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聚 !!异丙基丙烯酰胺硅胶键合固定相的制备与评价
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摘要：以 $ +巯丙基三甲氧基硅烷为偶 联 剂，将 聚 !+异 丙 基 丙 烯 酰 胺（ 4*546!）键 合 到 硅 胶 上，制 得 了 键 合 固 定 相

（75+4*546!）填料，并用元素分析、红外光谱等对其进行了表征。以甲醇 +水为二元流动相，用多环芳烃、碱性物质

对该固定相进行了色谱评价，并考察了该固定相的适用 89 范围及水解稳定性。结果表明：该固定相具有较好的色

谱性能与温敏特性，并且在 89 !. , ’ ). , 时稳定性良好。
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+ + 聚 !+异 丙 基 丙 烯 酰 胺（4*546!）的 大 分 子 链

上同时具有亲水性的酰胺基和疏水性的异丙基，使

线性 4*546! 的水溶液以及交联 后 的 4*546! 水

凝胶都呈现出温敏特性［*，!］。近年来这类温敏性高

分子材料在药物控释、生化分离以及化学传感器等

方面得到了广泛的应用［$，&］。将这类温敏性高分子

通过偶联剂键合到硅胶上作为色谱填料，利用其温

敏性的特征，通过改变温度来改变其色谱性能，用以

分离某些特殊的物质。这方面的工作国外已有不少

研究［,，%］，而 对 于 其 一 般 的 色 谱 性 能 却 未 见 报 道。

因此，我 们 制 备 了 4*546! 硅 胶 键 合 固 定 相（ 75+

4*546!），并对其进行了反相色谱性能的研究。

!" 实验部分

! 9 !" 仪器与试剂

+ + C"D-#E 高 效 液 相 色 谱 系 统，包 括 ,*, 泵、!&#)
B"A( ! 紫外吸收检测器和 !0((-2+20A/$! 色谱工作

站等；&"0F’ .(-/-2D 元素分析仪；R#AM-# N,+5= 红

外光谱仪。

+ + ?!P *!" +7, 硅胶（ 直径 , !/，孔径 *! 2/，比

表面积 $"" /! S >），$ +巯丙基三甲氧基硅烷（ 国药集

团），!+异丙基丙烯酰胺（ 上海物竞化工科技有限公
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司，经 正 己 烷 重 结 晶 提 纯 后 使 用 ），偶 氮 二 异 丁 腈

（ 上 海 试 剂 四 厂，化 学 纯，经 乙 醇 重 结 晶 提 纯 后 使

用），甲醇（ 江 苏 汉 邦 科 技 有 限 公 司，色 谱 纯），水 为

二次蒸馏水，经 #$ %& !" 微膜过滤。实验中其他试

剂均为分析纯。

! ! "# 键合固定相的制备

! ! 取 ’# # 纯化后的 !!异丙基丙烯酰胺，置于 "&#
"$ 圆底三颈烧瓶中，加入 ’## "$ 甲醇、’ "$ ( !巯
丙基三甲氧基硅烷、#$ ’ # 偶氮二异丁腈，在氮气保

护下于 )& % 恒温水浴中搅拌回流 ’# & 后，蒸除回

流产物中的溶剂。用少量丙酮溶解回流产物，将其

逐滴滴入正己烷中沉淀，抽滤后真空干燥过夜。

! ! 取上述产物 %$ # #，置于 ’## "$ 圆底三颈烧瓶

中，加入 %$ # # 硅胶、&# "$ 干燥异丙醇，于 *# % 下

搅拌回流 "% &，抽 真 空 过 滤，依 次 用 苯、丙 酮、甲 醇

淋洗数次，真 空 干 燥 过 夜，得 白 色 粉 末，即 ’(!)*(!
)+,。

! ! 制备过程如图 ’ 所示。

图 !# "#$%&#%’( 的制备过程

)*+! !# %,-./,/0*12 .,13-44 15 "#$%&#%’(

! ! $# 色谱柱的填充

! ! 色谱柱为 "&# "" + %$ ) "" 不锈钢柱，匀浆液

为三氯甲烷，顶替液为乙醇，装柱压力为 ,# ,)-。

"# 结果与讨论

" ! !# 键合固定相的表征

" ! ! ! !# 元素分析

! ! 重复 ( 次 实 验 所 得 到 的 ’(!)*()+, 的 元 素 分

析结果如表 ’ 所示。从表 ’ 中可见，合成该键合相

有较好的重现性。

表 !# "#$%&#%’( 键合相的元素分析结果

6/78- !# 98-:-20/8 /2/8;4*4 15 "#$%&#%’( .

