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5 种多糖类手性柱分离 19 种手性多氯联苯的对比研究
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摘 要 采用高效液相色谱在正相条件下对常温稳定存在的 19 种手性多氯联苯( Polychlorinated biphenyls，
PCBs) 进行了拆分，对比了 5 种不同多糖类手性色谱柱的拆分效果。其中 Lux Cellulose-1，Cellulose-3 和
Cellulose-4 分离效果较好，在 Cellulose-1上 PCBs91，136，139，149和 171可基线分离，在 Cellulose-3上 PCBs45，
84，88，95，131，135，144和 149能够完全分离，在 Cellulose-4上 PCBs88，131，139，171和 174 能够完全分离，
在以上 3 种色谱柱上 PCBs132，175，176，183，196 和 197 可部分分离，但 Cellulose-2 和 Amylose-2 对这 19 种
手性 PCBs分离效果很差。考察了温度对拆分的影响，结果在 5℃ ～ 30℃之间，PCBs 对映体在 Cellulose-1 和
Cellulose-3上对应的范特霍夫方程线性关系较好，而 Cellulose-4 受柱温影响不稳定。手性 PCBs拆分过程整体
受焓驱动，温度降低有利于对映体分离。利用在线旋光确定了各 PCBs的对映体洗脱顺序，结果表明 PCBs对
映体的拆分程度和旋光洗脱顺序受苯环上氯原子取代数目和取代位置的影响。
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1 引 言
多氯联苯( Polychlorinated biphenyls，PCBs) 作为持久性有机污染物，具有高度的致癌、致畸和致突变

毒性［1］。PCBs有 209 种同系物，其中室温下稳定存在的手性 PCBs 有 19 种［2］，这些 PCBs 的对映体在
生物蓄积、代谢、转化以及毒性效应等多方面呈现选择性差异。例如，PCB95 在鱼类中的对映体分数
( Enantiomer fraction，EF) ＜0． 5，而在双壳类中 EF＞0． 5［3］; 小鸡胚胎肝细胞体外活性试验表明，( +) -
PCB139 对细胞色素 P450 的诱导量远大于( -) -PCB139［4］。可见建立有效的手性 PCBs 分离方法，从对
映体水平上研究手性 PCBs的环境污染问题十分重要。郑芸等对多糖类手性固定相在色谱中的应用做
了评述［5］。Wong等［6］利用 7 种气相色谱柱拆分了上述 19 种手性 PCBs，其中 PCBs 45，91，95，132，
136，149，174 和 176 实现成功分离。相对于气相色谱法，液相色谱拆分方法更为快捷，有利于单一对
映体的分离制备。Haglund［7］采用全甲基化 β-环糊精衍生硅胶手性固定相对 26 种手性 PCBs进行拆分，
PCBs40，82，84，131，132，135，136，174，175，176 和 196 达到完全分离。尹文华等［8］采用 3 种多糖
类手性固定相拆分了 21 种手性 PCBs，仅有 PCBs 45，84，171 和 180 达到完全分离。本研究采用液相
色谱法对 19 种手性 PCBs进行了拆分，对比了 5 种多糖类手性色谱柱的拆分性能，考察了柱温的影响，
并采用在线旋光确定了各 PCBs的对映体洗脱顺序。

2 实验部分
2． 1 仪器与试剂

Agilent 1200 系列高效液相色谱( 美国 Agilent 公司) ，配置 G1322A 脱气机、G1311A 四元梯度泵、
G1316B柱温箱和 G1315C二极管阵列检测器，Agilent 化学工作站采集紫外和旋光信号。CHIRALYS-
ER-MP旋光仪( 德国 IBZ MESSTECHNIK 公司，由北京赛普瑞生科技开发有限责任公司提供) ，手性
PCBs标准品( 纯度＞97%，美国 AccuStandard公司) 。正己烷、异辛烷为色谱纯( 美国 Fisher公司) 。
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2． 2 色谱条件及色谱参数、热力学参数的计算
色谱柱采用的手性固定相: Lux Cellulose-1 为纤维素三-( 3，5-二甲基苯基氨基甲酸酯) ，Cellulose-2

