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聚丙烯酸正丁酯硅胶键合固定相对含 �
电子结构异构体的分离研究

董伟,范旭,曹光群,徐荣来

(江南大学 化学与材料工程学院,江苏 无锡 � 214122)

摘 � 要: 以 3�巯丙基三甲氧基硅烷为偶联剂, 将聚丙烯酸正丁酯 ( BA n )键合到硅胶上, 制得高效液相色谱用 Sil�

BA 16固定相。以甲醇�水混合液作为流动相, 对中性、酸性、碱性苯取代物的结构异构体进行了色谱评价。结果表

明, S il�BA 16能迅速分离多环芳香族化合物;对二硝基苯、萘酚、硝基苯胺结构异构体具有良好的选择性,且比常用的

十八烷基硅胶键合固定相 ( ODS)分离效果好。
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Poly( n�butyl acrylate) �grafed silica as stationary phases for
separation of structural isomers with ��electron compounds

DONG W ei, FAN Xu, CAO Guang�qun, XU Rong�lai
( Schoo l o f Chem ica l andM ater ia l Eng ineering, Jiangnan Unive rsity, W ux i 214122, Ch ina)

Abstract: Poly( n�buty l acrylate), BA n, w here n is the average degree of polymerizat ion, w ith a term ina l re�

act ive group at the one side was prepared by modification of the telomerization method of n�butyl acrylate

w ith 3�mercaptopropyltrimethoxysilane. The BAn was grafted onto porous silica ( S il�BA n ) to be used as sta�

t ionary phase to investigate the efficiencies of the carbony l g roups in the polymer cha in for recognition o f

polycyclic aromat ic hydrocarbons ( PAH s) as��electron conta ining e lutes in RP�HPLC, and compared w ith

convent ional octadecy lated silica (ODS) . Results showed that Sil�BA n showed higher se lectivity for structur�

al isomers o f neutra,l ac id ic, a lka line so lutes than ODS. It also ind icated that S il�BAn has exce llent chroma�

tographic properties and it can restrain the activ ity of the residual silano l g roup on silica surface.

Key words: po ly( n�buty l acrylate); polycyclic aromatic hydrocarbons; reverse phase�h igh performance liq�

u id chromatog raphy ( RP�HPLC ); structural isomers

� � 自从 1971年 K irk land首次将制备的反相键合固

定相用于高效液相色谱分离以来,反相高效液相色谱

已被广泛应用于生物、化学、制药等领域。随着分析

对象的不断增加, 需要固定相具有很高的分离选择

性
[ 1]
,但是常用的十八烷基硅胶键合固定相 ( ODS)由

于仅依靠疏水作用,不能很好地分离分析结构异构

体,使得其在快速分离分析复杂物质方面受到了一定

的限制。因此,开发研究具有特异分子识别性能的新

型固定相具有重要的理论价值和潜在的应用前景。

本研究将丙烯酸正丁酯 ( BA )通过偶联剂 3�巯丙

基三甲氧基硅烷反应,制备具有末端带有活性功能基

团的聚丙烯酸正丁酯 ( BAn ) ,然后将其键合至多孔质

硅胶上制得高效液相色谱用固定相 Sil�BAn, 这样除

了疏水作用,还可以利用聚合物侧链上的羰基 �与溶

质分子苯环 �间的相互作用,提高其对结构异构体的

分子识别性能
[ 2�5]
。

1� 实验部分

1. 1� 试剂与仪器

� � 3�巯丙基三甲氧基硅烷 (M PS ),工业品; 丙烯酸

正丁酯 (除去阻聚剂后使用 )、偶氮二异丁腈 (A IBN )
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(经乙醇重结晶后使用 )、萘、联苯、菲、邻二硝基苯、间

