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摘要：采用反相离子对高效液相色谱法分离测定了金属配合物｛C2［$ +（! +吡啶基）++，% +二苯基 +)，!，( +三嗪］$｝
! .

（［C2（D@E）$］
! .）的两种几何异构体，研究了流动相中有机改性剂（乙腈、甲醇）的含量、不同种类和浓度的离子对

试剂（高氯酸钠和十二烷基硫酸钠（?@?））对色谱分离的影响。并在不同的试验条件下，对所获得的色谱参数（保

留因子（!）、分离度、选择性因子等）进行了探讨。在不同种类及浓度的离子对试剂条件下，二元流动相中乙腈的含

量与两种几何异构体的 (3 ! 之间均呈显著的线性关系。研究进一步发现 ?@? 的浓度变化对异构体的保留因子影

响程度更为显著。在上述实验的基础上，引入更能灵活调节洗脱强度和分离度的三元流动相（乙腈 A甲醇 A水），优

化选择了三元流动相中有机改性剂的比例以及离子对试剂的种类和浓度，使得异构体的色谱分离得到了满意的结

果。实验结果表明，异构体的峰面积（"）和浓度（#）之间的线性关系良好，面式和经式异构体的检测限分别为

(/ !# 和 $/ (( 34 A -F（$ % & 0 $）。
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!"#$% &’( )%!*&’+$）&’( !*% !,-% &’( .+’.%’!"&!#+’ +/ !*% #+’0-&#" "%&1%’!2（343 &’( 5&6$7#），

8%"% +-!#)#9%(: ;8+ 1%+)%!"#.&$ #2+)%"2 8%"% "&-#($, &’( 2<..%22/<$$, 2%-&"&!%( <’(%" !*%
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, , 金属配合物及其异构体的色谱分离已有大量的
研究报道［* - .］，D%（!）与 ’ 0（! 0吡啶基）0&，" 0二苯
基0*，!，# 0三嗪（F4;）生成的配合物存在两种几何
异构体［(］，但目前国内外还未见用高效液相色谱法

（GF@6）来直接分离测定这两种几何异构体的报
道。鉴于此，本文选用了二元及三元流动相体系，考

察了流动相中改性剂种类（甲醇、乙腈）及含量、离

子对试剂种类（高氯酸根 和 十 二 烷 基 硫 酸 钠

（343））及其浓度等对配合物｛D%［’ 0（! 0吡啶基）0
&，" 0二苯基0*，!，# 0三嗪］’｝

! +（［D%（F4;）’］
! +）两

种几何异构体色谱分离的影响，优化筛选出合适的

三元 流 动 相 体 系，成 功 地 分 离 了 配 合 物［ D%

（F4;）’］
! +的两种几何异构体。

, , F4; 是一种二齿配体，通过嘧啶环上的 5 原子
和嗪环上的一个 5 原子与金属离子配合。3.*#$!
等［/］首次报道了在 -G 为 ! 0 / 时，F4; 和 D%（!）
能够 生 成 稳 定 的 带 两 个 单 位 正 电 荷 的［ D%
（F4;）’］

! +阳离子配合物。G&1% 等［(］用核磁共振

技术研究了配合物［D%（F4;）’］
! + 的空间结构，结

果表明［D%（F4;）’］
! +为不对称二齿的八面体配合

物，由于 F4; 参与络合反应的氮原子的不对称性，
核磁共振测定结果显示［D%（F4;）’］

! +配合物存在

面式（ /&.#&$）和经式（)%"#(#+’&$）两种几何异构体
（见图 *）。

图 !" （)）*+, 的化学结构以及［-"（*+,）#］
$ % 的（.）面式（ /)012(%3"&）和（ 0）经式（3"&12(%3"&）两种几何异构体的几何构型

-245 !" 67"320)8 (9&:09:&"( %/（)）*+,，97"（.）/)012(%3"& );’（ 0）3"&12(%3"& %/［-"（*+,）#］
$ % 0%3<8"=

