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摘 � 要:采用两种环糊精衍生物(全甲基���环糊精; 2, 3�二�O�苄基�6�O�叔丁基二甲基���环糊精)

作固定相, 研制了4根毛细管色谱柱。并考察了稀释剂比例以及柱温对酚系物异构体分离性能的

影响。结果表明全甲基环糊精类毛细管柱对甲酚二甲酚位置异构体能完全分离, 苄基类环糊精色

谱柱对酚系物有一定的分离能力, 但间甲酚与对甲酚不能基线分离。
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Abstract: Four capillary gas chromatographic columns were prepared using two ��cyclodextrin derivatives( permethylated

��cyclodextrin, 2, 3�di�O�benzyl�6�O�tert�butydimethysilyl���cyclodextrin ) as the stationary phase. The effects of

proportion of diluents and column temperature on separation properties were studied. The results show that permethylated�
��cyclodextrin columns have high selectivity for the phenols homologue isomers, whereas 2, 3�di�O�benzyl�6�O�tert�
butydimethysilyl���cyclodextrin columns can also separate them, but they can not offer a baseline resolut ion of m�cresol
and p�cresol.
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� � 甲酚、二甲酚是重要的医药染料中间体。在甲

酚体系中, 由于对甲酚和间甲酚的沸点相差不超过

1 � , 且甲酚具有很强的极性,采用常规色谱柱分析

比较困难, 尤其对甲酚和二甲酚混合物的分析更加

困难。目前,国内在这方面的研究也有一些报道, 采

用BP�20[ 1] ,液晶[ 2]
, 环糊精衍生物

[3~ 7]
等作固定相

的毛细管色谱柱来分析。Bieniek G使用 Ultra 2(相

当于 SE�54)毛细管柱检测了尿中的酚类化合物[ 8]
,

但是这些分析方法都有一些缺点, 有的峰形有拖尾,

有的不能基线分离。当分析甲酚和二甲酚混合物

时,各异构体之间出现干扰,不能一次性将所有组分

分开。而在实际产品中, 甲酚中总会存在二甲酚杂

质。本文采用自制的环糊精衍生物毛细管色谱柱对

甲酚和二甲酚异构体混合物显示出了很好的分离性

能。

1 � 实验部分
1. 1 � 仪器与试剂

SP�6800A气相色谱仪(山东鲁南瑞虹化工仪器
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有限公司) ; JS�3030型色谱工作站(大连江申分离科

学技术公司) ; 0. 25 mm ! 30 m 石英毛细管空柱(河

北省永年锐沣色谱器件有限公司)。SE�30(进口) ;

SE�54(进口) ; 全甲基环糊精(自制) , 2, 3�二�O�苄基�
6�O�叔丁基二甲基硅烷基)���环糊精(自制) ; 其它

试剂均为分析纯。

1. 2 � 色谱柱的制备

采用静态涂渍法, 用二氯甲烷作溶剂,环糊精衍

生物( CD)与不同稀释剂复配作固定液, 配制成 10

mg/mL 的溶液, 制得了 3根环糊精色谱柱。再采用

动态法涂渍了 1根苄基环糊精色谱柱(溶液浓度为

100 mg/mL)。各色谱柱制备条件见表 1所示。

表 1 � 不同环糊精色谱柱

柱号 固定相 稀释剂 CD与稀释剂配比 涂渍方法

1# 全甲基 ��CD SE�30 1∀4 静

2# 全甲基 ��CD SE�54 1∀9 静

3# 2, 3�二�O�苄基�6�O�叔丁基二甲基硅烷基���CD 无 无 静

4# 2, 3�二�O�苄基�6�O�叔丁基二甲基硅烷基���CD 无 无 动

1. 3 � 色谱条件

汽化室温度: 230 � ;检测室温度: 230 � ; 分流

比约: 150∀1; 进样量: 0. 1~ 0. 3 �L; 载气(高纯 N2 )柱

前压0. 06~ 0. 08MPa;尾吹25mL/ min, 空气流量300

mL/ min,氢气流量 30 mL/min,FID检测。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 甲酚在不同色谱柱上的色谱分离性能

常规的 SE�30和 SE�54毛细管色谱柱对甲酚中
的间和对位异构体, 二甲酚中的 2, 4�二甲酚和 2, 5�
二甲酚无分离效果。由于环糊精特殊的空腔结构,

