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摘 要:利用带相反电荷聚电解质间的静电相互作用 ,制备聚电解质纳米复合颗粒 ,以此纳米颗粒为固定相构筑

新型毛细管色谱柱 ,考察色谱柱的应用性能. 结果表明:该毛细管柱固定相的平均麦氏常数为 1 159 ;以正十二

烷为标准物质 ,测得的理论塔板数达 2 79 9 p �m �;最高使用柱温为 28 � �C ;用该柱对非极性和极性标准样品进

行分离 ,显示出良好的分离效果 ,表明该色谱柱具有一定的应用前景.
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eap illary eolu m n for g as eh rom atog raph y w as b uild up . T h e results sh ow that th e eon stant value

of averag e M eR ey no ld s 15 1 159. T h e n um ber of theoretieal p lates o f th e eolu m n 15 2 799

p �m 一� fo r 片dod eeane and th e m axim um tem p eratu re 15 28 O C . T he eo lum n sh ow s a g ood sep -
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气相色谱法是目前较为常用的仪器分析方法之一 ,在分析领域 �� 发挥着极其重要的作用. 气相色谱技

术的核心是色谱柱的制备 ,它关系着色谱柱的寿命 �柱效等重要指标 ,研制新型毛细管气相色谱柱 ,是气相色

谱分析的重要研究领域之一[ �一弓�.

聚电解质是一类功能性聚合物 ,可用于构筑具有特定功能的逐层组装纳米多层膜[6{,利用带相反电荷聚

电解质间的静电相互作用制备的纳米复合颗粒 ,已被用于构筑具有离子选择性的多层膜 ,并被应用于构建湿

度和 pH 传感器 �7一8�. 研究复合聚电解质纳米颗粒新的应用 ,将拓宽聚电解质纳米颗粒的应用范围.

本研究以聚烯丙基胺盐酸盐(P A H )为阳离子聚电解质 �聚(乙烯一al t一马来酸)的苯 乙胺衍生物(PE M A -

PE A )为阴离子聚电解质 ,于水溶液中制备聚电解质纳米复合颗粒 ,利用静态法制备纳米复合颗粒毛细管色

谱柱 ,初步考察了色谱柱的应用性能.
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l 实验部分

1.1 仪器和试剂

68川)A 型气相色谱仪(安捷伦科技有限公司 ,配 FI D 检测器), JSM 一64洲LV 型扫描电镜旧 本电子株式

会社).0.25 m m 只18 m 弹性石英毛细管柱(南京工业大学色谱中心),聚烯丙基胺盐酸盐(PA H )(断gm a公

司). PE M A 一PE A 的分子结构见图 1 ,按照文献方法川 .通过聚乙烯一a卜马来酸醉和苯乙胺间的酞胺化反应

制备 ,并利用红外光谱和核磁共振氢谱确定其结构. 甲醇 �丙酮 �硝基丙烷 �2一戊酮 �毗陡 �苯 �正构烷烃和正

构醇均为市售分析纯试剂.

1.2 纳米颗粒的制备及表征

称取 ().063 4 9 的 PE M 八 PE 八(含梭基 ().s nlrn ol)于 lo n飞I

的容量瓶中 ,加人 S TlllJ 甲醇溶液溶解.再称取 �. 187 9 的 P 八H

(含氨基 2 m m ol )加人上述溶液中 ,混合均匀 ,将洛液定容至刻度 ,

超声 ,使其形成均匀的白色乳浊液. 扫描电镜观察纳米颗粒的形态

及粒径.

1.3 毛细管柱的制备

聚电解质纳米颗粒毛细管气相色谱柱参考文献仁10习的方法制

备. 具体步骤如下:用 H F/H N () (V V :2.5% )清洗石英毛细管柱

1 1, .再用 1% 的 H CI 清洗 l h � �.最 后用去离子水洗至中性 .并用

氮气吹干. 然后利用静态涂渍方法将聚电解质纳米颗粒涂覆到毛

细管柱内壁.形成一层纳米聚电解质复合膜. 用程序升温法老化色

谱柱 :初温 8 � �.保持 4 h ,然后以 I C / m ln 升至 180 C .再保持

4 h .
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图 1 聚乙烯一�n一马来酸的苯乙胺衍生物

(PE M 八一PE 八)的结构式

F ,9. 1 �I飞l飞� �trLs(�tu r� ()f 21:e l�l�erlylo tl:y lanlln e

�lor, �一at:vc ()f !�o ly (�t}ly l��n �一:, It一m alete ae ,�!)

(P E M 入一PE A )

1.4 色谱柱性能测试

色谱条件 :气化室温度 :加 � ( ;载气:N :(纯度 :叩.9, 9% );检测器温度 :2勿 C ; 色谱柱 :自制聚电解质

纳米颗粒毛细管柱(18 m 只�.肠 m m , ;. �1.). 进样量为 0.1 m l .分流比 30 : 1.

考察的性能指标 :M yR eyn(, ld 常数 .柱效 ,热稳定性及对非极性物质的分离情况.