为纤维素-三( 3-氯-4-甲基苯基氨基甲酸酯) ，Cellulose-3 为纤维素-三( 对甲基苯基甲酸酯) ，Cellulose-4
为纤维素-三( 4-氯-3-甲基苯基氨基甲酸酯) ，Amylose-2 为直链淀粉-三( 5-氯-2-甲基苯基氨基甲酸酯) 。
色谱柱均由广州菲罗门公司提供，规格均为 250 mm×4． 6 mm，粒径 5 μm( 以下 Cellulose和 Amylose分别
简写为 Cel和 Amy) 。流动相为 100%正己烷，检测波长 220 nm，流速 0． 5 mL /min。用异辛烷配制质量
浓度为 500 mg /L的 PCBs标准溶液，进样量 20 μL。
色谱参数主要有: 容量因子 k' = ( t－t0 ) / t0 ; 分离因子 α= k'2 / k'1 ; 分离度 Rs = 2( t2 －t1 ) / ( w2 + w1 ) ，

其中 t0 为色谱柱死时间( Cel-1，Cel-3 和 Cel-4 的死时间分别为 6． 48，6． 85 和 8． 06 min) ，t0 在正相色
谱中常用 1，3，5-三叔丁基苯作为标志物测定，t2 及 t1 分别为第二 /第一洗脱峰的保留时间; w2 及 w1 分

别为第二 /第一洗脱峰之基线峰宽。为了探讨温度对手性 PCBs对映体分离的影响，本研究将不同柱温
( 5℃，10℃，15℃，20℃，25℃，30℃ ) 下的色谱参数用于推导热力学参数。色谱参数、柱温与热力学参
数之间的关系可用色谱保留过程的范特霍夫方程( van't Hoff equation) 表示［9 ～ 11］，如式( 1) :

lnk' = － ΔH° /RT + ΔS° /R + lnΦ = － ΔH° /RT + ΔS* ( 1)
其中，k'为某一对映体的保留因子，R为气体常数，T 为绝对温度，Φ 为相比，ΔH°、ΔS°分别代表该对映
体在固定相与流动相分配的摩尔焓变和熵变，用 ΔS* 代替 ΔS° /R + lnΦ。结合 Gibbs-Helmholz 关系式
( 如式( 2) ) :

ΔΔG° = ΔΔH° － TΔΔS° ( 2)
可推导出分离因子 α与热力学函数之间的关系，见式( 3) :

lnα = － ΔΔH° /RT + ΔΔS° /R ( 3)
其中 ΔΔG°，ΔΔH°，ΔΔS°分别代表两个对映体在两相间分配的自由能变、焓变和熵变之差。若对映体
与固定相之间的相互作用在所研究的温度范围内不发生变化，则以 lnα和 lnk'对 1 /T 作图应为直线，根
据直线斜率或截距可求得手性拆分过程对应的热力学参数。

3 结果与讨论
3． 1 色谱柱对手性 PCBs拆分效果的影响
由表 1 可知，手性 PCBs 在 Cel-1 和 Cel-3 上具有较好分离效果，两种色谱柱共能分离 17 种 PCBs

( PCBs174，197外) ，且具有一定互补作用; Cel-4能拆分6种PCBs，但随着温度的改变色谱柱识别能力
表 1 19 种手性多氯联苯在不同手性色谱柱上的分离结果
Table 1 Separation results of 19 chiral polychlorinated biphenyls ( PCBs) on different chiral columns
化合物

Compounds
化学名称

Chemical name
色谱柱
Columns

容量因子
k'1

分离因子
α

分离度
Rs

洗脱顺序
Elution order

PCB 45 2，2'，3，6-四氯联苯
2，2'，3，6-Tetrachlorobiphenyl Cel-3 1． 03 1． 43 3． 10 ( +) / ( -)