/-01& "（2） "（3） "（*）

’ ’" 4 ’) ’ 4 -* ’ 4 %,
" ’" 4 &* " 4 ’* ’ 4 &(
( ’" 4 *% " 4 "# ’ 4 &*

" ! ! ! "# 傅里叶红外光谱分析

! ! 图 " 为硅胶与键合固定相的红外光谱图对比，

通过比较发现：键合固定相在 " *&, . " -&# 1" / ’ 之

间出现了表征 23( 和 23" 伸缩振动的吸收峰，同时

在 ’ %&* 1" / ’ 处 出 现 了 2/3 键 的 弯 曲 振 动 峰；在

’ )() 1" / ’ 处出 现 了 酰 胺"峰（ 即 !2 0 5 ），在 ’ &&*

1" / ’ 处出现了酰胺#峰（ 即 "* / 3 1 !2 / * ）。综合元

素分析结果和红外谱图，可以推断反应按所设计的

路线进行。

" ! "# "#$%&#%’( 的色谱性能

" ! " ! !# 多环芳烃的色谱行为

! ! 以苯、甲苯、乙苯、萘、联苯、菲为测试溶质评价

图 "# （/）<(= 硅胶和（7）"#$%&#%’( 的红外光谱图

)*+! "# #> 4.-30,/ 15（/）<(= 4*8*3/ /2?（7）"#$%&#%’(

了固定相的一般色谱性能，如图 ( 所示，以萘计算的

色谱柱柱效 为 (& #&# 理 论 塔 板 6 "，不 对 称 因 子 为

#$ -(，可见此柱具有较高的柱效和良好的峰形。

图 $# 芳香烃化合物的色谱分离图

)*+! $# =@,1:/01+,/: 15 41:- /,1:/0*3 31:.1A2?4
# # 2789:0:78;："7<:=> ?&-;>，">0&-87=!@-0>A（)#2 %#，B 6 B）；

C=7@ A-0>，#$ * "$ 6 ":8；17=D"8 0>"?>A-0DA>，"# % ；9>0>10:78
@-B>=>8#0&，"&% 8"4
! ! )>-E :9>80:C:1-0:78;：’ 4 <>8F>8>；" 4 07=D>8>；( 4 >0&G=!
<>8F>8>；% 4 8-?&0&-=>8>；& 4 <:?&>8G=；) 4 ?&>8-80&A>8>4
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# # 图 $ 为苯、甲苯、乙苯、萘、联苯的保留因子与温

度之间的关系，可以看出，在 !% & !’ !之间，保留因

子随温度升高而增大。这是因为随着温度的升高，

硅胶表面键 合 的 "#$"%& 由 亲 水 性 构 象 转 变 为 疏

水性构象，从而增大疏水保留能力，说明该键合固定

相与 "#$"%& 一样，具有温敏特性；在 (! & $% ! 之

间，保留因子随温度升高而减小，这是因为随着温度

的升高，流动 相 的 粘 度 降 低，加 快 了 溶 质 的 传 质 速

率［)］，从而减少了溶质的保留时间。

图 !" 温度对芳香烃化合物保留因子 ! 的影响

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

*& 2*+’ .-*+.)"( (*+,*/032 *0 45678579:
" " ’()*+,+()-：.(/+01 234-1，.1,34)(0564,17（**+ $*，8 9 8）；

:0(6 74,1，%, ’ .; 9 .+)<
# # - < /1)=1)1；! < ,(0>1)1；( < 1,3?0/1)=1)1；$ < )423,3401)1；

* < /+231)?<

# $ # $ #" 碱性物质的色谱行为

# # 同其他酰胺型固定相［’］一样，由于键合相上存

在大量的酰胺基，氮原子产生的屏蔽效应大大减弱

了残留硅醇基的影响，从而在分离碱性物质时能产

生较对称的 峰 形。 图 * 为 吡 啶 与 苯 胺 的 色 谱 分 离

图，其对称性分别为 -, %’ 和 -, %!。

图 $" 碱性物质（.）吡啶和（;）苯胺的色谱分离图

!"#$ $" <1-*+.)*#-.+2 *& ;.2"( (*+,*/032
（.）,=-"3"0’ .03（;）.0">"0’

" " &(/+01 234-1，.1,34)(0564,17（)%+ (%，8 9 8）；(,317 @()*+5
,+()- 4- +) A+B< ( <

# # 由 图 * 可 以 看 出，碱 性 化 合 物 的 峰“ 底 座 ”较

大。这是因为：一方面，除了离硅胶表面较近的酰胺

键能与硅醇基发生相互作用外，更多的酰胺键由于

主链的限制并未参与屏蔽作用，而这些酰胺键会对

离解的带正电的碱性化合物产生一个排斥作用，从

而在峰形上 出 现“ 前 沿”；另 一 方 面，离 硅 胶 表 面 较

近的酰胺键由于在聚合物链端部，屏蔽作用受与之

相连的异丙基的限制，并不能完全屏蔽硅醇基的作

用，从而在峰 形 上 出 现“ 拖 尾”；这 两 种 情 况 同 时 发

生在色 谱 分 离 的 过 程 中，使 碱 性 化 合 物 的 分 离 峰

“ 底座”较大。

# # 图 " 为不同温度下苯胺的色谱分离图，可以看

出，随着温度的 升 高，峰 的“ 前 沿”消 失，但 峰 的“ 拖

尾”增强，导 致 对 称 性 急 剧 变 差。这 是 因 为 随 着 温

度的升高，硅胶表面键合的 "#$"%& 的构象由亲水

性的酰胺基逐渐变成疏水性的异丙基，使得酰胺基

在色谱分离过程中的作用大大减弱，导致碱性物质

的色谱分离峰拖尾严重。这说明对于碱性物质的分

离温度应控制在相转变温度以下。

图 %" 温度对苯胺峰形的影响

!"#$ %" %&&’() *& )’+,’-.)/-’ *0 )1’ ,’.?
21.,’ *& .0">"0’ *0 45678579:

