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纤维填充毛细管柱技术及其应用进展
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( 山东大学 化学与化工学院，山东 济南 250100)

摘要:在毛细管中纵向填充耐热性、耐溶剂性和良好机械性能的合成纤维材料，对其表面进行化学改性或涂渍固定液，得
到一类新型性能优异的色谱柱，已经广泛用于气相色谱、液相色谱、毛细管电色谱、固相微萃取等领域。简要介绍了纤维
填充毛细管柱技术，讨论了该技术操作要点，综述了不同类型的纤维作为毛细管填充材料在气相色谱、电色谱分析中的
应用进展，并进行了前景展望。
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近年来，随着科学的进步和工业技术的发展，

色谱柱技术取得了显著的进步。色谱柱是色谱仪
的心脏，决定色谱的分离性能和使用性能，可见色

谱柱技术的改进和提高对色谱分析的重要性。回
顾整个色谱历史，色谱柱工艺始于填充柱，在气相

色谱( GC) 发展的早期由 Golay 引入的毛细管气
相色谱使 GC得到了高柱效和高分离度的优异性
能
［1］。毛细管柱可分为填充毛细管柱和开管毛
细管柱。填充毛细管柱是先在较粗的厚壁玻璃管
中松散地填充载体或固体吸附剂，然后再拉成毛

细管柱
［2］。它的主要缺点是填料密度不均匀、制

作工艺复杂、易破碎、重现性差，无法满足复杂样
品分析的要求，阻碍了它的发展。开管毛细管柱
是将固定液涂渍或反应在空心毛细管内壁上，流

动相及其中的样品从中心的通道通过。现在应用
最多的就是这种毛细管柱，在各种色谱模式中均

有应用，在 GC中尤为成功。但因其柱容量低，对
样品承受能力小( ng 级) ，在液相色谱、毛细管电
色谱中的应用受到了限制。随着生物高技术产业
和制药工业的发展，也对色谱柱提出了高效、高选
择性、高柱容量以及快速检测等要求［3］。色谱工
作者也一直试图研制一种既具有高超的分离能

力，又具有较大样品负载量的色谱柱，解决组分复

杂的样品混合物的分析问题。而其有效途径就是
增大毛细管内表面积，在保证高分离效率的前提

下，提高起分离作用的柱内固定相的涂渍量，进而

增大柱容量。1998 年，Jinno 等［4］开创性地将具
有耐热性、耐溶剂性和良好机械性能的有机纤维
填充到毛细管中，得到一类新型性能优良的色谱

柱。和传统的颗粒填充柱相比，纤维填充柱纤维
排列整齐，可采用严格控制纤维数量的方法来解

决填充柱中由于填料不均所造成的柱重现性问

题
［5］。细旦化平行排列的纤维束的引入极大地
提高了毛细管内表面积，在使流动相通道变窄的

同时增大固定液的负载量，有利于提高柱效和柱

容量。在纤维表面涂渍聚合物固定液，利用纤维
表面极性基团的吸附作用和涂渍固定液的分配作

用，这两者的协同效应来提高保留值［6］，也可以

通过涂渍不同的聚合物或表面衍生化来调整选择

性
［7］。耐热纤维填充的金属毛细管非常适合高
温色谱

［8］
及快速色谱

［9］
分析。纤维填充毛细管

柱作为分离媒介，也广泛用于液相色谱［10-14］、毛
细管电泳

［15］、毛细管电色谱［4］等。利用纤维填充
柱的优异性能，在环境科学、生物分析方面都得到
了广泛的应用

［16］。本文介绍了纤维填充柱技术，
讨论了该技术操作要点，综述了不同类型纤维材

料作为毛细管柱固定相在气相色谱和电色谱分析

中的应用进展。

1 纤维填充毛细管柱技术
1. 1 常用的有机纤维填充材料
几种常用于填充毛细管柱的纤维材料化学结

构如下所示，Zylon 纤维也就是我们所说的 PBO
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( 聚( p-苯撑-2，6-苯并二 唑) ) 纤维，它具有高强
度、高模量、高耐热性等性能，热分解温度高达
650 ℃［17］。后 3 类均是芳族聚酰胺类纤维，由于
化学结构上的差异