PCB 84 2，2，3，3'，6-五氯联苯
2，2'，3，3'，6-Pentachlorobiphenyl Cel-3 0． 89 1． 21 1． 38 ( +) / ( -)

PCB 88 2，2'，3，4，6-五氯联苯
2，2'，3，4，6-Pentachlorobiphenyl

Cel-3 0． 62 1． 42 2． 11 ( +) / ( -)
Cel-4 0． 60 1． 20 1． 57 ( +) / ( -)

PCB 91 2，2'，3，4'，6-五氯联苯
2，2'，3，4'，6-Pentachlorobiphenyl Cel-1 1． 26 1． 31 1． 74 ( +) / ( -)

PCB 95 2，2'，3，5'，6-五氯联苯
2，2'，3，5'，6-Pentachlorobiphenyl Cel-3 0． 53 1． 51 2． 55 ( -) / ( +)

PCB 131 2，2'，3，3'，4，6-六氯联苯
2，2'，3，3'，4，6-Hexachlorobiphenyl

Cel-3 0． 57 1． 29 1． 50 ( +) / ( -)
Cel-4 0． 78 1． 21 1． 85 ( +) / ( -)

PCB 132 2，2'，3，3'，4，6'-六氯联苯
2，2'，3，3'，4，6'-Hexachlorobiphenyl Cel-1 1． 46 1． 19 1． 17 ( +) / ( -)

PCB 135 2，2'，3，3'，5，6'-六氯联苯
2，2'，3，3'，5，6'-Hexachlorobiphenyl Cel-3 0． 47 1． 23 1． 61 ( +) / ( -)

PCB 136 2，2'，3，3'，6，6'-六氯联苯
2，2'，3，3'，6，6'-Hexachlorobiphenyl Cel-1 1． 61 1． 31 1． 94 ( -) / ( +)
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续表 1( Continued to Table 1)
化合物

Compounds
化学名称

Chemical name
色谱柱
Columns

容量因子
k'1

分离因子
α

分离度
Rs

洗脱顺序
Elution order

PCB 139 2，2'，3，4，4'，6-六氯联苯
2，2'，3，4，4'，6-Hexachlorobiphenyl

Cel-1 0． 97 1． 39 1． 83 ( +) / ( -)
Cel-4 0． 49 1． 19 1． 28 ( +) / ( -)

PCB 144 2，2'，3，4，5'，6-六氯联苯
2，2'，3，4，5'，6-Hexachlorobiphenyl

Cel-1 1． 15 1． 29 1． 55 ( -) / ( +)
Cel-3 0． 79 1． 39 1． 71 ( -) / ( +)
Cel-4 0． 58 1． 15 1． 13 ( -) / ( +)

PCB 149 2，2'，3，4'，5'，6-六氯联苯
2，2'，3，4'，5'，6-Hexachlorobiphenyl

Cel-1 1． 05 1． 34 1． 72 ( -) / ( +)
Cel-3 0． 55 1． 25 1． 27 ( -) / ( +)

PCB 171 2，2'，3，3'，4，4'，6-七氯联苯
2，2'，3，3'，4，4'，6-Heptachlorobiphenyl

Cel-1 1． 23 1． 47 2． 47 ( +) / ( -)
Cel-4 0． 83 1． 16 1． 46 ( +) / ( -)

PCB 174 2，2'，3，3'，4，5，6'-七氯联苯
2，2'，3，3'，4，5，6'-Heptachlorobiphenyl Cel-4 0． 82 1． 24 1． 77 ( -) / ( +)

PCB 175 2，2'，3，3'，4，5'，6-七氯联苯
2，2'，3，3'，4，5'，6-Heptachlorobiphenyl Cel-1 1． 06 1． 22 1． 14 ( +) / ( -)

PCB 176 2，2'，3，3'，4，6，6'-七氯联苯
2，2'，3，3'，4，6，6'-Heptachlorobiphenyl Cel-1 0． 98 1． 25 1． 32 ( -) / ( +)

