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摘　要 　将葡萄糖、麦芽糖、纤维二糖、棉子糖、乳糖的对甲基苯甲酸酯经过 32异氰酸丙基三乙氧基硅烷键合

到硅胶上作为高效液相色谱的手性固定相 ,以 V (正己烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 90∶10为流动相 ,对 16种外消旋体化

合物进行了拆分。结果表明 , D 2( + ) 2葡萄糖对甲基苯甲酸酯、麦芽糖对甲基苯甲酸酯、纤维二糖对甲基苯甲

酸酯、棉子糖对甲基苯甲酸酯和乳糖对甲基苯甲酸酯手性分离柱分别分开了 8、6、10、4、5对外消旋体化合物 ,

并且这些手性固定相之间还具有好的手性识别互补性。在高效液相色谱中寡糖有望成为一类新型的手性固

定相。
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1　引　言

色谱是目前广泛使用的对映异构体分离分析手段 [ 1～3 ]
,高效液相色谱手性固定相法是其中最主要

的方法 [ 4, 5 ]。在已经商品化的手性分离柱中 ,应用最多的是多糖类手性固定相 [ 6 ] ,其次是环糊精和氨基

酸衍生物类手性固定相 [ 7 ]。在广泛使用的多糖类手性固定相中 ,这些多糖都是由一些简单的单糖结构

单元组成的 ,环糊精也是由 6～8个葡萄糖所组成的环状结构。近年来 ,已经有文献报道将寡糖成功地

应用于毛细管电泳的手性分离中 [ 8～10 ]。也有人利用寡糖作为气相色谱手型固定相得到了很好的手性

分离效果 [ 11, 12 ]。但到目前为止 ,还未见到将寡糖或者寡糖对甲基苯甲酸酯作为液相色谱手型固定相的

报道。在我国还没有具有自主知识产权的各种类型的手性色谱分离柱生产。由于对甲基苯甲酸基在多

糖类和环糊精手性固定相中是一个非常有效的衍生化基团 [ 6 ] ,所以本研究分别将葡萄糖、麦芽糖、纤维

二糖、棉子糖、乳糖的对甲基苯甲酸酯作为手性固定相 ,考察了它们的手性分离能力 ,得到了良好的手性

分离效果。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

LC600高效液相色谱仪、紫外波长检测器以及色谱工作站 (美国 Labtech公司 ) ;液相色谱装柱机、

色谱空柱 (250 mm ×4. 6 mm,美国 A lltech公司 )。

D 2( + ) 2葡萄糖、麦芽糖、纤维二糖、棉子糖、乳糖 (AR, Fluka公司 ) ;球形硅胶 YW G280 ( 5μm,青岛

美高化工有限公司 ) ; 32异氰酸根丙基三乙氧基硅烷 (日本 TC I公司 ) ;对甲基苯甲酰氯 (AR, Lancester公

司 ) ;手性化合物 ( ±) 212苯基 21, 22乙二醇、( ±) 222苯基 212丙醇、( ±) 232苄氧基 21, 22丙二醇、D, L 2α2甲基

苄胺、( ±) 2儿茶酚水合物、( ±) 2纳多洛尔、( ±) 2布洛芬、( ±) 2顺 212氨基 222茚满醇、( ±) 2反 222苯基 212
环己醇、( ±) 21, 22二苯基 21, 22乙二醇、( ±) 22, 32O 2苯亚甲基 2D 2丁二醇、( ±) 2二 2O, O′2对 2甲苯甲酰基 2
D 2酒石酸、( ±) 232苯基丁酸、( ±) 212茚满醇、( ±) 23, 52二硝基 2N 2( 12苯乙基 )苯甲酰胺、( ±) 2N 2苄基 2
12苯乙胺 ( Fluka和 Sigma公司 ) ;正己烷和异丙醇色谱纯 ( Fisher Scientific公司 )。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　手性固定相的合成 　本实验首先通过 32异氰酸根丙基三乙氧基硅烷将等摩尔的葡萄糖、麦芽

糖、纤维二糖、棉子糖或乳糖键合到硅胶表面上 ,然后用大于寡糖上剩余羟基数量的对甲基苯甲酰氯的

物质的量进行衍生 ,合成了衍生化的手性固定相 ,合成路线见图 1。
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图 1　手性固定相的合成示意图

Fig. 1　Scheme of the synthesis of chiral stationary phases

2. 2. 2　手性色谱柱的填装 　使用装柱机和 250 mm ×4. 6 mm色谱柱采用湿法装柱。取手性固定相

4 g,以 V (正己烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 90∶10为匀浆液 ,在 40 MPa压力下 ,进行装柱。

2. 2. 3　色谱条件 　V (正己烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 90∶10;流速为 0. 5 mL /m in;柱温 30 ℃;紫外检测波长为