!" 实验部分

! 5 !" 仪器与试剂
, , GF**$$ 高效液相色谱仪（美国 H1#$%’! 公司），
可变波长紫外检测器（A*’"&I），H1#$%’! 6*%)2!&0
!#+’ 化学工作站软件（A!*.$HH）等。色谱纯乙腈、
甲醇（美国 ;%(#& 公司），十二烷基硫酸钠（343，德
国 HI6J 公司），F4;（美国 3#1)&0H$("#.* 公司），
高氯酸钠由氢氧化钠和高氯酸配制而成。

! 5 $" ［-"（*+,）#］
$ %配合物的制备

, , 称取 D%（5G#）!（37#）!·"G!7 $1 $’/ ! 1 溶于
*$$ )@ 容量瓶中，取 * )@ 溶液加入另一只 *$$ )@
容量瓶中，再加入浓度为 * ))+$ = @ 的 F4;（乙醇体
系）# )@，稍振荡，再加入 $1 ! )+$ = @ 醋酸0醋酸钠
缓冲溶液（ -G #1 "&）*$ )@，然后定容至 *$$ )@。

配制的［D%（F4;）’］
! +配合物溶液的吸光度在 ! 周

内均保持稳定。

! 5 #" 色谱条件
, , 色谱柱：K.$#-2% L4I06(（#1 " )) 2 *&$ ))）
（美国 H1#$%’! 公司）。流动相为乙腈 =甲醇 =水（体
积比为 !$% &$% ’$），其中水相为 !$ ))+$ = @ 醋酸钠0
醋酸 缓 冲 溶 液（ -G #1 "&），离 子 对 试 剂 为 "$
))+$ = @ 高氯酸钠；流速：*1 $ )@ = )#’；检测波长：
!/& ’)；［D%（F4;）’］

! +配合物的一次进样量为 !$
"@。色谱柱死时间以不保留的溶剂进样测定。

$" 结果与讨论

$ 5 !" 流动相条件的选择
, , 首先在二元流动相（乙腈 =水）体系展开对配合
物异构体的色谱分离实验研究，离子对试剂选用

·(’!·
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$%$ 和高氯酸钠。在此研究基础上，引入了更能灵
活调节流动相组成及洗脱强度的三元流动相（乙

腈 &甲醇 &水），进一步优化了配合物［!"（’%(）"］
! ’

两种几何异构体的色谱最佳分离条件。

! ! " ! "# 二元流动相中乙腈含量对色谱分离的影响
( ( 当流动相中乙腈的含量（水相为含有相应离子
对试 剂 的 醋 酸 钠 缓 冲 溶 液）变 化 时，配 合 物

［!"（’%(）"］
! ’的两种几何异构体的保留因子对数

值（ )* !）以及两种异构体之间的分离度也发生相应
的变化。

( ( 实验结果表明，当流动相中的离子对试剂为 $)
++,) & - 的高氯酸钠时，两种异构体的 )* ! 与流动
相中乙腈含量（ !）之间的线性关系分别为：)* ! *
+ ), %"& -! ’ %), &%.（ "! * ), //$ &，# * %!，面式异
构体），)* ! * + ), %") %! ’ %), %-（ "! * ), //" &，#
* %!，经式异构体）；当流动相中的离子对试剂为 !
++,) & - $%$ 时，)* ! 与流动相中乙腈含量的线性
关系为：)* ! * + ), %#) .! ’ %%, &)"（ "! * ), /.! &，#
* /，面式异构体），)* ! * + ), %&) /! ’ %), /)$（ "!

* ), /-. -，# * /，经式异构体）。说明在不同的离子
对试剂条件下，随着二元流动相中乙腈含量的增加，

配合物［!"（’%(）"］
! ’的两种几何异构体的 )* ! 均

呈线性减小趋势，表现出明显的反相色谱特征，符合

在二元溶剂（如乙腈 &水）反相色谱中溶质的保留随
洗脱剂浓度变化的规律［%)］。

图 !# 二元流动相中乙腈含量对［"#（$%&）$］
! % 两种

几何异构体分离度（! ’）的影响

"()! !# *++#,- .+ /,#-.0(-1(2# ,.0-#0- (0 -3# 4(0/15
6.4(2# 73/’# .0 -3# 1#’.28-(.0（ ! ’） 4#9