PCB 183 2，2'，3，4，4'，5'，6-七氯联苯
2，2'，3，4，4'，5'，6-Heptachlorobiphenyl Cel-1 0． 88 1． 21 1． 03 ( -) / ( +)

PCB 196 2，2'，3，3'，4，4'，5，6'-八氯联苯
2，2'，3，3'，4，4'，5，6'-Octachlorobiphenyl Cel-1 0． 90 1． 24 1． 13 ( +) / ( -)

PCB 197 2，2'，3，3'，4，4'，6，6'-八氯联苯
2，2'，3，3'，4，4'，6，6'-Octachlorobiphenyl Cel-3 0． 16 1． 23 0． 59 ( +) / ( -)

发生变化; 然而在 Cel-2 和 Amy-2 上 PCBs对映体很难分离。
实验观察到，PCBs 45，84，88，95，131，135，144 和 149 在 Cel-3 上能够达到完全分离，而 PCBs

91，132，139，171，175 和 197 只能部分分离。在 Cel-1 上 PCBs 91，136，139，149 和 171 可基线分离，
PCBs 95，132，144，175，176，183 和 196 只能部分分离。此外，PCBs 88，131，139，171 和 174 在Cel-4
上都能完全分离。由此可，Cel-1，Cel-3 和 Cel-4 可完全或部分拆分 19 种 PCBs，其中 Cel-1 和 Cel-3 分离
效果较好，Cel-4 可以作为补充。图 1 给出了部分手性 PCBs的典型拆分色图谱及旋光图谱。

图 1 6 种手性 PCBs的典型拆分色谱图及旋光洗脱顺序: ( 1) Cel-1 分离 PCB 149，( 2) Cel-1 分离 PCB
171，( 3) Cel-3 分离 PCB 84，( 4) Cel-3 分离 PCB 88，( 5) Cel-4 分离 PCB 131，( 6) Cel-4 分离 PCB 174
Fig． 1 Typical enantioseparation chromatograms and optical elution orders of 6 PCBs: ( 1) PCB 149 on Cel-1，
( 2) PCB 171 on Cel-1，( 3) PCB 84 on Cel-3，( 4) PCB 88 on Cel-3，( 5) PCB 131 on Cel-4，( 6) PCB 174
on Cel-4

纤维素的三苯基氨基甲酸酯衍生物可以通过分子内的氢键形成螺旋结构，对映体能与极性氨基甲

酸酯形成氢键，和 C O 形成偶极-偶极相互作用［12］。PCBs芳环( Ar) 上的碳有相对强的吸电子能力，
与固定相可形成  幆Ar H ∶ O 型的弱氢键作用。但在 PCBs对映体拆分过程贡献最大的是手性螺旋空
穴的包夹作用和溶质苯环与固定相的 π-π 作用，由于每个对映体与固定相作用强度不同，从而导致对
映体分离［8］。
苯环取代基的性质、数目及位置对手性拆分影响很大，甲基和卤素取代时能增强衍生物的手性拆分
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能力。通常，苯环单取代基在 3、4 位比 2 位的拆分能力强; 3，4-位或 3，5-位取代的二甲基及二氯苯基氨
基甲酸酯对大多数手性化合物表现出比单取代衍生物更好的手性识别能力［12］，因此 Cel-1 拆分能力更
强。Cel-4 可拆分的手性 PCBs除 PCB174 外都能在 Cel-1 或 Cel-3 上得到分离，可能是苯环上同时引入
供电子的甲基和吸电子的卤素形成了协同作用［13］。此外，Cel-2 和 Cel-4 对手性 PCBs 拆分结果有所差
异，说明对映体的分离过程不仅与电荷相互作用有关，还与立体结构有关。然而，Amy-2 拆分效果很差，
这与文献［8］的结果有差别，其原因有待进一步研究。
3． 2 温度对手性 PCBs拆分效果的影响及其热力学探讨
当 Cel-1 柱温升高时，容量因子 k'和分离因子 α随之减小，分离度 Rs 在 5℃ ～30℃范围内也逐渐降