［18］，Kevlar、Nomex 和 Technora
的热分解温度分别为 550 ℃［19］、400 ℃［20］、
500 ℃［21］。

( A) Zylon; ( B) Kevlar; ( C) Nomex; ( D) Technora

几种填充纤维材料的化学结构图

Chemical structure of kinds of packed fibers material

这些细旦化平行排列连续纤维束，能在较小

内径( 0. 25 ～ 0. 53 mm) 毛细管内松散、均匀地填
充几百根纤维，具有适宜的填充密度和相比，既增

大了内表面积，又使纤维丝之间具有彼此联通的、
顺畅的流动相通道;因表面能较高，临界表面张力

大，有利于固定相润湿、铺展，在得到稳定涂层的
同时提高了固定相的负载量。
1. 2 填充毛细管柱的制备方法

Saito等［22，23］曾多次报道了纤维填充毛细管
柱的制备方法。采用牵引的办法分别将具有很好
耐热性、耐溶剂性和良好机械性能的 4 种纤维材
料填充在长为 1 m 的毛细管内，在纤维表面采用
动态法涂渍色谱固定相，填充柱两端各截去一段，

以保证填充质量均一性。在此过程中，为保证实
验的重现性，纤维数目在填充前后必须精确计数，

尽量避免纤维束缠绕、弯曲，使纤维在毛细管中呈
纵向平行排列。这样的填充方法使得纤维材料在
管内形成了许多同轴的狭窄的通道，减小了管内

的死体积
［24］。
在此过程中，纤维的填充密度是一个很关键

的实验参数
［23］。例如一根长 10 cm、内径 0. 25

mm聚醚醚酮毛细管柱作萃取管使用时，需要填
充直径 11. 5 μm的 Zylon纤维大约 300 ～ 350 根，
相应的填充密度约为 63% ～ 74%［22］。和固相微
萃取技术相比，在气相色谱分离中，纤维材料的填

充密度应该适当减小，以获得合适的相比［23］。如
内径分别为 0. 32 和 0. 53 mm 的熔融石英毛细管

柱填充纤维数目通常为 330 和 600 根( 填充率分
别为 42. 6%，28. 2% ) ［25］; 内径为 0. 30 mm 的不
锈钢金属毛细管柱填充纤维数为 166 ± 2 根，填充
率约为 20. 2%。Ogawa 等［26］曾分别将 166、332、
450 根 Zylon纤维填充在内径 0. 33 mm、长度 1 m
的金属毛细管柱来分离 3 种正构烷烃。结果表
明，纤维填充数目越多，对烷烃的保留能力就越

大。这是因为纤维数目越多，所涂渍固定相的表
面积越大，柱的死体积越小，固定相与待测物在巨

大的表面积上发生有效的相互作用。

2 纤维填充毛细管柱的应用
2. 1 纤维填充毛细管柱在气相色谱中的应用
纤维填充毛细管柱用于气相色谱，具有耐温

性好、固定相负载量大、保留能力强、选择性高的
优势，在低沸点物质分析、高温色谱及快速色谱分
析方面都取得了可喜的进展。

Saito等［25］最早研究的是熔融石英填充毛细
管柱。使用直径是 11. 5 μm的 330 根和 600 根涂
有 HR-1701( 7%苯基-7%氰丙基-86%甲基聚硅
氧烷) 的 Zylon 纤维分别填充于内径为 0. 32 和
0. 53 mm的熔融石英毛细管内，可以完全分离烷
基苯、烷烃，同时分离直链烷烃和直链醇也取得了
很好的效果

［27］。结果表明，容量因子的对数
( logk) 随烷基苯上烃基链长度的增加而增大，并
成线性关系。而且证明，涂有固定相 HR-52 ( 5%
苯基-95%甲基聚硅氧烷) 和 HR-1701 ( 7%苯基-
7%氰丙基-86%甲基聚硅氧烷) 的纤维毛细管柱
与壁涂空心毛细管相比，对烷烃化合物的保留时

间更长。Saito 等［28］还系统地研究了 Zylon 纤维
和 Technora纤维与不同极性固定相的兼容性，结
果表明 Zylon 纤维适宜涂渍非极性固定相 ( 如
HR-1) ，而 Technora纤维适合涂渍极性固定相( 如
HR-17，50%苯基-50%甲基聚硅氧烷) 。尽管作
为载体材料的纤维和涂渍固定相对分离的协同作

用机理尚不明确，但纤维种类对分离选择性的影

响确实存在差异，有待进一步深入研究。
聚合物涂渍的纤维填充不锈钢金属毛细管柱

结合了不锈钢和纤维的耐热性优点，使用温度可

以达到 450 ℃。Saito 等［29］报道了分别选用 160
根 4 种不同纤维材料填充不锈钢毛细管柱分离石
油馏分标样的方法，尽管它的柱效没有开管毛细

管柱高，但是用聚合物 HR-1( 100%二甲基聚硅氧
烷) 涂渍的纤维材料具有很高的保留值，表明这
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样的填充柱在较高温度下可以分离低沸点化合

