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A supercritical fluid chromatograph with CO2 as
the mobile Phase has been installed in our laborato-

ry.t  he  upercritical  ondition,a clumn  pck-，
ed with 10m YWG-C18H87,=20cm,ID.=5 1
mm,aving  n  fficiency  f  2,200  .P.ws  o-C
tained.ix  roma  s  ydrocarbons  ould  e  luted

within 80 sec.n  his  aper,te  oerating  pra-(

meters,uch  s  olumn  emperature,aerage  pe-
ssure and flow rate of mobile phase,ere  lso
examined.t  hows  hat  he  olumn  fficiency
decrease with the increase of column temperature,
especially for macromolecule compounds.As press-
ure increases,he  hromatographic  eaks  f  hese
compounds will move along.o  t  eems  o  e
more a lvantageous to carry out a programming
of pressure control for a faster chromatographic
analysis.

链烷烃及其含氧化物在Porapak—猀Q上的吸附热力学参数

及拓扑参数与色谱保留值InVg关系的研究

张述忠 赵国良 万世珍*
（大连工学院分析化学教研室）

分子的色谱行为主要来源于固定相和分
子之间的作用力。很久以来，人们就已开始

寻求通过物化和结构参数预测和解释气体的

色谱保留值1-4〕。
本试验的目的，在于通过链烷烃及其含

氧化合物（醇、醛、酮）在固定相Porapak-Q

上的吸附热力学研究和对它们的结构参数与

lnV 关系的考查，以实现在一定范围内的
色谱保留值的初步预测。

实验在102G气相色谱仪上进行，用氢

火焰离子化鉴定器。采用不锈钢蛇形色谱柱

(2m 3mm内径）内装Porapak-Q50/80

目5.53g，其比表面积为390m2g。柱温变

化条件为417.0K,447.0K,58.0°和�
475.0K。

实验测得VT的对数与1作图，由直线斜率

算得 O，并经文献 3〕的方法计算 GaO,T

和 Sn。分子联通项x以文献〔4〕的方法计

算。试样为国产分析纯或色谱纯。
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实验证明了链烷烃及其含氧化合物在

Porapak-Q上的吸附热 Ha具有基团加合

性。即化合物的吸附热可用下式推算〔5:

Ha= nihi （1）

ni— i基团的数目；hi 基团i对 Ha的

贡献。

表1 于Porapak-Q上烃类基团对的贡献 HaO

表2 Ha推算值与实测值的比较

表1和2的数据表明，由基团加合推算

的分子吸附热与实验测定值基本一致，误差

小于4%。

链烷烃及其含氧化物 HO和标准吸附

熵变 SO之间的关系表示于图中。其线性

相关系数 = 0.998。直线方程如下：



Sa＝bHa＋a （2）

在本实验条件下，b=1.320810-3K-1
a=-6.4746Jmol-1K-1。由式 Ga,T=HaO -
TcSa，代式（1）和（2）得

GaO,T= nihi(1-bTc)-aTc （3）
因此，根据表1数据和式（3）可推算不同温

度下直链烷烃及其含氧化物醇、醛、酮在

Porapak Q上的标准吸附自由焓变 GaO琓To

在本色谱试验条件下， GaO,T是柱温的函数，

这样利用推算的（或已知的 GaO,T）值，经式
                                可预测相 应 的 lnVg

值。结果列表3。

2.拓扑参数分子联通项

为证明描述分子总尺寸和总体积的拓

扑参数分子联通项x在本试验条件下与色谱
保留值的关系，进行了脂肪醇的正构物和异

表3 LnVgT推算值与实测值的比较(475.0K)

构物同时存在下的相关性研究。并与碳数

（n）观律进行了比较。表5中的相关系数数

据证明，x和n与lnvg均保持较好的线性关

系。 x和2x发生偏离，2x偏离最严重。

表4正构和异构脂肪醇的x和n及对应的lnVg值

表5正构和异构脂肪醇的Xn与lnVg的相关系数γ

对于不同系的含氧化物其lnVg与X、n的
相关性如表6所示。

表6 正构脂肪烃的分子联通项X和分子碳数n与lnVgT的相关系数γ



表6中的相关系数数据证明，0x,1x,2x和
n在同系物中与lnVg存在着极好的相关性。

对于不同系物的组合，1X可以与醇-醛-酮-

酯的lnVg保持了良好的线性关系。而0x,2x和

n均发生程度不同的偏离，偏离度2＞0x n。
由上可知，利用1x的计算值对于链烷烃及其

含氧化物进行一定范围色谱保留值的预测是
可行的。
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Study of the Relationships between Thermodynamic
Properties of Adsorption, opological  arameters
and Retention Volumes for Some Alkanes and Their

Oxygenated Products on Porapak-Q Zhang Shuzho-
ng,hao  uo-liang,＆�an  hi-zhen,Cem.En.构怪
Deartment,alian  nstitute  f  echnology
Thermodynamic properties of adsorption Ho,
Saand Gao for some alkanes and their oxy-

genated products on Porapak-Q were determined
chromatographically in this work.ased  n  he
experimental data obtained,t  as  een  ound
that Hamay be estimated by using group ad-
ditivity method.inear  elationships  etween  ao
and Ho as well as lgVg and connectivity
index x are also observed for these systems.
Thus,he  alues  f   gVg  an  e  redicted  rom
these relations.

高效液相色谱法测定血液中冬凌草甲素的含量

孙定一 韩正涛* 陈新民
（河南化学研究所，郑州）

冬凌草甲素（Rubescensin A,以下简称

甲素），是从植物冬凌草中经提取分离出的一

种抗癌有效成分。它具有多方面的药理作

用，目前临床上用于治疗食管癌、肝癌和胰

腺癌等。为给临床合理用药提供理论依据，

研究甲素的动力学特性，准确测出服药后
血液中甲素浓度随时间变化的规律显得十分

重要。对药物和生理体液中微量成分的分离

和测定，目前大部分都采用高效 液相色谱

法。但血液中甲素的高效液相色谱测定，国

内外尚未见报导。我们研究出一种快速、准

确、回收率高的样品预处理方法和甲素的高

效液相色谱测定方法，现介绍如下。

实验方法

（一）血液预处理方法的选择

测定治疗药物的浓度时，注意生理体液

的预处理方法常常是重要的〔1〕。关于血液

预处理的方法常用的有：直接进样，除蛋白

质后进样，溶剂萃取和新颖的Sep-pak制样

法等数种。直接进样很少使用，一般都在分

析柱前加一支数厘米长的预柱，以除去杂质

改善样品中组分的分离，但预柱寿命短经常
需要更新，因而影响工作的连续进行。除去

蛋白质后进样，虽然可以排除蛋白质对检测

组分的干扰，但样品中的某些其它杂质若影

响检测，则无法排除。通常，也可采取溶剂

萃取法，有选择性地除去某些干扰物质，并

可浓缩样品中所测组分。但本实验表明Sep-

pakC18（以下简称C18）预处理样品具有简便、
快速、耗用溶剂少、样品回收率高和重现性

好等特点。

（二）Sep-pakC18Cartridge使用方法

研究〔2〕

Sep-pak具有富集被测组分的作用，特


