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摘　要: 采用汞塞动态法制备了十二烷基苯磺酸铝玻璃毛细管柱柱 1(固定液质量- 体积浓度为

13. 6%, 柱尺寸为 30 m×0. 35 mm i. d)和柱 2(固定液浓度为 100% ,柱尺寸为 39 m×0. 30 mm i.

d) ,所用溶剂是丙酮, 并且对柱性能进行了考察。实验表明这种色谱固定相有较强的极性并对饱和

烃、芳香烃、饱和酸、芳香酸、极性异构体等具有良好的分离能力,尤其对强极性物质如羧酸有独特

的分离能力, 峰形窄而对称,即使对痕量的羧酸也可直接定量分析。
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Abstract: Glass capillary column 1( 13. 6% w / v , 30 m×0. 35 mm i. d) and column 2( 10. 0% w / v , 39 m×

0. 30 mm i. d) using alum ina dodecylbenesulphonate as stat ionary phase w ere pr epared and the solvent used

w as acetone. T he experiment show s that this type of column has good characterist ics. It has good

capability in separat ing alkanes, aromatic hydrocar bons, dichlorobenzene, C3～C8 carboxy lic acid and etc.

The quantitat ive analy sis of carboxy lic acids w as invest igated.
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　　无论在液相色谱还是在气相色谱中, 起分离作

用的主要物质是固定相,因而对于气相色谱固定相

的研究是色谱工作者最为关注的课题。气相色谱发

展到如今能够作为色谱固定相的无机物和有机物虽

有数百种,但绝大多数固定相属于高聚物类物质,此

类物质做固定相有三点欠缺: ( 1) 此类物质是按照

其平均相对分子质量被定义的, 它们的性质从一批

到另一批是不同的,并且在柱子的老化期间,由于低

相对分子质量的低聚物选择性有几个损失, 可能会

发生高聚物类物质组成的改变
[ 1, 2]

; ( 2) 此类固定相

合成麻烦,结构不清晰, 收率低; ( 3) 价格高且主要

靠进口。而自制的十二烷基苯磺酸铝固定相具有以

下优点: ( 1) 制备简单,原料来源广泛,成本低,收率

高; ( 2) 结构清晰, 产品重现性好; ( 3) 分离范围广,

不但可分离弱极性的烷烃、芳烃、酯、酮,尤其对极性

较强的有机羧酸有独特的分离能力, 可不经衍生直

接进样分析。

陈实[ 3]等人对无机盐结晶水合物硫酸锌作为气

相色谱固定相的性能进行了研究,王东新 [ 4]用溶胶-

凝胶法对毛细管气相色谱柱热稳定性进行了考察。
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本工作用十二烷基苯磺酸铝作为气相色谱固定相,

制备了一系列玻璃毛细管柱, 系统的研究了这种固

定相的分离特性和其它性能。

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

ZFQ -B型旋转蒸发器(天津玻璃仪器厂生产) ;

GDM-1B 型玻璃毛细管拉制机(日本岛津生产) ;自

制 的 30 m × 0. 35 mm i. d 玻 璃毛 细管 柱;

100ULTRASONNIK ( NEY 生产) ; M CT-1A 型玻

璃毛细管动态涂敷装置, (日本岛津生产) ; 1001型

气相色谱仪(上海分析仪器厂生产) ; WDL-95工作

站(中国科学院大连化学物理研究所生产)。

硫酸钡微晶(自制) ;十二烷基苯磺酸(南京烷基

苯厂) ; 三氧化二铝( AR)