低。当 Cel-3 柱温升高时，k'和 α都减小，而 Rs 呈现先升高后降低的趋势。随着 Cel-4 柱温上升，k'增
大，而 α几乎保持不变，Rs 在 5℃ ～30℃范围变化较复杂，表明 Cel-4 受柱温影响较大，且不稳定。PCBs
对映体在 Cel-1 和 Cel-3 上对应的 van't Hoff 方程线性关系较好( 见表 2) ，说明热力学参数在所考察温
度范围内为定值，固定相的构型未发生明显变化，对映体的保留机制及选择作用不变。然而，在温度升
高过程中 Cel-4 的 van' Hoff 图形出现波动，说明其热力学参数有所改变，固定相构型发生了变化，很可
能是由于温度的变化引起 π-π作用堆积形态的变化［14］。

ΔH°可衡量溶质在固定相上吸附过程的放热情况，ΔS°可表示溶质吸附过程自由度的变化情况。手
性 PCBs对映体的 ΔH°值在-4． 8 ～ -15． 7 kJ /mol之间，其值越负，表明与固定相的作用越强; PCBs对映体
的 ΔS°值在-18． 2 ～ -55． 4 kJ /mol 之间，其值越负，说明自由度降低越多，使得分子总体变得更有序。
ΔΔH°可表征为两对映体与手性固定相作用强度之差，而 ΔΔS°则可表征为两对映体与手性固定相作用
过程中构象匹配性的差别程度［10］。PCBs 对映体的 ΔΔH°和 ΔΔS°均为负值( PCBs 88、131 除外) ，因此
其对映体的手性拆分过程受焓驱动，后出峰对映体较前出峰对映体与固定相间存在更强的作用，且形成

络合物后分子总体上更加有序，温度的降低有利于对映体的分离。然而，PCBs 88、131 在 Cel-4 上拆分
时，ΔH°和 ΔS°均为正值，表明其对映体分离过程受熵驱动，分离度 Rs 随着温度升高而增大。

表 2 手性 PCBs对映体的热力学参数
Table 2 Thermodynamic parameters of chiral PCBs enantiomers

化合物
Compounds lnk=－ΔH° /RT+ΔS° /R

相关系数
Correlation
coefficient
( R1

2 )

焓变
ΔH°
( kJ /mol)

熵变
ΔS°
( J /mol)

lnα=－ΔΔH° /RT+
ΔΔS° /R

相关系数
Correlation
coefficient
( R2

2 )

焓变差
ΔΔH°
( kJ /mol)

熵变差
ΔΔS°
( J /mol)

PCB 45b lnk1 =1889． 8 /T－6． 6657 0． 9137 -15． 7 -55． 4 － － － —
lnk2 =1733． 7 /T－5． 8369 0． 9181 -14． 4 -48． 5

PCB 84b lnk1 =1125． 6 /T－4． 0786 0． 9895 -9． 4 -33． 9 lnα=97． 068 /T－
0． 1617 0． 8601 -0． 8 -1． 3

lnk2 =1097． 5 /T－3． 8121 0． 9931 -9． 1 -31． 7
PCB 88b lnk1 =1505． 4 /T－5． 6366 0． 9479 -12． 5 -46． 9 － － － —

lnk2 =1394 /T－4． 9558 0． 993 -11． 6 -41． 2
PCB 91b lnk1 =1153． 8 /T－4． 442 0． 9744 -9． 6 -36． 9 － － － —

lnk2 =1161． 1 /T－4． 3744 0． 9767 -9． 7 -36． 4

PCB 95a lnk1 =1075． 1 /T－3． 4563 0． 9482 -8． 9 -28． 7 lnα=163． 68 /T－
0． 3854 0． 9297 -1． 4 -3． 2