-:##0 -:. (’.6#1’ .+［"#（$%&）$］
! %

#

( ( 二元流动相中乙腈含量对两种几何异构体分离
度（$ .）的影响见图 !。当流动相中的离子对试剂为
高氯酸钠时，乙腈含量在 #-/ 0 $)/ 范围内时，两种
几何异构体之间的 $ . 近似为零，不能得到有效分

离，在色谱图上只出现重叠的单峰。当流动相中的

乙腈含量大于 $)/ 时，随着流动相中乙腈含量的增
加，分离度 $ . 也逐渐增加，即两种几何异构体的分

离效果越明显；当流动相中乙腈含量小于 #-/ 时，
随流动相中乙腈含量的增加，$ . 呈现出与上述相反

的趋势。当流动相中的离子对试剂为 $%$ 时，$ .

随流动相中乙腈含量的变化曲线也出现拐点。在乙

腈含量为 #"/ 时，分离度 $ . 近似为零；乙腈含量在

其他范围内变化时，分离度的变化趋势均与离子对

试剂为高氯酸钠时相似。当流动相中的乙腈为

-#/ 时，$ . 接近 %, #（完全分离时 $ . 的理论值），但

是由于 $%$ 的浓度（! ++,) & -）较低，带正电荷的
异构体的拖尾现象得不到有效抑制。

! ! " ! !# 二元流动相中离子对试剂浓度变化对色谱
分离的影响

( ( 在讨论二元流动相（乙腈 &水）中离子对试剂浓
度变化对色谱分离的影响时，考虑到色谱分离过程

中所需适宜的分离度和保留因子，选用的流动相中

乙腈含量为 -)/。流动相中离子对试剂高氯酸钠和
$%$ 浓度变化对 ’%( 及［!"（’%(）"］

! ’ 两种几何

异构体保留因子的影响见图 "。

图 $# 流动相中离子对试剂浓度对 $%& 及［"#（$%&）$］
! %

两种几何异构体保留因子的影响

"()! $# *++#,- .+ -3# ,.0,#0-1/-(.0 .+ (.097/(1 1#/)#0- (0
-3# 4(0/15 6.4(2# 73/’# .0 -3# " .+ $%& /0; -:.
(’.6#1’ .+［"#（$%&）$］

! %

( ( % 0 ’%(；! 0 123#4.,+"5；" 0 +"5#4.,+"50

( ( 由于［!"（’%(）"］
! ’的两种几何异构体均带有

两单位正电荷，与带负电荷的高氯酸根和 $%$ 形成
极性较弱的离子对缔合物，因此，随着流动相中离子

对试剂 $%$ 和高氯酸根浓度的升高，这两种几何异

·/"!·
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构体在反相色谱柱上的保留得到增加，故 ! 值也随
之增加。当采用 !"! 作为离子对试剂时，对异构体
保留因子的影响较为显著，面式和经式两种异构体

的 ! 值分别由 #$ %& 和 #$ ’"（!"! 为 ( ##$% & ’ 时）
增加至 )$ &) 和 ##$ (*（!"! 为 *( ##$% & ’ 时），即
分别增加了 &$ "# 倍和 %$ )! 倍；而以高氯酸根作为
离子对试剂时，在相同的浓度范围内（( + *( ##$% &
’）变化时，面式和经式两种异构体的 ! 值只分别增
加了 #$ !’ 倍和 #$ &# 倍，可见 !"! 作为离子对试剂
能显著改变两种异构体的 ! 值。
, , 而电中性的 (") 由于难于形成保留增加的离
子对化合物，故其 ! 值几乎不受离子对试剂浓度变
化的影响，保持在 #$ !"（离子对试剂为高氯酸根时）
和 #$ (&（离子对试剂为 !"! 时）左右。
, , 流 动 相 中 两 种 离 子 对 试 剂 浓 度 变 化 对
［*+（(")）*］