2 结果与讨论

2.1 聚电解质纳米颗粒的制备和性能

在水溶液中 P八H 带正电荷.P EM A 一P E A 带负电菏.在静电力的驱动下二者形成不溶于水的纳米颗粒.

聚电解质纳米颗粒在 25 000 和 加 000 放大倍数下的扫描电镜图(图 2)显示.P A H 和 P E M 八一PE A 形成的聚

电解质纳米颗粒呈球形.粒径分布均匀 ,其粒径大小从 83 nn:到 115 ,lm .

图 2 聚 电解质纳米颗粒的扫描电镜图

F 29. 2 S E 入1 Inl:g � �)f p()l玉��l��(�tr()]ytt 月� ;z�!一:rllol��

在 H F H N () 与 H C I交替清洗下 ,弹性石英毛细管柱内表面硅经基的 H 脱离 ,毛细管柱的内壁带负电

荷. 聚电解质溶液 P 八H 和 PE M A 一尸FA 的物质的量之 比为 1 , . 25一二者混合后所形成的纳米颗粒中正电



第 5 期 王海娟等:聚电解质纳米颗粒毛细管气相色谱柱的制备

荷数量相对较多 ,表面带正电荷的 PA H /PE M A 一PE A 纳米颗粒通过静电力沉积于毛细管柱的内壁 ,构成毛

细管色谱柱.

2.1.1 毛细管色谱柱的柱效

选用正十二烷烃测试 PA H /PE M A 一PE A 纳米颗粒毛细管色谱柱的柱效. 在柱温 80 C ,柱前压为 0.06

M Pa 时 ,正十二烷烃的保留时间为 2.507 m in .毛细管色谱柱的理论塔板数为 2 79 9 p �m 一�,表明该毛细管

柱有较高的柱效.

2.1.2 固定相的极性

麦氏常数是气相色谱中常用的表示被分离物质和固定相之间作用力性质的常数. 它反映了固定相对具

有不同给电子 �吸电子 �偶极 �色散以及碱性等性质的代表性物质的作用情况. 五种代表性化合物在聚电解

质纳米颗粒固定相上的流出顺序为:苯一硝基丙烷一1一丁醇~ 2一戊酮~ 毗陡 ,平均极性参数为1 159 ,其中对

标准物质 1一丁醇 �2一戊酮和毗咤的麦氏常数均较高 ,分别达到 1 516 �1 452 和 2 514 (见表 1),表明该纳米颗

粒固定相与极性样品组分间存在较强的相互作用 ,尤其对毗陡的作用力更强. 产生这种现象的原因可能是

聚电解质纳米颗粒表面含有较为丰富的梭基及酞胺基团 ,与 l一丁醇和 2一戊酮分子间存在较强的氢键相互作

用 ,同时固定相纳米颗粒表面的梭基为一质子给予体 ,与质子接受体-一 毗陡间存在极强的相互作用.

表 l 聚电解质纳米颗粒固定相的麦氏常数

T a ble 1 M eR eyn ()l(l (�(�rz�tan t� ()f l)o ly eleerr()ly zo rlan o l�:一rzlcl�� �tar一0 1::lry l)has �

正丁醇

1 5 1 6

2一戊酮 石肖基丙烷 平均极性

1 1 5 9

2 . 1. 3 热稳 定性

色谱柱的热稳定性常用流失温度来评价. 固定相流失温度越高 ,说明色谱柱的热稳定性越好. 作者利

用程序升温技术考察了毛细管色谱柱的流失性能 ,在温度为劝一300 毛的范围内,按照 4 C /m in 的速率升

温 ,结果表明该色谱柱在 28 o C 开始出现柱流失 ,表明该固定相的最高使用温度是 280 C 左右.

2 .2 应用

2.2.1 非极性物质的分离

利用该柱初步考察了其对非极性物质 � 正构烷烃的分离情况. 在优化的实验条件下(柱温 1�� �C ,进

样口温度 24() C ,检测器温度 1动 C ),正己烷 ,正庚烷 ,正辛烷 ,正十烷 ,正十一烷和正十二烷等六种烷烃的

色谱图(图 3) 显示 ,该色谱柱对非极性物质有良好的分离效果.

2.2 .2 极性物质的分 离

在优化的实验条件下(柱温:100 C ,进样口温度 :24 o C ,检测器温度:15o C ) ,正丁醇 ,正戊醇.正己醇.

正庚醇等正构醇分离色谱图(图 4)显示 ,该色谱柱对极性物质有良好的分离效果.
30
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图 3 正构烷烃的色谱分 离
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图 级 正构醇的色谱分 离
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利用聚电解质纳米颗粒成功制备 r 新型毛细管色谱 柱 ,该 色谱柱的理论 塔板数是 2 799 p �m 一�. 平均
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麦氏常数为 1 159 ,表明该柱与极性分子间存在较强的相互作用. 且色谱柱对极性和非极性样品均有良好的

分离效果. 色谱柱的热稳定性实验显示其在 28 0 �时固定相开始流失 ,说明毛细管色谱柱的最高使用温度

是 280 C .
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