1. 2　十二烷基苯磺酸铝固定相的合成

制备十二烷基苯磺酸铝大约 40 g。称取十二烷

基苯磺酸 39. 0 g ,三氧化二铝 3. 0 g(过量)放入 250

mL 的烧杯中,在保持100°C的恒温水浴中, 一边加

热一边搅拌, 反应 1 h 后,用 30 mL 丙酮溶解,用离

心机分离除去过量的固体物质, 未反应的固体物质

用盐酸检验, 完全溶解,说明未反应的固体物质是三

氧化二铝,十二烷基苯磺酸反应完全,留下清液。再

对十二烷基苯磺酸铝清液进行减压蒸馏, 蒸馏 12

h,除去溶剂,得十二烷基苯磺酸铝为粘稠状褐色液

体备用。

1. 3　色谱柱制备及老化

涂渍液的浓度以 13. 6%为例( w / w )。选用硬质

玻璃管, 依次用重铬酸钾洗液、自来水、蒸馏水、乙

醇、丙酮清洗,以空气吹干, 拉制出所需要的毛细管。

采用文献[ 5]的方法沉积好硫酸钡微晶后, 采用汞塞

动态法涂柱,采用程序升温法老化柱子: 初温80°C,

保持 0. 5 h,然后以1°C/ min的速率升至180°C, 再保

持 5 h。

硫酸钡微晶的沉积: 称取硫酸钡微晶 0. 4 g ,溶

于 10 mL 的一缩二乙二醇的溶剂中并制成悬浮液,

用超声波处理 0. 5 h, 动态涂敷于毛细管柱内, 采用

程序升温法老化柱子,初温80°C, 保持 0. 5 h,然后以

2°C/ min 速率升至240°C, 怛温 2 h, 除去挥发性溶

剂。

2　结果与讨论

2. 1　 十二 烷基苯 磺酸 铝固 定相 (柱 1 ) 的

MyReynolds常数

实验中选用柱 1以苯、2-戊酮、硝基乙烷、正丁

醇、吡啶作为标准测定物在120°C下测定了 5种基准

物质在十二烷基苯磺酸铝固定相上的保留指数 I p

及在角鲨烷上的保留指数 I s, 求得麦氏常数总和为

1466,极性较强。因此,这种固定相对极性物质具有

较强的分离能力。

2. 2　十二烷基苯磺酸铝毛细管柱热稳定性及柱寿

命的考查

由于大多数毛细管柱都是在升温或程序升温的

方式下进行色谱分离,因此,温度稳定性对涂敷柱来

说十分重要。测定柱子的热稳定性常用固定相流失

温度来评价。固定相流失温度越高,说明柱的热稳定

性越好。测定流失温度的方法是在最佳使用温度下

保持柱前压恒定, 然后每升高一次柱温后保持 0. 5

h, 再降至最佳温度测定柱效与原柱效相比,如此反

复,直至柱效消失 10%时,此时,柱效所对应的温度

即为流失温度。本实验用苯( 95% )、异丙苯( 5%)的

混合液测定柱 1不同柱温下的柱效, 理论塔板数以

异丙苯计算, 从柱效来看柱 1的流失温度为280°C,

说明此柱的热稳定性好。此柱的固定相在不流失、不

污染的情况下, 它的寿命与传统柱子的寿命相当, 可

长期使用。

2. 3　十二烷基苯磺酸铝毛细管柱最佳使用温度考

查

柱温是影响柱效的重要因素。由于温度改变了

有机盐的粘度, 使溶质在气液两相的传质速度发生

了改变, 因此需要对色谱柱的最佳使用温度进行测

定。不同固定相的毛细管柱,对于不同的分离组分有

不同的最佳使用温度。本实验测定十二烷基苯磺酸

铝固定相在同一柱前压不同温度下的理论塔板数,

测试物为异丙苯,由实验知在 110～160°C之间有较

高的柱效,在120°C时柱效果最佳。

2. 4　十二烷基苯磺酸铝固定相分离能力的考查

分离因子, 是一种物质的保留值和另一种标准

物质的保留的比值, 以 �表示, �= V R1 / V R2。所谓选

择性就是固定液对于两个相邻组分的相对保留值,

即某一难分离物质对保留值之比。其数值越大,越容

易进行分离,为达到基本分离,对于毛细管柱的一般

要求 �1, 2> 1. 08[ 6]。容量因子,是指在一定的温度和

压力下,组分在气-液两相间达到分配平衡时分配在

液相中的质量与分配在气相中的质量之比。K = p / q

= tR / tM , K 值是衡量色谱柱对组分保留能力的重要

参数, K 值越大,则保留时间越长。本实验测定了十

二烷基苯磺酸铝固定相在毛细管柱上对较难分离的

物质对乙酸乙酯、甲醇、乙醇和对、间、邻-二氯苯的

分离因子和容量因子, 其 �值分别为 1. 00、2. 05、

3. 68; 1. 00、1. 14、1. 85,以乙酸乙酯和对-二氯苯为

基准其值为 1. 00, 其它 �值均大于 1. 08,说明此固
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定相对较难分离的物质对起到了良好的分离效果。