! -两种几何异构体的 " , 和选择性因

子 ! 的影响见图 %。随着离子对试剂浓度的增加，
异构体之间的分离度均逐渐增大，而选择性因子则

逐渐减小。但是随着不同的离子对试剂浓度的增

加，异构体之间的分离度增加的程度也不同，从图 %
可以看出：当高氯酸钠浓度由 ( 增加到 *( ##$% & ’
时，分离度由 #$ (! 变化为 #$ *&，增加了 *!-，而 !"!
在相同的浓度变化范围内，分离度由 #$ # 变化为
*$ *"，增加了约 !((-。由此可见，!"! 对分离度的
影响更为明显。

! ! " ! #$ 三元流动相中甲醇和乙腈含量比对色谱分
离的影响

, , 在二元流动相（乙腈 &水）研究的基础上，进一
步讨论了三元流动相（乙腈 &甲醇 &水）体系下［ *+
（(")）*］

! -两种几何异构体的色谱分离情况。

, , 在保持三元流动相中乙腈和甲醇总量为 .(-
以及离子对试剂高氯酸根浓度为 "( ##$% & ’ 的条
件下，三元流动相中乙腈和甲醇的含量变化对异构

体保留因子的影响见图 &。由于甲醇的洗脱能力比
乙腈弱，随着流动相中甲醇含量的增加，则异构体的

保留时间会延长，保留因子也随之增加；当乙腈与甲

醇的体积比小于 *( & %( 时，两种异构体的保留因子
均出现减小的异常趋势。

, , 保留因子产生异常趋势的原因主要是：随着甲
醇含量的增加，上述三元流动相体系的密度出现不

规则的变化，从而导致溶质保留产生相应的不规则

变化［##，#!］：#）由于甲醇和水易生成氢键而缔合在一
起，故当甲醇含量增加时，三元流动相体系中水与甲

醇生成氢键的机会上升，从而呈游离态洗脱能力弱

的水含量减少，使得因甲醇含量的增加而对流动相

洗脱能力减弱的效应削弱，总体上使得溶质的保留

图 %$ 流动相中离子对试剂浓度变化对［"#（$%&）#］
! & 两种

几何异构体的 ! ’ 和 !的影响

"()! %$ *++#,- .+ -/# ,.0,#0-12-(.0 .+ (.0342(1 1#2)#0- (0
-/# 5(0216 7.5(8# 4/2’# .0 -/# ! ’ 209 ! 5#-:##0

-:. (’.7#1’ .+［"#（$%&）#］
! &

$

图 ’$ 三元流动相中乙腈和甲醇的体积比对［"#（$%&）#］
! &

两种几何异构体保留因子的影响

"()! ’$ *++#,- .+ 2,#-.0(-1(8# ; 7#-/20.8（< ; <）(0 -/#
-#10216 7.5(8# 4/2’# .0 -/# " .+ -/# -:.
(’.7#1’ .+［"#（$%&）#］

! &

, , ).+ /$#0$,121$3 $4 2.+ #$51%+ 0.6,+：#（#+2.63$% - 6/+2$7
31281%+）/ #（962+8）0 .(/ *( :
, , # : 46/71,$#+8；! : #+871,$#+8:

时间减小；!）由于甲醇是一种强的质子供体和受
体，更易于与固定相形成氢键，当其含量增加时，甲

醇与固定相之间的作用力得到加强，从而相应减弱

了溶质与固定相之间的作用力，溶质的保留时间和

保留因子也随之减小。当流动相中乙腈和甲醇含量

比例为 !( / &( 和 !& / %& 时，两种异构体之间的分离
度达到最大值（&$ "!）（见图 "）。
! ! " ! %$ 最佳流动相组成的选择
, , (6%#68 等［#*］认为异构体在色谱柱上的洗脱顺

序主要取决于异构体的偶极相互作用，面式异构体

·(%!·
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图 !" 三元流动相中乙腈和甲醇的体积比对［!"（#$%）#］
$ %

两种几何异构体 ! & 的影响

!’() !" *++",- .+ /,"-.0’-1’2" 3 4"-5/0.2（6 3 6）’0
-5" -"10/17 4.8’2" 95/&" .0 -5" ! & 8":