254 nm。检测手性样品用流动相溶解。

3　结果与讨论

3. 1　外消旋体的分离

以 V (正己烷 ) ∶V (异丙醇 ) = 90∶10作为流动相 ,在 D 2( + ) 2葡萄糖、麦芽糖、纤维二糖、棉子糖、乳糖

的对甲基苯甲酸酯 5根手性分离柱上 ,对 ( ±) 212苯基 21, 22乙二醇 ( 1)、( ±) 222苯基 212丙醇 ( 2)、( ±) 2
32苄氧基 21, 22丙二醇 (3)、D, L 2α2甲基苄胺 (4)、( ±) 2儿茶酚水合物 (5)、( ±) 2纳多洛尔 (6)、( ±) 2布
洛芬 (7)、( ±) 2顺 212氨基 222茚满醇 (8 )、( ±) 2反 222苯基 212环己醇 ( 9)、( ±) 21, 22二苯基 21, 22乙二醇

(10)、( ±) 22, 32O 2苯亚甲基 2D 2丁二醇 (11)、( ±) 2二 2O, O′2对 2甲苯甲酰基 2D 2酒石酸 ( 12)、( ±) 232苯
基丁酸 (13)、( ±) 212茚满醇 (14)、( ±) 23, 52二硝基 2N 2(12苯乙基 )苯甲酰胺 (15)、( ±) 2N 2苄基 212苯乙

胺 (16)进行了手性拆分。分离结果列在表 1中 ,表中 k1 是第一个对映异构体的保留因子 ,α是外消旋

体在手性柱上的分离因子。从表中可见 , D 2( + ) 2葡萄糖对甲基苯甲酸酯、麦芽糖对甲基苯甲酸酯、纤维

二糖对甲基苯甲酸酯、棉子糖对甲基苯甲酸酯和乳糖对甲基苯甲酸酯手性分离柱分别分开了 8、6、10、

4、5对外消旋体化合物 ,它们的手性分离能力次序为纤维二糖对甲基苯甲酸酯 >D 2( + ) 2葡萄糖对甲基

苯甲酸酯 >麦芽糖对甲基苯甲酸酯 >棉子糖对甲基苯甲酸酯 >乳糖对甲基苯甲酸酯。
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3. 2　色谱分离图谱

图 2是一些外消旋体在这 5根手性分离柱上的液相色谱分离谱图。它们分别是 ( ±) 212苯基 21, 22
乙二醇 (1)在 D 2( + ) 2葡萄糖对甲基苯甲酸酯 (A )、( ±) 2儿茶酚水合物 ( 5)在麦芽糖对甲基苯甲酸酯

(B)、D, L 2α2甲基苄胺 (4)在纤维二糖对甲基苯甲酸酯 (C)、( ±) 232苄氧基 21, 22丙二醇 (3)在棉子糖对

甲基苯甲酸酯 (D)、( ±) 222苯基 212丙醇 (2)在乳糖对甲基苯甲酸酯 ( E)柱上的手性拆分图谱。从这些

图谱可见这些手性柱对外消旋体的分离性能良好。

图 2　外消旋体的手性分离色谱图

Fig. 2　Enantioseparation chromatogram s of racemates

A. ( ±) 212苯基 21, 22乙二醇在葡萄糖柱上 ( ( ±) 212phenyl21, 22ethanediol on glucose column) ; B. ( ±) 2水合儿茶酚在麦芽糖柱

上 ( ( ±) 2catechin hydrate on maltose column) ; C. D, L 2α2甲基卞胺在纤维二糖柱上 (D, L 2α2methyl2benzylam ine on cellobiose col2

umn) ; D. ( ±) 232卞氧基 21, 22丙二醇在绵子糖柱上 ( ( ±) 232benzyloxy21, 22p ropanediol on raffinose column) ; E. ( ±) 222苯基 212

丙醇在乳糖柱上 ( ( ±) 222phenyl212p ropanol on lactose column)。
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　　在每个寡糖分子中 ,含有多个不对称的手性碳原子 ,这些柱的手性分离能力主要来自于寡糖本身的

手性性能。它们的手性识别机理除了色散、偶极 2偶极力、氢键力外 ,糖与被拆分外消旋体构型的空间适

应性可能起了一个主要的作用。这些作用还受到寡糖中单糖的种类、连接类型、连接位置以及寡糖中单

糖的个数等的影响。对于其识别机理的进一步认识 ,正在探讨中。
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42M ethylbenzoa te of O ligosacchar ide Used a s Ch ira l Sta tionary

Pha sse in H igh Performance L iqu id Chroma tography

ZHAO Feng, CH I Shao2M ing, YUAN L i2M ing3

(School of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, Yunnan N orm al U niversity, Kunm ing 650092)

Abstract　Cyclodextrins, polysaccharides derivatives which consist of glucopyranose units, have been exten2
sively used as chromatographic chiral stationary phases. In this study, we p resent the enantioseparation for 16

racemates with hexane / isop ropanol ( 90 ∶10, v /v) using 42methylbenzoate of glucose, maltose, cellobiose,

raffinose and lactose as chiral selector bonded to silica gel via an arm in HPLC. Eight enantiomers were sepa2
rated for glucose column, and six enantiomers for maltose, ten enantiomers for cellobiose, five enantiomers for

lactose, four enantiomers for raffinose, respectively. Surp risingly, they also possess high enantioseparation

selectivity, and there is a big chiral discrim inating comp lementary. This work indicates that oligosaccharides

derivatives could become very attractive as a new class of chiral stationary phase for HPLC.

Keywords　42Methylbenzoate of oligosaccharide, stationary phase, high performance liquid chromatography
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