到 2500塔板 /m。而本小组先

合成侧链为卤代烷基的聚硅氧烷 ,然后通过季铵盐反应合成了聚硅氧烷键合的离子液体 ( PSO IL ) [ 8 ]
,

柱效可以达到 3200塔板 /m ,但其热稳定性低于 220 ℃,仍不能令人满意。因此 ,进一步改善其热稳定

性对于离子液体固定相研究具有重要意义。

本研究在前述工作的基础上 ,合成了阴离子为 Cl
-的聚硅氧烷键合离子液体 ,然后通过阴离子交换

反应 ,得到阴离子为二 (三氟甲基磺酸酰 )亚胺离子 (NTf
-

2 )的离子液体 ( [ PSOM Im ] [NTf2 ] )。通过热重

分析评价了其热稳定性 ,并研究了它用作气相色谱固定相的色谱性能及分离选择性。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

6890N气相色谱仪 (美国 Agilent公司 ) , 配 F ID检测器 ; XT21氮氢空气发生器 (北京信和诚科技发

展有限公司 ) ;弹性石英毛细管柱 ( 8 m ×0. 25 mm i. d. , ,北永年光纤厂 )。分析条件 :气化室温度

340 ℃,检测器温度 350 ℃,载气为 N2。

12甲基咪唑 (色谱纯 , Fluka公司 ) ;二 (三氟甲基磺酸酰 )亚胺锂 (色谱纯 , J&K Chem ical公司 ) ;其余

试剂均为分析纯。

2. 2　离子液体的制备

首先合成侧链为卤代烷基的聚硅氧烷 ,然后将甲基咪唑通过季铵盐反应接到聚硅氧烷链上形成聚
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γ2氯丙基硅氧烷键合的离子液体 (A ) ,具体合成步骤参见文献 [ 8 ] ) ,最后通过阴离子交换反应得到产物

[ PSOM Im ] [NTf2 ] (B ) ,合成路线见图解 1。

图解 1　[ PSOM Im ] [NTf2 ]的合成路线

Scheme 1　Synthetic routes of compound [ PSOM Im ] [NTf2 ]

2. 3　毛细管色谱柱的制备

石英毛细管柱 (8 m ×0. 25 mm i. d. )分别用 5 mL甲醇和 5 mL二氯甲烷清洗 ,并在 300 ℃下通氮气

高温处理 4 h。以甲醇为溶剂 ,将 [ PSOM Im ] [NTf2 ]配制成总浓度为 0. 4% (m /V )的溶液 ,采用静态法 ,

涂渍柱为长 8 m的毛细管色谱柱。所得色谱柱在 40 ℃下以 2 ℃ /m in的程序升温至 320 ℃,并老化 8 h

后使用。

3　结果与讨论

3. 1　离子液体的表征

化合物 B的核磁 (1
H2NMR)表征数据 (CD3 OD; 300 MHz;δppm) : 8. 82 ( s, 1H) , 7. 56 ( t, 2H) , 4. 19

( t, 2H) , 3. 92 ( s, 3H) , 1. 92 (m, 2H) , 0. 57 ( t, 2H). δ0. 093处为聚硅氧烷骨架上 Si原子所连的 C2H
位移。 [ PSOM Im ] [NTf2 ]中咪唑单元的含量可以通过δ8. 82与 0. 093位移处积分面积的比值粗略计算 ,

结果约为 30%;其红外光谱 ( FT2IR)表征数据 (υ/ cm
- 1 ) : 3153, 3116, 2960, 1570, 1466, 1414, 1355,

1265, 1199, 1139, 1057, 805, 619, 515。

热重测试表明 ,高于 380 ℃后 , [ PSOM Im ] [NTf2 ]开始缓慢分解。

　图 1　Grob试剂在 8m [ PSOM Im ] [NTf2 ]上的分离色

谱图

Fig. 1　Chromatogram of Grob reagents on [ PSOM Im ]