lnk2 =1238． 8 /T－3． 8417 0． 953 -10． 3 -28． 7
PCB 131b lnk1 =1107． 5 /T－4． 3084 0． 9828 -9． 2 -35． 8 － － － —

lnk2 =1136． 3 /T－4． 1488 0． 9849 -9． 4 -34． 5

PCB 132b lnk1 =1070． 8 /T－3． 9956 0． 9842 -8． 9 -33． 2 lnα=175． 82 /T－
0． 52 0． 7511 -1． 5 -4． 3

lnk2 =1235． 4 /T－4． 4813 0． 9629 -10． 3 -37． 3

PCB 135b lnk1 =950． 61 /T－3． 9731 0． 9689 -7． 9 -33． 0 lnα=128． 62 /T－
0． 2264 0． 5919 -1． 1 -1． 9

lnk2 =1142． 6 /T－4． 4248 0． 9915 -9． 5 -36． 8

PCB 136a lnk1 =776． 1 /T－2． 1841 0． 8515 -6． 5 -18． 2 lnα=194． 68 /T－
0． 3991 0． 7651 -1． 6 -3． 3

lnk2 =970． 78 /T－2． 5832 0． 8365 -8． 1 -21． 5
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续表 2( Continued to Table 2)

化合物
Compounds lnk=－ΔH° /RT+ΔS° /R

相关系数
Correlation
coefficient
( R1

2 )

焓变
ΔH°
( kJ /mol)

熵变
ΔS°
( J /mol)

lnα=－ΔΔH° /RT+
ΔΔS° /R

相关系数
Correlation
coefficient
( R2

2 )

焓变差
ΔΔH°
( kJ /mol)

熵变差
ΔΔS°
( J /mol)

PCB 139a lnk1 =663． 78 /T－2． 4252 0． 8928 -5． 5 -20． 2 lnα=178． 11 /T－
0． 3131 0． 7325 -1． 5 -2． 6

lnk2 =841． 88 /T－2． 7383 0． 9688 -7． 0 -22． 8

PCB 144a lnk1 =724． 32 /T－2． 4682 0． 9681 -6． 0 -20． 5 lnα=157． 28 /T－
0． 3102 0． 9659 -1． 3 -2． 6

lnk2 =881． 6 /T－2． 7784 0． 9708 -7． 3 -23． 1

PCB 149a lnk1 =564． 65 /T－1． 9721 0． 9633 -4． 7 -16． 4 lnα=158． 54 /T－
0． 2818 0． 9647 -1． 32 -2． 34

lnk2 =723． 19 /T－2． 254 0． 9654 -6． 0 -18． 7

PCB 171a lnk1 =675． 36 /T－2． 2244 0． 9715 -5． 6 -18． 5 lnα=287． 36 /T－
0． 6584 0． 8827 -2． 39 -5． 47

lnk2 =1142． 3 /T－3． 5346 0． 9819 -9． 5 -29． 4

PCB 174a lnk1 =700． 79 /T－2． 3037 0． 9534 -5． 8 -19． 2 lnα=69． 549 /T－
0． 1068 0． 8438 -0． 58 -0． 89

lnk2 =770． 34 /T－2． 4106 0． 947 -6． 4 -20． 0

PCB 175a lnk1 =789． 51 /T－2． 7776 0． 9873 -6． 6 -23． 1 lnα=109． 65 /T－
0． 198 0． 9593 -0． 91 -1． 65

lnk2 =881． 59 /T－2． 9082 0． 9734 -7． 3 -24． 2

PCB 176a lnk1 =573． 58 /T－2． 0766 0． 9521 -4． 8 -17． 3 lnα=164． 76 /T－
0． 3675 0． 9887 -1． 37 -3． 06

lnk2 =738． 34 /T－2． 4442 0． 9707 -6． 1 -20． 3

PCB 183a lnk1 =661． 28 /T－2． 4949 0． 9923 -5． 5 -20． 7 lnα=76． 975 /T－
0． 0832 0． 9663 -0． 64 -0． 69