二硝基苯、对二硝基苯、邻硝基苯胺、间硝基苯胺均为

化学纯;甲醇、甲苯、苯、丙酮、1�萘酚、2�萘酚、对硝基

苯胺均为分析纯;甲醇, 色谱纯; YMC 120�S5硅胶, 粒

径 5 �m,孔径 120 � ,比表面积 300 m
2
/g;水为二次

蒸馏水,经 0. 45 �m微膜过滤。

� � W aters型高效液相色谱系统, 包括 515 Pump;

2487 Dau l 紫外吸收检测器和 M illen�nium 32色谱

工作站等; TRACE MS型质谱仪; Bruker FT�IR型红外

光谱仪。

1. 2� 固定相的制备

� � 取 10mL精制后的丙烯酸正丁酯置于 250 mL圆

底三颈烧瓶中,加入 100 mL甲醇, 1 mL MPS, 0. 10 g

A IBN,在氮气保护下 65 � 反应 10 h,得到无色粘稠状

末端带有活性基团的 BA n,由质谱测得平均聚合度为

16。

取 BA n 4. 0 g置于 100mL圆底二颈烧瓶中,加入

4. 0 g硅胶, 50mL干燥甲苯, 于 110 � 下反应 120 h。

减压过滤,依次用苯、丙酮、甲醇淋洗数次,真空干燥,

即得白色粉末状键合相 S il�BA16,反应式如下:

1. 3� 色谱柱

� � Sil�BA16委托大连依立特分析仪器有限公司填充

入不锈钢柱 ( 250 mm  4. 6 mm .i d. )作为色谱柱。

ODS( S inoChrom ODS�BP, 250mm  4. 6mm .i d. )为

参考用固定相。高效液相色谱实验溶质均用甲醇溶

解配制,死时间以 100%甲醇测定。

1. 4� 色谱方法

� � 流动相为甲醇�水 ( 70!30)混合溶液, 使用前过

滤,超声脱气;检测波长 254 nm;流速 1mL /m in。

2� 结果与讨论

2. 1� Sil�BA16的红外光谱表征

� � 通过硅胶在 BA16键合前后对比发现, S il�BA16在

2 857~ 2 950 cm
- 1
之间出现 CH 3和 CH 2伸缩振动峰,

1 458 cm
- 1
处出现 C∀ H键的弯曲振动峰, 1 736 cm

- 1

处出现羰基振动峰,判断 BA16成功键合至硅胶上。

2. 2� Sil�BA16色谱性能考察

2. 2. 1� 流速对 Sil�BA16的影响 � 以苯、甲苯、萘为溶

质分子,考察了流速对 S il�BA 16理论塔板高度和柱压

的影响,结果见图 1和图 2。

图 1� 流速与理论塔板高度的关系
F ig. 1� Re lationship betw een flow�rate o f

m ob ile phase and HETP

� � 由图 1可知, 随着流速增大,色谱柱理论塔板高

度减小,但当流速超过 0. 7mL /m in时,塔板高度 (H )

随着流速 ( u)增大而增大, 但增大趋势较缓,即 H�u

曲线在 0. 7 mL /m in处出现一个最低点。这与 V an�
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Deem ter方程式理论相一致。因此, Sil�BA l6符合性能