物，短的柱子也可用于快速分离。Ogawa［26］曾报
道了纤维填充的纵向微型化毛细管柱，用 450 根
0. 5% HR-1 涂渍的 Zylon 纤维填充 0. 05 m 的毛
细管柱，用快速升温的方法在 100 s 内完全分离
了 3 种烷烃混合物，显示了该柱型在快速色谱分
析上的实力。随后 Saito［30］报道了用 Dexsil 300
涂渍的 Zylon纤维填充不锈钢毛细管柱高温分离
不同分子量的聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯以及
聚乙二醇混合物，通过色谱数据计算出的分子量

与理论分析一致，表明这样的柱子可以很好地分

离极性聚合物。大表面积纤维的引入减小了毛细
管内壁对分离的影响，通过对十二、十四、十六烷
烃分离结果表明这种聚合物的液膜在纤维表面和

金属毛细管内壁的分布都是均匀的，证明了填充

方法的可行性。
对于纤维材料，还可以通过对其表面进行衍

生化，通过引入憎水基团，改善纤维的表面性

能
［31］。Abe等［32］用溴代辛烷、氯苯、溴代乙苯对
芳香族聚酰胺类 Kevlar 纤维进行表面衍生化，作
为固定相用于气相色谱分析。键合官能团的化学
结构决定了它的选择性，可以通过优化衍生化反

应和选择合适的配位基提高纤维填充柱的保留能

力，改善峰形。
纤维填充毛细管也可用于色谱分析中的固相

微萃取研究
［33］，这种装置不仅耐高温、萃取效率

高，样品室温下存储时间长，而且使用寿命长，重

复使用 100 次萃取效率也不会降低。Saito 等［34］

采用这种针形萃取装置对挥发性有机化合物进行

气相色谱分析，随后用此装置同步衍生和预富集

挥发性醛类，对空气中的醛类污染物进行分

析
［35］。Ogawa等［36］用同样的方法对水样中的芳
烃污染物进行动态萃取分析。结果表明，对于邻
苯二甲酸二乙酯 ( ( Diethyl phthalate，DEP ) ，用
HR-17 涂渍的 Technora 纤维萃取效果最好，可以
通过优化填充密度来提高萃取效率。用聚二甲基
硅氧烷涂渍的 Zylon纤维填充的萃取针可以检测
水样及石油样品中的双酚 A［37］。Ueta 等［38］提出
用这种装置对香烟烟雾和汽车尾气样品中的环氧

乙烷进行定性定量分析，此法能够同步衍生和预

富集气态环氧乙烷，具有耗时少、灵敏度高的优
点，适于分析室内、外空气中的环境污染物。Saito
等
［39］
提出将 1. 0 mg的吸烟者头发填充到空的针

形装置，将头发挥发物引入色谱分离柱，可以检测

出吡啶、甲苯、尼古丁等危害物，并定量检测出
“三手烟”中的挥发性有机污染物［40］。此方法在
实际定量检测汽车尾气、空气中的挥发性污染物
方面有潜在的应用价值。Saito［23］2009 年综述了
针形萃取装置在气相色谱分析中的应用。
2. 2 纤维填充毛细管柱在电色谱中的应用
毛细管电色谱 ( Capillary electrochromatogra-

phy，CEC) 是一种正在逐步发展的新型色谱分离
方法。它是以电渗流或电渗流结合压力作为流动
相的推动力，溶质依其在固定相和流动相间分配

平衡常数和自身电泳淌度的差异实现分离。这种
高效微分离技术结合了高效液相色谱( High per-
formance liquid chromatography，HPLC ) 的高选择
性和毛细管电泳( Capillary electrophores，CE) 的高
效性
［41，42］，已成为色谱分析领域研究的热点。目
前使用的毛细管电色谱柱按照固定相在毛细管中

的存在形式可以分为填充柱、开管柱和整体柱，均
存在一定的局限性

［43-45］。而纤维填充毛细管柱
应用于电色谱，柱子制备工艺简单，填充纤维密度

均一，不需要增压装置，没有气泡产生，优化分离

条件可以进行快速分析，且容易和其他技术联用，

如固相微萃取、气相色谱、液相色谱等［46］。
在毛细管电色谱中应用最多的是醋酸纤维素

( Cellulose acetate，CA) 纤维，它是制作半透膜的
材料，用于透析、超滤和反渗透等。Kiso［47］曾报
道了 CA作为固定相在液相色谱分析中的应用，
又制成纤维填充柱在微柱液相色谱中分离醇