lnk2 =738． 26 /T－2． 5782 0． 9933 -6． 1 -21． 4

PCB 196a lnk1 =670． 42 /T－2． 5189 0． 9964 -5． 6 -20． 9 lnα=78． 318 /T－
0． 0616 0． 8356 -0． 65 -0． 51

lnk2 =748． 74 /T－2． 5805 0． 9934 -6． 2 -21． 5

PCB 196b lnk1 =1081． 4 /T－4． 5934 0． 9914 -9． 0 -38． 2 lnα=68． 52 /T－
0． 0562 0． 9317 -0． 57 -0． 47

lnk2 =1149． 9 /T－4． 6495 0． 992 -9． 6 -38． 7
PCB 197b lnk1 =815． 23 /T－4． 497 0． 8995 -6． 8 -37． 4 － － － －

lnk2 =826． 4 /T－4． 3262 0． 8839 －6． 9 －36． 0

注: a和 b分别为 Cel-1 和 Cel-3。
Note: a and b are Cel-1 and Cel-3，respectively．

3． 3 分子结构对手性 PCBs拆分效果的影响
PCBs分子式为( C12H10 ) nCln( n为 1 ～ 10 之间的整数) ，因其苯环上氯原子的取代数目和位置不同

而形成了 209 种同系物，这也正是导致不同手性 PCBs具有不同拆分效果的原因。五氯、六氯取代手性
PCBs比七氯和八氯取代 PCBs容易分离，说明苯环上氯原子取代数目越多，其对映体越难分离。其次
PCBs 88、131 可以在 Cel-3 和 Cel-4 上达到基线分离，PCBs 139、171 在 Cel-1 和 Cel-4 上都能完全分离，
PCB 149 在 Cel-1 和 Cel-3 上也能完全分离，以此推断 PCBs 88，131，139，149 和 171 可能具有较强的活
性。这与 Haglund［7］所认为的含有 2，3 邻位取代，而没有 3'位取代的 PCBs较难拆分的观点并非完全一
致，可能是气相色谱与液相色谱的差异及色谱柱的不同造成的。此外，除 PCB 197 以外，其他 18 种
PCBs能在至少 1 种色谱柱上得到较好分离，从表 1 可以看出 PCB 197 在两个苯环上具有相同的 2，3，4，
6 位氯原子取代，可能这种对称的多氯取代结构具有较强的稳定性。
3． 4 PCBs对映体的旋光洗脱顺序
采用正负在线旋光信号确定了对映体的洗脱顺序。从表 1 可知，在 Cel-1，Cel-3 和 Cel-4 上手性

PCBs对映体的旋光洗脱顺序一致，其中 PCBs 45，84，88，91，131，132，135，139，171，175，196 和
197 的( +) -对映体先被洗脱，而 PCBs 95，136，144，149，174，176 和 183 的( -) -对映体则先被洗脱。
在 Cel-2 和 Amy-2 上手性 PCBs很难分离，因此未能给出旋光洗脱顺序。PCB 95 为五氯取代，PCBs 136，
144，149 为六氯取代，PCBs 174，176，183 为七氯取代; 且它们在两个苯环上分别存在 2，3，6 位和 2，4，
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5 或 2，5 位取代。表明 PCBs对映体的洗脱顺序可能与苯环上取代基的空间位置有关，但有待深入研
究。同一手性 PCB在 3 种手性柱上的旋光洗脱顺序完全一致，说明固定相上的 3 种取代基对 PCBs 对
映体的洗脱顺序没有影响，手性拆分可能主要源于固定相手性螺旋空穴的包夹作用。此外，以正己烷为
流动相更换色谱柱和改变柱温都没有引起对映体旋光信号改变，说明这些条件的改变不会导致 PCBs
对映体的洗脱顺序发生变化［6，15］。