良好的色谱柱的普遍规律。

图 2� 流速与 Sil�BA l6柱压的关系

F ig. 2� Re lationsh ip betw een flow�rate of mobile

phase and co lum n pressure

流动相:甲醇 /水 = 70 /30

� � 由图 2可知, 流速在 0. 1~ 1. 0 mL /m in范围内,

随着流速增大, 色谱柱的柱压成正比增大, 这说明了

S il�BA16固定相颗粒均匀,色谱柱渗透性良好。

2. 2. 2� 多环芳烃的分离 � 以苯、甲苯和多环芳烃、

萘、联苯、菲为溶质分子,测试 S il�BA 16的色谱性能,结

果见图 3。

图 3� S il�BA16分离多环芳烃色谱图

F ig. 3� Chrom atogram of PAH s w ith S il�BA16

流动相:甲醇 /水 = 80/20;流速: 10 mL /m in

� � 由图 3可知, Sil�BA 16对多环芳烃能达到基线分

离,且与 ODS柱有相同的保留顺序,说明 Sil�BA16与

ODS一样具有反相色谱作用机理。以萘计算的理论

塔板数为 61 240 m
- 1
, 说明该固定相具有较高的

柱效。

2. 2. 3� 中性、酸性、碱性结构异构体的分离 � 以二硝

基苯作为中性、萘酚作为酸性、硝基苯胺作为碱性溶

质分子, S il�BA16和 ODS柱的分离结果见图 4、图 5和

表 1。

� �
图 4� S il�BA l6分离中性、酸性、碱性溶质的色谱图

F ig. 4� Chrom atogram s of struc tural isom ers w ith S il�BA l6
流动相:甲醇 /水 = 70 /30;流速: 1 mL /m in

a.对、间、邻二硝基苯; b. 1�萘酚, 2�萘酚; c.对、间、邻硝基苯胺

� �
图 5� ODS分离中性、酸性、碱性溶质的色谱图

F ig. 5� Chrom atog rams of structura l isome rs w ith ODS

流动相:甲醇 /水 = 70 /30;流速: 1 mL /m in

a.对、间、邻二硝基苯; b. 1�萘酚, 2�萘酚; c.对、间、邻硝基苯胺
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表 1� S il�BA16与 ODS的容量因子 ( k)

Tab le 1� R etention factor (k ) of struc tura l isom ers

w ith Sil�BA16 and ODS

S il�BA 16 ODS

对二硝基苯 1. 96 0. 87

间二硝基苯 2. 17 0. 96

邻二硝基苯 2. 48 0. 63

1�萘酚 2. 56 2. 24

2�萘酚 2. 79 2. 46

对硝基苯胺 6. 20 3. 82

间硝基苯胺 6. 87 4. 06

邻硝基苯胺 7. 20 4. 71

� 注:流动相:甲醇 /水 = 70 /30;流速: 1mL /m in。

� � 由图 4、图 5可知, 对比 Sil�BA 16与 ODS二者:

# 对中性溶质邻、间、对二硝基苯洗脱顺序不一致,

S il�BA 16为对、间、邻二硝基苯, 而 ODS为邻、对、间二

硝基苯, S il�BA16对极性大的邻二硝基苯有良好的选

择性; ∃对酸性溶质萘酚的洗脱顺序一致; % S il�BA16

对碱性溶质邻、间、对硝基苯胺三者能够达到基线分

离,峰形对称;而 ODS则不能, Sil�BA16的分离性能明

显优于 ODS,因此判断 S il�BA16的高分子侧链对硅胶

表面的硅羟基起了掩蔽效应,减小了碱性样品拖尾情

况。

� � 由表 1可知, k溶质, S il�BA 16
> k溶质, ODS。这是由于 S il�

BA16与溶质间除了疏水作用外,还有侧链羰基 �电子

与溶质苯环 �电子间存在的弱 ���相互作用,使得

S il�BA 16与溶质间作用力大于仅仅依赖于疏水作用的

ODS,因此容量因子要比 ODS大,作用机理见图 6。

S il�BA16� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ODS

图 6� S il�BA16羰基 ��溶质苯环 �间作用在高效液相色谱机理示意图

F ig. 6� P roposed illustration for sepa ration of struc tural isom ers conta in ing ��e lec tron through carbony l

��benzene interaction w ith Sil�BA
16

3� 结论

� � ( 1)通过自由基聚合及接枝反应制备聚合物硅胶

键合液相色谱固定相 ( S il�BA 16 )。

( 2) S il�BA 16具有反相色谱保留机理。

( 3) S il�BA16不仅对多环芳烃,并且通过羰基 ��

苯环 �电子间的作用力对含有 �电子的中性、酸性、

碱性结构异构体具有良好的选择性。由此可以推断,

S il�BA16具有良好的色谱性能以及具有潜在的应用价

值。
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