[NTf2 ] column

1. 癸烷 ( n2Decane ) ; 2. 十一烷 ( n2Undecane ) ; 3. 十二烷

( n2Dodecane) ; 4. 壬醛 (Nonanal) ; 5. 正辛醇 ( n2Octanol) ;

6. 2, 32丁二醇 (2, 32Butanediol) ; 7. 癸酸甲酯 (Methyl decano2

ate) ; 8.十一酸甲酯 (Methyl undecanoate) ; 9. 2, 62二甲基苯

酚 (2, 62D imethylphenol) ; 10. 十二酸甲酯 (Methyl dodecano2

ate) ; 11. 2, 62二甲基苯胺 ( 2, 62D imethylaniline )。条件

(Conditions) : 初温 80 ℃, 保持 1 m in; 35 ℃ /m in升到 180 ℃

(80 ℃ for 1 m in, 35 ℃ /m in to 180 ℃)。线速度 ( L inear

velocity) : 15 cm / s。

3. 2　Grob试剂的测试和色谱柱的柱效

图 1是 Grob试剂在 [ PSOM Im ] [NTf2 ]柱上的分

离图。各种组分均能在柱上得到良好的分离且峰的

对称性很好。与传统的 OV21柱 ( 100%聚甲基硅氧

烷 )相比 , 2, 32丁二醇和正辛醇的流出顺序晚于癸
烷、十一烷和十二烷 ,这表明固定相和分离样品间的

氢键在色谱分离中起主要作用。在 110 ℃柱温下 ,

用萘测 量 色 谱 柱 的 理 论 塔 板 数 , 柱 效 值 为

4776塔板 /m ( k = 3. 56)。

3. 3　对异构体及同系物的分离性能

选取一些较难分离的芳香位置异构体评价聚硅

氧烷键合离子液体毛细管柱的分离选择性。表 1列出

了 4组异构体的分离因子α和保留因子 k。由分离情

况可以看出 , [ PSOM Im ] [NTf2 ]固定相对被测的极性

和弱极性的芳香位置异构体都有较好的分离选择性。

图 2为 11种多环芳烃分别在阴离子为 NTf-
2 的

[ PSOM Im ] [NTf2 ]柱和阴离子为 Cl-的 PSO IL柱上

的分离谱图。以 NTf
-

2 为阴离子的 [ PSOM Im ] [NTf2 ]
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表 1　异构体在 [ PSOM Im ] [NTf2 ]柱子上的分离因子 (α)和保留因子 ( k)
Table 1　Separation factors (α) and retention factors ( k) of isomers on a 8m [ PSOM Im ] [NTf2 ] column

样品
Samp le

异构体
Isomers

保留因子 ( k)
Retention factor

分离因子 (α)
Separation factor

柱温 / ℃
Temperature

二甲苯 Xylene

甲基萘
Methylnaphthalene

甲基酚
Cresolo

硝基苯胺
N itroanilineo

o2 5. 33 1. 37 35

m 2 3. 89 1. 00

p2 3. 79 0. 97

α2 2. 55 1. 06 130

β2 2. 40 1. 00

o2 5. 17 0. 64 110

m 2 8. 43 1. 04

p2 8. 11 1. 00

o2 0. 59 0. 56 250

m 2 1. 06 1. 00

p2 2. 79 2. 63

　

柱温升到 280 ℃后基线仍很平稳 ,而以 Cl
-为阴离子的 PSO IL柱温在升至 190 ℃时基线漂移比较明显。

因此 , [ PSOM Im ] [NTf2 ]具有较高的热稳定性 ,更适于分离高沸点的样品。

图 2　多环芳烃在 [ PSOM Im ] [NTf2 ]柱 (A )和 PSO IL柱 (B )上的分离图以及程序升温的基线

测试 (C)