" " &(/+01 234-1，.1,34)(0564,17（)% + (%，8 9 8）；:0(6 74,1，

%, ’ .; 9 .+)；*1,1@,+() 648101)B,3，!*$ ).<

# $ # $ &" 酸性、中性、碱性混合物的分离

# # 图 ) 为室温下 C$5"#$"%& 对酸性、中性、碱 性

混合物的色谱分离图。由图 ) 可以看出，该柱在室

温下分离硫脲、邻甲苯胺、对甲苯胺、!，!5二甲基苯

胺这几种碱性化合物可以得到良好的峰形，且苯胺

先于苯酚出 峰，邻 甲 苯 胺 与 对 甲 苯 胺 同 时 被 洗 脱。

以溶剂 峰 为 死 时 间 计 算 保 留 因 子 "，得 到 乙 苯 的 "
为 !, -.，这符合文献［.］中适合碱性 化 合 物 分 离 的

色谱柱所要满足的条件，说明该柱在室温下适合分

离碱性物质。在此条件下，计算得到乙苯与甲苯的

相 对保留值!为-, *!，说明该柱的 疏 水 识 别 能 力 并

·’$!·
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图 !" !"#$%"$&’ 用于分离酸性、中性和碱性化合物的色谱图

()*+ !" ,-./012/*.10 /3 4561.12)/7 /3 4/05 18)9)8，

75:2.1; 179 <14)8 8/06/:794 <= !"#$%"$&’
" " "#$%&’ ()*+’，,’-)*.#&!/*-’0（##$ %#，1 2 1）；3#&4,. -’,!
(’0*-40’，"# 5 ；#-)’0 3#.6%-%#.+ *+ %. 7%89 & 9
! ! :’*; %6’.-%<%3*-%#.+：’ 9 -)%#40’*；" 9 *.%&%.’；& 9 ()’.#&；
% 9 "!-#&4%6%.’；# 9 #!-#&4%6%.’；( 9 "!.%-0#*.%&%.’；) 9 -#&4’.’；

* 9 ’-)=&$’.>’.’；+ 9 !，!!6%,’-)=& *.%&%.’9

不强。这是 因 为 此 温 度 下 :?@:A" 为 亲 水 性 构 象

的缘故。

# + # + $" 键合固定相的水解稳定性

! ! 以甲苯和苯甲酸乙酯为待测物，考察了键合固

定相在甲醇!柠檬酸 2 ?*"B:C% 缓冲液（(B ", #）（ 体

积 比 为)- $ &-）以 及 甲 醇 !?*" B:C% 2 ?*B" :C% 缓 冲

液（(B ), #）（ 体 积 比 为 )- $ &-）流 动 相 中 的 水 解 稳

定性。分别用 + --- 倍柱体积的流动相冲洗键合固

定相后，甲苯和苯甲酸乙酯的保留因子 $ 未见明显

的变化，表明这种聚合物键合固定相具有较好的抗

水解性能，能在 (B ", # . ), # 的流动相中长期使用。
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气相色谱仪器系统

! ! 由中国色谱学会副理事长武杰高级工程师等编著的《 气相色谱仪器系统》已于 "--) 年 ’ 月由化

学工业出版社出版。

! ! 本书是“ 分析仪器使用与维护丛书”之一。全书分 ’- 章介绍了气相色谱仪的基础原理和基本组

成，从实用角度对仪器用气体与气源、进样系统、检测器、电路系统、色谱柱、色谱工作站、仪器日常维

护和保养、整机故障现象分析与排除等内容进行了详尽的介绍，仅有关气相色谱仪日常维护与保养和

常见故障分析与排除方法等有关信息就有几百条之多。

! ! 本书除提供给一线气相色谱仪操作者一本实用参考书外，也可供从事气相色谱分析、研究与开发

及仪器维修人员参考，同时可作为高等院校与分析化学相关专业师生的参考书。

! ! “ 分析仪器使用与维护丛书”由中国仪器仪表学会分析仪器学会组织编写，丛书已出版的其他分

册还有：《 分析仪器与仪器分析概论》、《 傅里叶变换红外光谱仪》、《 高效液相色谱仪器系统》、《 样品

前处理仪器与装置》、《 原子吸收光谱仪》、《 紫外可见光光度计》、《 物性分析仪器》等。

! ! 《 气相色谱仪器系统》采用 I# 开本，&)( 页，%+ 万字，书号：+)* !) !#-"# !+(*+ !)，定价 %*, -- 元。

! ! 详情可登录化学工业出版社网站查询（///9 3%(9 3#,9 3.）。
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