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[提要] 本文研究了冠醚聚硅氧烷作为石英毛细管柱固定液的交联方法，优化交联条件，

并对交联方法进行了对比和讨论，其中，偶氮特丁烷作为交联引发剂交联效果优于过氧化二异丙

苯引发剂，其交联效率大于95%，柱效高于4500块／米，300℃时柱流失基线漂移量为2.710-13

A酚油和二苯酮乙基取代混合物在交联柱上得到良好分离。最后，还对冠醚聚硅氧烷的分离机理

进行了初步探。

冠醚作为色谱固定液，因其特殊的腔体
结构和富电子环，使得它对一些极性化合物
具有特殊选择性[1,2。在气相色谱中，小分
子冠醚柱柱效不高，高温易流失，应用受

到很大限制。近期文献报道，冠醚高分子
化[3-6]，可以克服上述缺点，得到较高柱

效和热稳定性，同时亦具有较好选择性的结

果，特别对于毛细管气相色谱，因固定液用
量少，高分子冠醚具有很好的实用发展前
景。

毛细柱固定液的交联，使柱子具有耐高

温，抗溶剂冲洗，液膜稳定，寿命长等优

点，因此毛细柱固定液最好易于交联。特别
是具有广泛使用价值的石英毛细柱，对极性

固定液一般难于涂渍和交联，因而对于高分

子冠醚石英毛细柱交联方法及其条件的研究
具有较大理论和实际意义。

本工作是以自已合成的间隔基为十一的

侧链冠醚聚硅氧烷(PSO-11-18C6)为固定
液，在弹性石英毛细柱上，分别用过氧化二
异丙苯（DCUP）和偶氮特丁烷（ATB )引发

交联，研究和比较不同条件和方法对柱性能
的影响，得到的交联柱具有较高柱效，优良

的稳定性和分离选择性。

PSO-11-18C6的结构：

实验部分

（一）仪器和试剂 Shimadzu GC-7A

色谱仪，氢火焰检测器。

二氯甲烷、甲醇、正己烷等均为分析

纯，二次蒸馏水，DCUP。
（二）柱子的制备 弹性石英毛细管空

柱 （武汉邮电科学院提供），以10ml甲醇冲

洗，吹干，250℃加热2h。30℃静态涂渍

0.5%自已合成的PSO-11-18C6，或含有一
定量的DCUP 0.5％PSO-11-18C6二氯甲

烷溶液，N2吹干。前者280℃老化，室温鼓
泡通ATB蒸气2h，硅橡胶封死柱端，200

保持1.5h，通N吹净。后者经涂渍后，柱子
封端，150 保持1h，2 /min程序升温至一

定温度交联一定时间，280℃老化。经交联
后的柱子以10倍柱体积二氯甲烷慢速冲洗，
吹干，280300℃再老化。*国家自然科学基金赞助。



结果和讨论

（一）交联方法和交联条件 作为交联

引发剂，要求它具有低的分解温度，非极性

和无活性产物。DCUP是一种广泛使用的引

发剂，在目前的过氧化物引发剂中，其极性

和活性效应最小。大量文献表明，偶氮化合

物ATB是极好的交联引发剂，对极性到非

极性固定液都能很好交联，不改变柱极性，

也不增加柱活性。首篇[5]冠醚聚硅氧烷毛
细柱的交联即使用ATB作为交联引发剂，

得到较高的热稳定性。但DCUP作为高分子

冠醚的交联引发剂未见报道。作者试图以易

于获得的DCUP作为冠醚聚硅氧烷的交联引
发剂，研究了不同条件对交联的影响，并与

ATB交联引发剂作了比较。结果见表1。

表 1 交联条件和相应结果

表1表明，DCUP引发交联该固定液的

交联度兼顾柱效最佳条件为：5% DCUP用
量，220℃交联3h。交联温度下降和交联时
间缩短都将减少交联度。作为PSO-11-

18C6固定液的交联引发剂，ATB虽比DCUP

更好，但DCUP也能达到柱效和交联度均较
满意的结果。尤其DCUP便宜易得，因而在

不易得到ATB时，可以用DCUP作为该固

定液的交联引发剂痢。�

（二）不同交联方法对柱性能的影响

表2看出，经DCUP或ATR引发交联

的柱子，各项性能指标均可达到良好结果。

但经DCUP引发交联的柱子性能略逊于

表 2 PSO-11-18C6交联柱性能

ATB交联柱。可能原因是：ATP是通过鼓泡

以蒸气进入柱内，并均匀渗透于固定液膜

层，且其分解产物是易挥发的氮气、异丁烷

和异丁烯等气体[7,8]，它们对固定ㄏ相均无作
用，也易于除去，对液膜均一性不会引起破

坏。而DCUP是随固定液一并进入柱子；交

联过程中DCUP的热分解产物为苯乙酮和2-

羟基-2-苯基-正丙烷[9.10]，它们极易残留

于固定液中，对液膜可能造成损坏；同时