2. 5　十二烷基苯磺酸铝固定相分离性能的考查

十二烷基苯磺酸铝是一种极性较强的固定相,

为考查其分离性能, 制成毛细管柱,在 1001 型气相

色谱仪上进行分析,其中分流比为 30∶1,进样量为

0. 2 �L。用柱1对烷烃、芳烃、二氯苯异构体、羧酸等

有机组分进行了色谱分离, 并对 C3～C8羧酸采用直

接进样进行了定量分析,图 1至图 4为它们的色谱

图。

由图 1、图 2、图 3、图 4可以看出,十二烷基苯

磺酸铝固定相不但对极性较弱的烷烃、芳烃及部分

异构体有较强的分离能力,而且对于极性较强的有

机羧酸更具有较好的分离能力, 且峰形尖锐对称,出

峰快,除此之外对中等极性的酮、酯、强极性的醇、酚

及其它异构体如丁醇异构体等也都有较好的分离能

力,谱图在此略。十二烷基苯磺酸铝对弱极性的芳

烃、烷烃有较好的分离能力,是由于十二烷基苯磺酸

铝固定相中的烷基起作用, 显示出非极性的特点。此

固定相对极性较强的有机羧酸类物质有良好的分离

能力, 主要是十二烷基苯磺酸铝中的磺酸根离子内

部形成笼形结构, 对强极性物质的吸附作用较大。所

以,对极性较强的物质也有较好的分离能力。

图 1　对 C8～C12烷烃的分离

1. 辛烷( n-octane) ; 2.壬烷( n-n on ane) ; 3.癸烷 ( n-decane) ; 4.十一烷

( n-undecane) ; 5.十二烷( n-dodecane)。柱温( column tem perature) :

120°C ;柱前压( colum pressure) : 0. 1 MPa。

2. 6　十二烷基苯磺酸铝定量准确性的考查

气相色谱法是一种快速、准确的定量分析方法。

因而,人们除了关心色谱柱的柱效和分离效能以外,

还对色谱柱的定量准确性给予很大的关注。本实验

采用外标法用分析天平进行准确称量,配制 C3～C8

图 2　对二氯苯的分离

1.对二氯苯( p -dichlorobenzene) ; 2.间二氯苯 ( m-dichlorobenzene) ;

3.邻二氯苯( o-dichlorobenzene)。柱温( column temp erature) : 100°C;

柱前压( colum pressu re) : 0. 12 MPa。

图 3　对 C3～C8 羧酸的分离

1. 丙酸 ( propioni acid) ; 2.丁酸 (b utyric) ; 3. 戊酸( n-valeric acid) ; 4.

己酸 ( n-caproic) ; 5. 庚酸 ( n-hptanonic acid) ; 6. 辛酸 ( n-capryl ic

acid )。柱温( column tem peraut re) : 140°C;柱前压( colum pres sure) :

0. 16 MPa。

羧酸的标准样,进行了 10 次重复测定, 以丙酮为溶

剂,求得试样中各个组分的平均浓度及标准偏差(代

表数据的精密度) ,并计算了实测平均浓度与标准浓

度的相对误差(代表定量数据的准确度) , 结果如

表 1。

　　根据文献[ 7]报道,十二烷基苯磺酸铝固定相的

定量分析在允许的误差之内, 说明十二烷基苯磺酸

铝固定相定量准确、可靠、具有实用价值。
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图 4　对芳烃的分离

1.苯( ben zen e) ; 2.甲苯 ( toluene) ; 3. 乙苯( ethybenzen e) 4.对二甲苯

( p -xylene) ; 5.异丙苯( iso-p ropylbenzen e) ; 6. 1, 2, 4-三甲苯( 1, 2, 4-

t rimeth ylbenezene ) ; 7. 氯 化苄 ( benzylchoride )。柱 温 ( column

temperature) : 80°C;柱前压( colum pr essure) : 0. 06 MPa。

表 1　柱 1 对羧酸的定量分析数据

标准样
标准

浓度/ %

实测平均

浓度/ %

相对

误差/ %

相对标准

偏差/ %

丙酸 1. 1601 1. 1707 0. 9137 4. 31

丁酸 1. 5608 1. 5776 0. 6122 4. 46

戊酸 2. 3159 2. 4474 5. 6781 2. 59

己酸 2. 5498 2. 6429 3. 6513 1. 64

庚酸 3. 2537 3. 3384 2. 6032 1. 41

辛酸 4. 3903 4. 3614 0. 6800 1. 14

3　结论

3. 1　十二烷基苯磺酸铝是一种极性较强的色

谱固定相,极性总和为 1466。

3. 2　热稳定性好,最高使用温度为280°C。

3. 3　平均柱效高, 其塔板数在 2500～3000 块

之间。

3. 4　分离范围广,不但可分离弱极性的物质及

部分异构体,尤其对极性较强的有机羧酸等物质更

具有较好的分离能力,这为有机盐固定相的实际应

用做了有益的探索。
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