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柠檬酸三丁酯是浅黄色的液体 ,可作为固定

相 ,文献记载它被制备成色谱柱的最高使用温度

为 150℃[ 1 ]。鉴于最高使用温度低的限制 ,柠檬酸

三丁酯作为色谱固定相时 ,一些分子量大的化合

物不能使用该柱分析。本文将其作为固定相用溶

胶 -凝胶法制备毛细管气相色谱柱 ,并在色谱柱

上初步研究了一系列低沸点有机物的分离和保留

行为 ,发现其对醇类、胺类、芳烃等有很好的分离

效果。同时使用该种方法制得的毛细管柱能承受

的最高温度现为 240℃,这对提高柠檬酸三丁酯的

利用价值有较好的意义。

1　实验部分

1. 1　主要仪器和药品

Agilent4890D气相色谱仪 (带 F ID 检测器 ) :

<0125mm i. d. 石英毛细管 (河北永年石英毛细管

厂 ) ;柠檬酸三丁酯 (上海试剂一厂 ,气固 )其余试

剂均为分析纯。

1. 2　毛细管色谱柱的制备

截取 <0125mm i. d. 石英毛细管 7m,用氮气将

丙酮 1mL压入毛细管并流出进行冲洗 ,继续通入

氮气 30m in将毛细管吹干。将 95mg柠檬酸三丁

酯、300μL二氯甲烷、60mg含氢硅油、100μL甲基

三甲氧基硅烷及 100μL三氟乙酸混合均匀。将此

溶液压入毛细管并让其在毛细管内停留约 20m in,

然后将多余的溶液压出管外。继续通氮气 60m in

将毛细管内壁上的涂层吹干。将毛细管柱放入气

相色谱仪的烤箱内 ,一端接入色谱仪的汽化室 ,通

以氮气 ,另一端放空 ,从 40℃开始 ,以 1℃ /m in升

至 240℃维持该温度 180m in,取出该柱 ,压入 lmL

丙酮冲洗后 ,吹干备用。

2　结果与讨论

211　毛细管柱的性能考查

选择非极性化合物来评价弹性石英毛细管

柱 ,柱效为 2600 /m。评价条件 : 80℃,纯氮作载

气 ,柱前压力 20kPa。可见所制备的色谱柱的柱效

较高 ,表明柠檬酸三丁酯在该法制备过程中作为

气相色谱固定相 ,具有一定的涂渍性能和成膜能

力 ,适合作 GC固定相。

麦氏常数 △I是固定相的相特征常数。用苯、

正丁醇、戊酮 - 2、硝基丙烷、吡啶作为基准物在柱

温 120℃、柱头压力 20kPa下测定各自的保留指

数 , △I的总和为 567,如表 1。由此可见该柱属于

中等极性柱。
表 1　溶胶凝胶柠檬酸三丁酯气相色谱柱的麦氏常数

Table 1　McReynoldπs Constants for the

Sol - Gel tributyl citrate Cap illary Column

苯 正丁醇 戊酮Ο2
硝基
丙烷

吡啶

I极 724 709 724 817 814
I非极 653 590 627 652 699

△I = I极 - I非极 71 119 97 165 115
∑△I = 567

表 2是在同一个柠檬酸三丁酯柱上重复 lO

次的烷烃的保留时间的平均值和相对标准偏差。

很好的时间重现性说明色谱柱的热稳定性。柱温

最高达到 240℃时基线没有漂移。
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表 2　芳烃在溶胶凝胶柠檬酸三丁酯气相色谱

柱上保留时间的重现性 ( n = 10)

Table 2　Retention time repeatability for aromatic

compounds on a so I2gel tributyl citrate column ( n = 10)

Solute
平均保留时间

Average tR /m in

相对标准

偏差 RSD /%

氯化苯 11151 0120

苯酚 31670 0130
N -甲基苯胺 31913 1104
邻甲苯酚 41565 0199

萘 51310 0149
1, 2, 3 -三氯苯 51659 0186
2, 3 -二甲苯酚 61410 0147

212　对化合物分离能力的讨论

使用该色谱柱对一些化合物进行分离 ,使用温

度范围在 60℃～180℃。使用该柱分离了系列烷烃、

醇以及一些混合化合物 ,见图 1～图 4。从图中看到 :