DCUP在聚硅氧烷中溶解能力低，易使交联
后液膜不规则[8]，致使柱效和交联效率比

ATB低。

（三）交联柱相变温度和热稳定性 经
DCUP或ATB引发交联的柱子，其相变温
度和热稳定性见表3。表3表明，相变温度
DCUP交联柱略低于ATB交联柱，300 时

表 3 交联柱性能参数

基线漂移量DCUP交联柱为ATB交联柱的

两倍左右，热稳定性稍差。可能主要因为

DCUP热分解产物的残留所致。

（四）柱子的选择性和极性

表4表明，两种交联柱的平均极性相
近，各项选择性见表4，图1和图2表明酚

表 4 交联柱麦氏常数表



油和二苯酮乙基取代异构体混合物在冠
醚柱上分离良好。

表 5 酚油组成序号对照表



（五）分离机理初探 在中等极性OV-
170柱上[]，下列化合物流出顺序依次为：

正癸烷，13-丁二醇，正十一烷，辛醇-1，

正十二烷。而与OV-1701极性相近的PSO-

l1-18C6柱上，辛醇-1和1,3-丁二醇均在十二

烷后流出[3]，表明醉与PSO-11-18C6固定



相具有强的氢键力。

Carbowax-20M与醇也具有强的氢键

力，根据我们T-作[3]，尽管PSO-11-18C6
的平均极性小于Carbowax-20M，但醇同系

物碳数对1gtR'的直线斜率却大于Carbowax
-20M，这可能是冠醚聚硅氧烷中冠醚环上

电子云密度大，对醇同系物的选择分离更有
利。

冠醚聚硅氧烷中冠醚环上的高电子云密

度受到环腔大小的限制，当分析芳烃类化合

物时，将在Carbowax-20M和PSO-11-18C6

两柱上分别得到的保留指数作图（图3），
其中大部分芳烃所对应的点均在一直线上，
表明两种固定液对这些芳烃化合物的作用力

基本相同。但分子直径较大的芴、菲、三苯
甲院（如菲，分子尺寸为0.904nm 0.616nm）

的点偏离直线而表现为它们的保留指数在该

冠醚柱上明显低于Carbowax-20M。说明这
些大分子化合物不能较好地与冠环的大小相

适应（18C6直径为0.26—0.32um）[11]，以致减
弱了环腔内电负性基团对它们的作用力，导

致其保留值随碳数的增值低于Carbowax-20
M柱上所得结果。

结 语

冠醚聚硅氧烷作为色谱固定液，因可通

过改交冠醚杂原子种类和比例，环腔大小，
冠醚环连接基体 （如芳基），间隔基长短和

侧基取代量，从而调节该类柱子的选择性。

因而冠醚聚硅氧烷是一类具有发展前途的固

定液。通过交联方法及其条件对固定液性能
影响的研究，得到最佳交联方案，为此类固

定液性能优化提供理论和实验依据。
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Studies on the Crosslinking Methods of the Crown Eth

er Stationary Phast on Fused Silica Capillary  Columns n ingsong
ry ,

Two crosslinking methods of th crown ether
ypolloxane stationary phase on fused silica
capillary columns were studied,and their.chrom
atographic performances were evaluated.It is
demonstrated that the columns crosinked with
ATB as an initiator were better thn those with
DCUP in column efficiency,crslinkage and
thermal stability.The columns.oted with the
crown ether polysiloxane and then cured with ATB
can separate the phenol-oil and ethyl substituted

dipheylketone  isomers,And satisfactory results

have been obtained.Finally, the separation
mechanism on the column is also discussed.