4 结 论
考察的 19 种手性 PCBs在 Cel-1 上有 5 种可基线分离，在 Cel-3 和 Cel-4 上分别有 8 种和 5 种 PCBs

完全分离，Cel-1 和 Cel-3 组合可以完全或部分分离 17 种 PCBs。在 5℃ ～ 30℃范围内，手性 PCBs 拆分
过程受焓驱动( 除 PCBs 88，131 在 Cel-4 上的分离) ，后出峰对映体较前出峰对映体与固定相间存在更
强的相互作用，低温更利于对映体的分离。手性 PCBs 拆分的难易程度与苯环上氯原子的取代数目和
位置有关，氯原子越多对映体分离越难，而取代位置对拆分的影响机理尚未明确。此外，PCBs对映体的
出峰顺序也受到氯原子取代数目和位置的影响，而与色谱柱和温度无关。Cel-1，Cel-3 和 Cel-4 这 3 种
色谱柱分离效果较好且具有互补作用，可用于 PCBs单一对映体样品的分离制备，这对进一步研究手性
PCBs对映体的选择性环境行为和生物毒性差异具有重要意义。
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Comparison of Enantioseparations of 19 Chiral Polychlorinated
Biphenyls by 5 Different Polysaccharides Chiral Columns
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Abstract In this study，19 stable chiral polychlorinated biphenyls ( PCBs) were stereoselectively separated
on five different chiral columns packed with polysaccharides derivatives，using normal-phase high performance
liquid chromatography． Satisfactory separations were obtained on Lux Cellulose-1，Cellulose-3 and Cellulose-4
column，while Cellulose-2 and Amylose-2 column showed very poor enantioselective discriminability for these
chiral PCBs． PCBs 91，136，139，149，171 and PCBs 45，84，88，95，131，135，144，149 could be
baseline separated on Cellulose-1 and Cellulose-3，respectively． PCBs 88，131，139，171 and 174 could be
thoroughly resolved on Cellulose-4． However，PCBs 132，175，176，183，196 and 197 were partially
separated on these three columns． In the range of 5℃－30℃，the plots of natural logarithms of the selectivity
factors ( lnα) versus the inverse of temperature ( 1 /T) were linear on Cellulose-1 and Cellulose-3，but it was
not linear on Cellulose-4． The separations of chiral PCBs were driven by enthalpy，meaning that low
temperature was advantageous to separation． In addition，the enantiomeric elution orders of PCBs were
confirmed with an online optical rotation detector． The enantioseparation and elution orders were associated
with the number and position of chlorine substituted in the benzene ring of chrial PCBs． This work will be very
helpful to prepare and analyze single enantiomers of chiral PCBs．
Keywords Polychlorinated biphenyl; Enantiomer; Chiral stationary phase; Optical rotation; Elution order
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第五届金属组学国际研讨会

由中国科学院高能物理研究所和清华大学联合主办的“第五届金属组学国际研讨会”( The 5th International Symposi-
um on Metallomics) 将于 2015 年 9 月 9 日至 9 月 12 日在北京召开。会议主席为柴之芳院士( 中国科学院高能物理研究
所) 和张新荣教授( 清华大学) 。
金属组学国际研讨会是是国际上金属组学研究领域最有影响力的学术会议，每两年一届。在我国举办这样的学术

研讨会，将有利于进一步提高我国在该领域的学术水平和国际地位。
会议将以金属组学及相关研究领域为主题，交流金属在生物学和医学中的应用，岩石圈和生物圈的金属相互作用，

生物学中的纳米材料，分析方法学和分析仪器等方面的最新研究进展。
论文投稿截止日期为 2015 年 6 月 10 日，摘要模板可在会议网站上( http: / /metallomics． antpedia． com) 下载。摘要投

稿需电邮到会议组秘书处邮箱( metallomics2015@ ihep． ac． cn) ，投稿成功后将会收到会议组的确认邮件确认。
联系方式:

会议秘书: 李玉锋博士，王萌博士

会议邮箱: metallomics2015@ ihep． ac． cn
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