类
［48］
和多环芳烃

［49］。Mayer 等［50］曾将 CA 衍生
物作为固定相应用于填充毛细管电色谱中进行异

构体的分离。1998 年，Jinno 等［4］报道了将 70 根
CA纤维作为固定相填充到内径是 250 μm、有效
柱长是 30 cm 的石英毛细管柱中，利用毛细管电
色谱成功分离了可可碱和咖啡因。在 pH 7. 0 的
磷酸钠缓冲溶液中，可可碱和咖啡因在空的毛细

管中不能分离，却在纤维填充柱中得到很好的分

离。分离电压从 5 kV、8 kV依次增加到 10 kV，待
测物的保留时间明显缩短，且分离效率增强。CA
纤维填充毛细管电色谱柱的分离效率大约是 LC
颗粒填充柱的 10 倍，两者具有不同的分离模式。
随后又将 70 根的 CA纤维填充入内径是 200 μm、
柱长是 5 cm的熔融石英毛细管中，分离对羟基苯
甲酸酯类混合物

［51］。在此 Jinno 改进了仪器装
置，利用 T 型连接器作为进样装置，解决了注射
样品时液体在柱入口容易断开的问题。实验结果
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表明，进样时间和峰面积成线性关系，便于进行定

量分析。同时证明，内径减小、填充密度增大，柱
效升高。利用这种装置对对羟基苯甲酸酯类和酚
类混合物在 5 cm 长的柱子上得到充分、快速分
离。这种技术填充过程和性能测试简单，可通过
多种方式对 CA进行修饰，所需的 CEC 系统方便
快捷，具有极大的潜在应用价值。Jinno［52］还研究
了 Zylon、Kevlar等其他纤维材料作为 CEC的固定
相的分离性能。实验证明，用 Kevlar 纤维填充的
柱子对苯甲酸酯类的保留能力比 Zylon 纤维填充
柱大。采用内径是 200 μm、柱长是 5 cm的 Kevlar
纤维填充柱，以内径 100 μm、柱长 20 cm 的毛细
管为前置柱，内径 530 μm、柱长 45 cm 的毛细管
为后置柱，30 s 就可完全分离 3 种对羟基苯甲酸
酯类混合物，其他混合物如萘的同系物和烷基苯

酮等化合物的分离在几分钟内就可以完成，因此

用短的柱子可以进行快速分离分析。最近，Sai-
to［46］详细讨论了毛细管内径、填充密度、填充纤
维长度对分离和柱效的影响，总结了聚合物纤维

材料在 CEC中的应用。同时探究了流动相 pH对
苯甲酸盐保留因子的影响，结果证明周围液体的

pH对纤维丝表面性质影响不大，也说明了纤维聚
合物在酸碱环境中具有良好的稳定性。

3 结语与展望
聚合物涂渍的纤维材料作为毛细管色谱柱的

固定相，以其优异的性能在环境检测、生物分析中
已经得到了广泛的应用

［53］。但是目前纤维填充
毛细管柱存在以下不足: 1) 其制造方式是采用牵
引的办法，将纤维束引入预先拉制好的毛细管中，

可能会使纤维弯曲、缠绕，填充均一性差，造成各
通道间流动相流速不均

［5］; 2) 目前只能采用动态
法涂渍固定相，液膜较厚，涂渍不均，也使单位柱

长柱效降低。0. 32 mm: 1300 ～ 1500 P /m，0. 53
mm: 1100 ～ 1200 P /m，仅相当于相同规格开管柱
柱效的一半，远低于理论预测的每米近万块理论

板数值; 3) 不能制备长柱子( 一般为 1 m) ，总柱效
较低，仅适合组成简单的物质分析，不能分离复杂

混合物; 4) 适合于表征和评价纤维填充柱性能的
相关理论还需进一步完善。
柱效不高一直是这类色谱柱的瓶颈问题。如

果对纤维填充工艺加以改进，采用拉制毛细管时

纤维束的在线填充方式，在原料管软化温度拉制

成毛细管时，纤维束即填充在毛细管内，一次得到

几百米乃至上千米长的填充纤维的毛细管，可保

证纤维排列规整，重现性好。采用先进的静态法
涂覆色谱固定相材料，有助于提高柱效。对分离
选择性的改善，可采用新型固定相，或利用不同聚

合物对管壁及纤维材料进行修饰，或试用其他纤

维材料，如石英纤维［54］、碳纤维、碳化硅纤维、氮
化硅纤维等，以适应各种复杂物质的分离。总之，
要使纤维填充毛细管柱得到普及应用，还需经过

一个漫长的过程。
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phy． The development trends of fiber packed capillary column
technology was also presented．
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