辛烷、异辛烷两异构烷烃也在该柱得到了很好的分

离 ;烷烃和低沸点醇以及芳烃化合物的分离 ,其峰形

对称性较好。表 3是图 1～图 4色谱峰的不对称因子

统计表 ,表明色谱峰的对称性较好。

图 1　烷烃在柠檬酸三丁酯毛细管柱上的分离

Fig11　Separation of alkyl compounds on a

tributyl citrate column

分离柱 : 7m ×250μm i. d.石英毛细管柱 ;固定相 :柠檬

酸三丁酯 ;载气 : N2 ;进样 :分流进样 ( 50∶1, 220℃) ;

检测器 : F ID, 250℃;程序升温 ∶60℃, 5℃ /m in, 140℃;

峰号对应物 : 1. 正辛烷 ; 2.正壬烷 ; 3. 正癸烷 ; 4. 正十一

烷 ; 5. 正十二烷

图 2　醇类在柠檬酸三丁酯毛细管柱上的分离

Fig12　Separation of alcohols on a tributyl citrate column

分离柱 : 7m ×250μm i. d. 石英毛细管柱 ;固定相 :柠檬

酸三丁酯 ;载气 : N2 ;进样 :分流进样 ( 50∶1, 220℃) ;

检测器 : F ID, 250℃;程序升温 : 50℃, 5℃ /m in, 140℃;

峰号对应物 : 1. 正丁醇 ; 2. 正戊醇 ; 3. 正己醇 ; 4. 正辛

醇

表 3　化合物在溶胶凝胶柠檬酸三丁酯气相色谱柱上的不对称因子

Table 3　α values of compounds on a tributyl citrate colum

色谱峰 正辛烷 正壬烷 正癸烷 正十一烷 正十二烷 正丁醇
α 1100 1102 0196 1100 0194 1110

色谱峰 正戊醇 正己醇 正辛醇 异辛烷 辛烷 氯化苯
α 1112 1105 1112 1100 1100 1108

色谱峰 苯酚 N -甲基苯胺 邻甲苯酚 萘 1, 2, 3 -三氯苯 2, 3 -二甲苯
α 1105 1101 0199 1100 0198 0198

213　固定相结构

柠檬酸三丁酯固定液结构中含有羟基结构。

配置好的溶胶溶液中的甲基三甲氧基硅烷在三氟

乙酸的催化作用下发生水解 ,并开始缩聚成三维

网状结构 ;同时固定液的羟基和毛细管内壁表面

的硅羟基也会参与缩聚反应 ,产生一层既与毛细

管内壁有化学键 ,又相互之间交联的固定液涂

层 [ 2 - 4 ]。经过检测 ,这样的涂层结构具有很好的

惰性且能承受的最高温度为 240℃,与文献记载的

温度相比提高了 90℃:同时 ,由于柠檬酸三丁酯本

身的分子结构限制了使用温度的进一步提高。
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图 3　异辛烷和辛烷在柠檬酸三丁酯毛细管柱上的分离

Fig13　Separation of octane and isooctane

on a tributyl citrate column

分离柱 : 7m ×250μm i. d.石英毛细管柱 ;

固定相 :柠檬酸三丁酯 ;载气 :N2 ;

进样 :分流进样 (50∶1,220℃) ;

检测器 : FID,250℃;程序升温 :

50℃, 8℃/min,140℃;峰号对应物 : 1.异辛烷 ; 2.辛烷

图 4　芳烃化合物在柠檬酸三丁酯毛细管柱上的分离

Fig14　Separation of aromatic compounds on

a tributyl citrate column

分离柱 : 7m ×250μm i. d. 石英毛细管柱 ;

固定相 :柠檬酸三丁酯 ;载气 : N2 ;

进样 :分流进样 (50∶1, 220℃) ;

检测器 : F ID, 250℃;程序升温 : 50℃, 8℃ /m in, 140℃;

峰号对应物 : 1. 氯化苯 ; 2. 苯酚 ;

3. -基苯胺 ; 4. 邻甲苯酚 ; 5. 萘 ;

6. 1, 2, 3 -三氯苯 ; 7. 2, 3 -二甲苯
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Prepara tion and eva lua ting of tr ibutyl c itra te cap illary column
for GC by sol2gel
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Abstract: Tributyl citrate is used to make cap illary column for GC by sol2gel as stationary phase. On the column the polarity, the

thermal stability, and the separation power are studied. The results show that the sol - gel column has the higher thermal stability,

better inertness, more efficient separations for alcohols, am ines etc. , compared with the column made using conventional app roach.
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