对间、对位异构体有特殊的选择性, 与 SE�30和 SE�
54复配,显示出协同效应。能够很好的分离混酚体

系。甲酚和二甲酚混合物在 1
#
~ 4

#
色谱柱上的分

离情况见图1。3
#
和4

#
相比, 二者都是采用 2, 3�二�

O�苄基�6�O�叔丁基二甲基硅烷基���环糊精作为固
定相,不同点在于涂渍方法不同, 从图看出, 二者分

离效果差不多, 间、对甲酚的分离效果都稍逊于 1
#

和2
#
柱。4

#
可能由于采用动态法涂渍, 膜厚较厚,

导致分析时间长达半小时以上。总的来说, 环糊精

类毛细管对混酚有分离效果, 尤其对间、对甲酚有一

定的分离能力。难分离物质对的分离度见表 2。

表 2 � 不同色谱柱上酚类难分离物质对的分离度

柱号

/ #

柱温

/ �
难分离对出峰顺序

分离度1)

R21 � R32

1 160 p , 2, 4�二甲酚, m 1. 835; 1. 561

2 160 p , 2, 4�二甲酚, m 2. 821; 1. 669

3 140 o, p , m 8. 122; 0. 603

4 130 p , m 1. 118

� � 1)分离度#1. 5时为基线分离; o, m, p 分别表示邻,间,对甲酚。

2. 2 � 稀释剂量对异构体分离性能影响

由于SE�30和 SE�54 的性质极为相似, 可忽略

稀释剂种类对柱性能的影响,因此,从图 1我们可以

进一步得出, 全甲基 ��CD与稀释剂的比例对色谱
分离性能有重要影响, 在分析甲酚和二甲酚混合物

时出峰顺序明显不同。在 1
#
柱上 2, 6�二甲酚的出

峰位置甚至比苯酚还提前, 2, 4�二甲酚峰在间甲酚
峰和对甲酚峰之间。从 2

#
柱对混酚的分析谱图上

看,二甲酚峰都后移,但由于环糊精的作用,各组分

能基本分开。因此,可以得出,在制柱过程中全甲基

��CD相对含量增加,二甲酚峰位置前移。甲酚峰相

对保留时间延长。这些都是由于环糊精的包合作用

和空间位阻引起的。由于环糊精对二甲酚的空间位

阻比甲酚的空间位阻要大, 后者更易于进入环糊精

1. 2, 6�二甲酚; 2.苯酚; 3.邻甲酚; 4.对甲酚; 5. 2, 4�二甲酚; 6.间甲

酚; 7. 2, 5�二甲酚; 8. 3, 5�二甲酚; 9. 3, 4�二甲酚

图 1 � 甲酚和二甲酚在 1# ~ 4# 色谱柱上的色谱图

 531 第 9期 化 � � 学 � � 世 � � 界 � � � � �



空腔,所以环糊精的比例增加,对甲酚的包合能力比

二甲酚要大,从而使甲酚的相对保留时间延长。总

之,在制柱过程中,一定要调整好环糊精和稀释剂的

比例,才能使各组分完全分开。如果比例不合适, 甲

酚峰和二甲酚峰可能出现重叠。

2. 3 � 柱温对酚系物分离性能的影响

我们考察了不同柱温条件下甲酚在 2
#
柱上的

分离情况。柱温分别在 170 � , 180 � , 190 � 下的色

谱分离情况见图 2。从谱图可以看出,温度升高, 保

留时间缩短, 在 190 � 下, 甲酚体系在 7 min 内就可

以全部出峰, 而且邻、间、对异构体能够完全分开。

从图 2中还可以进一步得出,温度升高,间甲酚峰和

对甲酚峰相对较近。这些由于环糊精对甲酚异构体

不同包合能力引起的。温度升高,环糊精包合作用

力下降,从而间位和对位峰离得相对较近。所以, 如

果没有其它杂质干扰的情况下,要分析间甲酚样品,

最好选择在 190 � , 分析速度快。要分析对甲酚样

品,最好选择在 170 � , 这样可以避免相邻峰之间的
干扰。

a: 170 � � b: 180 � � c: 190 �

1.苯酚; 2.邻甲苯酚; 3.对甲苯酚; 4.间甲苯酚

图 2� 不同温度条件下甲酚在 2# 柱的分离色谱图

� � 同样,我们也考察了不同柱温条件下,混酚体系

在2
#
柱的色谱分离情况。分别考察了其在 150 � ,

160 � , 170 � 和 190 � 下的色谱分离情况(见图 3)。

从图 3可以看出,温度升高,二甲酚异构体峰相对后