Fig. 2　Chromatogram s of polycyclic aromatic hydrocarbons on both column [ PSOM Im ] [NTf2 ] (A )

and column PSO IL (B) , and baseline p rofile of the two columns under p rogrammed temperature (C)

峰号 ( Peaks) : 1. 萘 (Naphthalene) ; 2. β2甲基萘 (β2Methylnaphthalene) ; 3. α2甲基萘 (α2Methyl2naphtha2

lene) ; 4. 联苯 (B iphenyl) ; 5. 苊 (Acenaphthene) ; 6. 氧芴 (D ibenzofuran) ; 7. 芴 ( Fluorine) ; 8. 菲 ( Phenan2

threne) ; 9. 三苯甲烷 ( Tritane) ; 10. 荧蒽 ( Fluoranthene) ; 11. 芘 ( Pyrene)。条件 ( Conditions) : (A ) 初温

150 ℃, 保持 2 m in; 50 ℃ /m in升到 280 ℃ ( 150 ℃ for 2 m in, 50 ℃ /m in to 280 ℃) , 线速度 (L inear

velocity) : 18 cm / s; (B) 初温 150 ℃, 保持 2 m in; 18 ℃ /m in升到 190 ℃ (150 ℃ for 2 m in, 18 ℃ /m in to

190 ℃) , 线速度 (L inear velocity) : 15 cm / s; ( C) 柱温程序 (Oven temperature p rogram ) : 初温 150 ℃,以

10 ℃ /m in分别升至 280 ℃ ( a) 和 190 ℃ ( b) ( Initiate temperature 150 ℃, then increased to 280 ℃ ( a) and

190 ℃ ( b) at a rate of 10 ℃ /m in, respectively) 。
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Polym er ic Ion ic L iqu id a s H igh Tem pera ture Sta tionary

Pha se for Ga s Chroma tography
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Abstract　A novel ionic liquid bonded polysiloxane ( [ PSOM Im ] [NTf2 ] ) was p repared through synthesizing

ionic liquid bonded stationary phase with Cl
-

and a anion exchange reaction to rep lace the chloride anion with

bis [ ( trifluoromethyl ) sulfonyl ] im ide ( NTf-
2 ) anion. The polymer was thermal stable and the

thermogravimetric test indicated that the [ PSOM Im ] [NTf2 ] began to decompose slightly after 380 ℃. Then a

cap illary tube (8 m ×0. 25 mm i. d. ) was coated by static method to p repare a gas chromatographic column.

The chromatographic performance was evaluated and demonstrated. The result showed that the [ PSOM Im ]

[NTf2 ] stationary phase exerted good selectivity and high thermal stability for Grob reagent m ixture and many

types of compounds. The p resent study suggests that the novel ionic liquid bonded polysiloxane stationary

phase has a great potential for further study and app lication.

Keywords　Gas chromatography; Stationary phase; Ionic liquid; Polysiloxane
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《原子发射光谱分析技术及应用》

　　该书以实际中广泛应用的发射光谱现代分析仪器为对象 ,介绍了原子发射光谱分析技术的原理和必要的基础知识 ,

主要发射光谱仪器的分析技术及其实际应用。着重介绍火花源原子发射光谱、电感耦合等离子体发射光谱和辉光放电

发射光谱的仪器结构、分析技术及其应用 ,并分别列举了这三种光谱分析方法在各行业中的典型分析实例 ,及其在国家

标准及相关行业标准中的应用情况 ,同时简要介绍了光谱分析过程中的误差分析及测定结果不确定度的数理统计方法 ,

为发射光谱分析数据的可比性和溯源性提供参考知识。同时 ,书中也介绍了原子发射光谱仪器中实用类型仪器的结构、

附件及其使用要求和仪器的日常维护知识 ,列举了新型现代化仪器的性能、特点及其应用范围。

该书由郑国经、计子华、余兴编著 ,化学工业出版社于 2010年 1月出版 ,定价 80. 00元。
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