-;""0 -;. ’&.4"1& .+［!"（#$%）#］
$ %

的偶极相互作用比经式异构体要强。极性越大，分

子之间的相互作用力越大。在反相色谱中，固定相

的极性小于流动相，所以面式异构体与流动相的偶

极相互作用相对较大，面式异构体优先被洗脱下

来［%&］。

( ( 在确定了流动相组成为乙腈 $甲醇 $水（体积比
为 !)* #)* ")）后，考察了离子对试剂种类对两种异
构体的分离效果，结果表明，当离子对试剂为 %+ $,
%%&’ $ ( )*) 时，面式和经式两种异构体的保留因
子分别为 %% 和 %#+ $，分离时间较长，且带正电荷的
异构体的拖尾现象较为明显。实验中同时考察了将

高氯酸钠作为离子对试剂对色谱分离的影响，结果

表明，当高氯酸钠在 ) - %)) %%&’ $ ( 范围内变化
时，高氯酸根浓度越高，对两种异构体的色谱峰形改

善以及谱峰拖尾现象的抑制程度越明显；当高氯酸

根浓度不低于 #) %%&’ $ ( 时，两种异构体的拖尾现
象均得到有效控制。考虑到过高浓度的高氯酸盐对

色谱系统有一定的损害作用，故在实验中选择离子

对试剂高氯酸根的浓度为 $) %%&’ $ (。在此色谱条
件下，面式和经式两种异构体的保留因子仅为 "+ !#
和 &+ $#，. %+, 内即可完成色谱分离过程（见图 ,），
且两种异构体的峰形得到改善，谱峰拖尾现象受到

抑制，同时两种异构体之间得到更充分的分离（分

离度 ! - / #+ $!）。
$ ) $" 线性关系考察及检测限
( ( 在最佳三元流动相组成条件下，对一系列不同
浓度的［!"（.*/）"］

! ’ 异构体进行了分离，以峰面

积（"）对其浓度（#，%&’ $ (）进行线性回归，结果表
明在 & - !# 0 %) 1 , %&’ $ ( 范围内线性关系良好，线
性方程分别为：经式异构体 " / "+ $"" "# 1 !+ "", .
（ $! / )+ 22# ,，% / ,），面式异构体 " / %+ .!% 2# 1
%+ ),. "（ $! / )+ 22$ &，% / ,）。面式和经式异构体
的检测限分别为 &+ !. 和 "+ && ,0 $ %(（& ’ ( / "）。

图 &" 最佳色谱条件下 #$% 和配合物［!"（#$%）#］
$ %

两种几何异构体的分离色谱图

!’() &" <51.4/-.(1/4 .+ #$% /0= -5" -;. ’&.4"1& .+
［!"（ #$%）#］

$ % ’0 =’++"1"0- ,51.4/-.(1/95’,

,.0=’-’.0&
( ( 1&,2+3+&,-：2"3"43+&, 567"’",038，!2# ,%；# #!% 96:3+4’"
-+;" <4’+9-" =*>#1.（&+ $ %% 0 %#) %%）；?&@+’" 986-"：64"#
3&,+3:+’" $ %"386,&’ $ 563":（!) * #) * ")，7 $ 7 $ 7），$) %%&’ $ ( A6#

1’B&，!) %%&’ $ ( 64"363" @CDD":；D’&5 :63"：%+ )) %( $ %+,E

( ( % E .*/；! E D64#+-&%":；" E %":#+-&%":E

#" 结论

( ( 本文采用反相离子对高效液相色谱法对［ !"
（.*/）"］

! ’的两种几何异构体进行了分离，所用的

色谱固定相为普通的反相键合 1. 柱，但由于优化
选择了色谱条件，使用了更能灵活的调节洗脱强度

的三元流动相（乙腈 $甲醇 $水，体积比为 !) * #) * ")，
离子对试剂高氯酸钠浓度为 $) %%&’ $ (），使得
.*/ 及［!"（.*/）"］

! ’ 的两种几何异构体直接在

1. 柱上得到了满意的色谱基线分离。
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