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1 　引 　　言

β2环糊精 (β2cyclodextrin ,β2CD)是由 7 个葡萄糖单元通过α2(1 ,4) 糖苷键连接而成的环状低聚合物。近年来 ,环糊

精衍生物以其高选择性 ,适用范围广而成为气相色谱手性分离研究中发展最快的固定相。本研究采用全烷基化和部分

酰基化方法合成了两种环糊精衍生物 ,2 ,3 ,62O2三丁基2β2CD(TB2β2CD) 和 2 ,62O2二丁基232O2三氟乙酰基β2CD ( DB2TFA2
β2CD) ,硫酸钡微晶对玻璃毛细管内壁进行改性 ,用上述两种固定相和中等极性的聚硅氧烷 OV21701 混合制备出柱效高、

热稳定性好的手性石英毛细管柱 ,并研究了色谱柱的选择性能。

2 　实验部分

2. 1 　仪器和试剂 　GC9790J 型气相色谱仪 (浙江温岭福立分析仪器有限公司) ;WdL295 气相色谱工作站 (中国科学院大

连化学物理研究所) ;FID 检测器 ; 0. 32 mm I. D. 石英毛细管 (河北永年光纤厂) ;超声波震荡仪。β2CD (苏州味精厂) 、三

氟乙酸酐、二甲亚砜 (DMSO) 、四氢呋喃 (THF)等试剂均为市售分析纯。

2. 2 　β2环糊精衍生物的合成 　(1) DB2β2CD 的合成 　称取 8 gβ2CD 置于干燥的 500 mL 三口烧瓶中 ,加入 120 mL DMSO ,

搅拌溶解后加入 10 g 研细的 NaOH粉末 ,搅拌 1 h ,再加 40 mL 溴丁烷 ,搅拌下反应过夜。次日加水终止反应。用二氯甲

烷萃取后 ,有机相用水洗至中性 ,用无水 Na2SO4 干燥。60 ℃蒸去二氯甲烷 ,用硅胶柱纯化 ,得粘稠黄色液体为 DB2β2CD ,

产率为 85 % ; (2) TB2β2CD 的合成 　称取 2 g DB2β2CD 溶于 30 mL 四氢呋喃 (THF) ,加 3 g 研细的氢化钠粉末 ,室温下反应

5 h , 再加入 20 mL 溴丁烷 ,回流 24 h。蒸去未反应的溴丁烷 ,产物用二氯甲烷萃取。5 %NaHCO3 溶液和水洗涤 ,无水

Na2SO4 干燥。60 ℃蒸除溶剂 ,用硅胶柱分离纯化 ,得到 TB2β2CD ,产率 88 % ; (3) DB2TFA2β2CD 的合成 　2 g DB2β2CD 溶于

30 mL 四氢呋喃 (THF) ,加 2 g 三氟乙酸钠 ,滴加 8 mL 三氟乙酸酐 ,回流 24 h ,加水终止反应。用二氯甲烷萃取 ,5 %NaH2
CO3 溶液和水洗涤 ,无水 Na2SO4 干燥。60 ℃蒸除溶剂 ,用硅胶柱分离纯化 ,得到目的产物 ,产率 8215 %。

2. 3 　毛细管色谱柱制备 　将硫酸钡微晶的 1 ,32丙二醇悬浮液用超声波处理 30 min 后 ,动态涂于毛细管内壁 ,升温至

240 ℃并保温 4 h ,除去溶剂。将 TB2β2CD 与 DB2TFA2β2CD 分别与 OV21701 以 1∶3 比例混合 ,以二氯甲烷和异丙醚 (1∶1) 作溶

剂配成浓度为 2. 5 %的固定液 ,用快速超动态法涂固定液 ,涂好的柱子先在 60°C 老化 2 h ,然后以 3 ℃/ min 程序升温到

180 ℃,老化 10 h ,制备毛细管柱 Ⅰ、Ⅱ。

3 　结果和讨论

3. 1 固定液配比的选择 　选取 OV1701 与 DB2TFA2β2CD 以不同的混合比制备毛细管色谱柱 ,以难分离的间、对二甲苯为

基准物 ,考察分离系数α。结果表明 ,随着固定液混合比中 DB2TFA2β2CD 含量的增加 , 间、对2二甲苯的分离系数先是明

显增加 ,后来趋于平缓 ,同时 ,柱温明显提高. 这是由于 DB2TFA2β2CD 具有独特的空间结构 ,对分离对象选择性保留能力

比 OV21701 要强。所以 ,为达到最佳分离效果 ,兼顾分离度、柱温两因素影响 ,选择固定液配比 1∶3 较为合适。

3. 2 　柱性能评价 　本实验采用硫酸钡微晶处理毛细管内壁 ,再涂β2CD 衍生物 ,柱效较高 ,柱温可升到 210 ℃,在 210 ℃保

温 6 h 后柱容量和柱效基本保持不变 ,色谱柱具有较好的热稳定性。选用十二烷为基准物测试毛细管柱 Ⅰ、Ⅱ的柱效 ,

测试温度为 120°C。有效塔板数分别为 3235 块/ m和 2847 块/ m ,用 Grob 试剂对柱的惰性进行检验 , 各组分得到很好分

离 ,峰形对称 ,表明柱子有很好的惰性。

3. 3 　Ⅰ柱、Ⅱ柱立体选择性比较 　DB2TFA2β2CD、TB2β2CD 手性毛细管柱 ,对实验的醇、胺、烷等手性化合物都具有手性

拆分能力 ,DB2TFA2β2CD 较 TB2β2CD 极性稍强 ,拆分效果也不同。DB2TFA2β2CD 在分离极性对映体如醇、胺时 ,较 TB2β2
CD 具有更强的选择性 ,这可能是因为β2CD 上 3 位羟基 (指向笼穴内) 酰基化 ,三氟乙酰基上的氟和氧都可作为受体 ,与

对映体上氢形成氢键 ,导致选择性增加 ,亦有可能是偶极2偶极作用所致。同时也可以看出 , TB2β2CD 对烷烃具有更强的

选择性 ,且随着烷链的增长 ,其选择性有下降的趋势 ,可能在对映体的分离过程中 ,空间包络作用和范德华力相互作用的

结果。笔者亦将 DB2β2CD 与 OV21701 混合制备毛细管色谱柱 ,发现其对上述手性化合物无立体选择性 ,可见 3 位取代基

的结构和大小对立体选择性影响较大。
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