移,甲酚异构体峰相对前移。在 150 � 下, 2, 6�二甲
酚在苯酚峰和邻甲酚峰之间, 但是间甲酚和 2, 4�二
甲酚分不开。在 160 � 下, 邻甲酚和 2, 6�二甲酚分
不开, 间甲酚和 2, 4�二甲酚也没有基线分离。在
170 � 下,邻甲酚和 2, 6�二甲酚仍然分不开, 其他甲

酚和二甲酚体系都能完全分开。在 190 � 下混酚体

系分离效果最好,甲酚和二甲酚完全分开。因此, 随

着温度升高,环糊精包合作用力下降。在保证间甲

酚和对甲酚能够分开的条件下,选择最佳的温度, 可

以把甲酚和二甲酚完全分开,这里在 190 � 下, 分离

效果最好。

d: 190 � ; e: 170 � ; f : 160 � ; g: 150 � ; d, e柱前压 0. 06 MPa; f, g 柱前压

为 0. 08 MPa

1.苯酚; 2.邻甲酚; 3. 2, 6�二甲酚; 4.对甲酚; 5. 间甲酚; 6. 2, 4�二甲

酚; 7. 2, 5�二甲酚; 8. 3, 5�二甲酚; 9. 3, 4�二甲酚

图 3� 不同温度下混酚体系在 2# 柱上的分离色谱图

3 � 结论

用自制的环糊精衍生物毛细管色谱柱对酚系物

异构体进行了色谱性能研究。环糊精衍生物种类和

稀释剂比例以及柱温对分离效果有很大的影响。结

果表明环糊精类色谱柱对甲酚和二甲酚异构体分离

具有专属性, 全甲基化环糊精和 SE�30(或 SE�54)复
配,显示了很好的协同效应,能够一次将甲酚和二甲

酚完全分开,取得了令人满意的分离效果,可在国内

一般的实验室推广使用。苄基环糊精色谱柱有一定

的分离效果,但是不能基线分离。
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- 168. 92( v : mV�s) , r = 0. 9996, 说明该电极反应不

可逆。

3. 3 � 电极反应电子数 n、转移系数  和电极反应速

率常数k s 的测定
[ 13]

试验测定二次导数峰电流的半峰宽为 27 mV,

可求得 n= 1. 59,该电极反应的电子转移数为 2。由

E p- lg v 的直线关系斜率
dE
dlnv = -

2. 303RT
 nF =

- 0. 04654( 25 � ) ,求得  n = 1. 27, 已测得 n = 2, 转

移系数  = 0. 63。

3. 4 � 电极反应机理初探
由甲基橙的结构可知, 该物质分子中既含有苯

环又含有偶氮, 而偶氮基的电子云密度比苯环上要

大,又与二甲胺基苯连接的氮原子电子云密度更大,

故此在酸性溶液中, NO
-
2 离解所得的亚硝酰离子易

与该氮原子结合, 产生 N�亚硝基化合物, 该化合物

具有较大的 !电子共轭体系, 因其 !电子与汞电极

表面交迭而被吸附, 还原时产生灵敏吸附还原波。

有关电极反应推测如下:

( 1) 酸性条件下, 甲基橙发生亚硝化反应得亚

硝基化合物:

XO+ 2H
+
+ NO

-
2 ∃XO�NO+ H2O

( 2)亚硝基化合物在汞表面的吸附反应:

XO�NO+ Hg( Ag) ∃XO�NO[Hg( Ag) ] ad

( 3) 吸附化合物在阴极上的还原反应:

XO�NO[Hg( Ag) ] ad+ 2H
+
+ 2e

- ∃

XO�NHOH+ Hg(Ag)

4 � 样品分析测定

按实验方法,取适量水样进行测定,测定结果见

表1。

表 1� 样品中 NO-
2 的分析结果( n= 6)

水样

平均值

�10- 6

mol L- 1

相对标准

偏差(RSD)

�%

加入量

�10- 6

mol�L

测出量

�10- 6

mol�L

回收率

�%

湘江水 1. 284 1. 95 0. 200 0. 197 98. 5

自来水 0. 445 3. 46 0. 0500 0. 0502 100. 4
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