
三、应用举例

1使用25m 0.53mm PEG-20M交联柱分析

中国普通白酒。结果见图2。

2.使用 20m 0.53mm SE-30交联柱分析 13

吗啉（结果见图3）�
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Study on Preparation and Characteristics of Wide-

Bore Capillary Column Xiu Zhen jia,Li  aochun ＆� Zhang
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The preparation and characteristics and application

of wide-bore capillary column are briefly described in this

paper.

用高效液相色谱法研究〔Co(acac)2(Me3en) lO4

配合物的异构化作用

马桂林 宋根萍
（扬州师范学院化学系，225002 （扬州医学院基础部 225002）

已有报道(1,2)，含不对称配位氮的三价钴配合物 在水溶液中碱催化下，因不对称配位氮的翻转而使配



合物发生异构化作用。有关这类配合物异构化速率

常数的测定研究，可为这类配合物的合成、异构体的

分离及其应用提供重要依据。但至今尚未见到国内

在这方面的研究报道。Kojima等人曾用高效液相色

谱法研究了 Co(acac)2(Me-en)ClO4 (acac：乙 丙酮

负离子，Me-en：N-甲基乙二胺）配合物异构化动力

学性质(1)。为了进一步探讨乙二胺取代甲基数对异构

化速率的影响，本文用高效液相色谱法测定了〔Co

(acac)2(Me3en)ClO4(Me3en:N,N,N'三甲基乙二

胺）配合物异构化动力学数据，并与 Me-e配合物进

行了比较。

实验部分

（一）仪器 日本分光高效液相色谱仪，带有TRI

ROTAR V输液系统，UVIDEC-100IV紫外可见分光检

测器，Finepack SIL C18S色谱柱（150mm 4.6m i.

a.）。

（二）试剂 庚烷磺酸钠、乙腈、甲醇等均为分析

纯试剂；(R) (S) (S) (R)〔Co(acac)2(Me3en)-

ClO4配合物按文献方法 合成。

（三）色谱条件 流动相：含7mmol� L-1CH3-

(CH2)6 SO3Na的MeOH-EtOH (65:35,V/V)溶液，流

速：1ml� min-1；进样量：4 10-3 cm3；检测波长：
260nm。

（四）实验方法 将△(R)(S)或△(S)(R)-

Co (acac)2 (Me3en)ClO4配合物晶体溶解于 NaOH-

NaHCO3(pH9.36 9.91)和 NaOH-H3BO3(pH 8.69)

缓冲溶液中，使配合物浓度约为3 10-3mol·L-1恒

温在 34.0℃下发生异构化反应。间隙取出少量反应

溶液，用少量稀醋酸酸化(pH4-5)，以阻止不对称配

位氮的翻转作用。用高效液相色谱仪分离得到 (R)A

S）和 (S) R）异构体的两个谱峰。根据峰面积随时

间的变化求得异构化速率常数。

结果与讨论

如图1所示，Co(acac)2(Me3en)＋存在四种可能

的光学异构体。由于 (R)与 (S) S）与 R）均为

对映体，性质极其相似，用通常离子交换法仅能制得

(R)(S) S） R）两对对映体晶体（）。在水溶液中

碱催化下这两对对映体因不对称配位氮的翻转而相

互转化。将某一对映体晶体溶于一定pH值的缓冲溶

液后可发生如下异构化反应(1,2)

用高效液相色谱分离时产生两个谱峰，且随反应

进行，反应物的峰面积减小，产物的峰面积增大，直至

平衡时两个峰面积相对大小不再改变。图2为 (R)

(S)-Co (acac)2 (Me3en)ClO4 在34.0、� pH 9.36下

不同时刻的一组色谱图。

实验结果表明，选用MeOH-EtOH(65：35，V/V）

作流动相溶剂时，得到如图2所示的较好洗脱效果，

如仅用MeOH或EtOH为溶剂，则洗脱效果很差。

按照文献类似方法(,2)，可将一定pH值的缓冲

溶液中不对称配位氮翻转异构化反应作为准一级可

逆反应处理。根据色谱随时间的变化可求得准一级

反应速率常数 k(obs)。计算表明，在实验pH范围内

(pH8.69～9.91)，k(ob)/OH-)基本上为一常数

（不对称配位氮翻转异构化速率常数，kep），故〔Co

(acac)2 (Me3en)ClO4配合物在水溶液中碱催化下不

对称配位氮翻转异构化反应对于〔OH-〕和〔配合物〕

均为一级反应，具有和迄今报道的其它配合物不对称

配位氮翻转异构化相似的动力学方程式：



V＝kep〔配合物〕(OH-)

由于 ke＝絢k1＋k-1，Kq絢1k1构化反应平衡
常数），故可求得 k1(0.62mol-1� L s-1）和k-1

(0.32mol-1·L·s-)。有关实验数据列于表 1。

如以△(S) R）异构体为反应物，则得到相同结

果。

比较（Co (acac)2(Me3en)）ClO4和〔Co(acac)2 (Me-

en)ClO4)配合物不对称配位氮翻转异构化性质，

Me3e配合物的k1,k-值约为Me-en配合物k1(7.0

10-2mol-1·L·s-1)、k-16.0 10-2mol-1·L·s-1）值的

5-9倍。可见，在乙二胺的氮原子上引入较多的甲

基，将使其不对称配位氮翻转异构化速率常数增大。

表 1 (R)S ）-〔Co(acac)2(Me3en)ClO4

异构化反应数据（34.0）�

高效液相色谱法对（Co(acac)2 (Me3en)〤ClO4配合

物异构化作用的研究具有快速、简便、试样消耗少、重

现性好等优点。
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Studies on the Isomerization of 〔Co（acac）2

（Me3en）〕ClO4 by Using High Performance Liquid

Chromatography Ma Guiln Yangzho Teachers Collge.

225002; Song Genping,Yangzhou Medical Collge,225002

The rates of the base-catalyzed inversion

(epimerization) at chiral nitrogen center of Co(acac)2

(Me3en)ClO4 in aqueous solution have been measured at

34.0 by reversed-phase liquid chromatography. It was

found that the isomerizations are all first order to OH-〕

and (complex).The forward and reverse second-order

rate costants, k1 and k-1 were 0.62 and 0.32mol-1·L·

s-1，respectively.The rate constants of the Me3en

complexes were ca.5-9 times of those of Me-en

complexes.

高效液相色谱法测定Mg2＋与腺嘌呤核苷三磷酸和

腺嘌堰屎 二磷酸的表观稳定常数

陈佩红 都恒华
（南京大学化学系，210008

用高效液相色谱法测定配合物的表观稳定常数，

Horvath等（）曾有报道。只要待测物与其配合物的保

留时间有差异即可用本法测定。如样品中含有杂质，

可通过色谱柱分离，不需事先纯化，这对于腺嘌呤核

苷三磷酸（ATP）和腺嘌呤核苷二磷酸（ADP这些易

降解的生化物质表观稳定常数的测定尤为有利。

实验部分

（一）仪器与试剂

1．仪器 岛津LC-4A色谱仪；色谱柱：Nucleosil-

ODS.4 250mm，7m（大连化学物理研究所仪器厂

装）。

2.试剂 ATP上海生化试剂商店；ADP，上海生

化研究所。其余试剂均为分析纯。溶液均用二次重蒸

馏水配制。

（二）色谱条件

流动相：0.02mol/L NaH2PO4-Na2HPO4，再分别

加 入 （1�0 0.010mol/L Na2SO4；(2)0.0002mol/L

MgSO4 0.0098mol/L Na2SO4； 唬3）0.0005mol/L

MgSO4，0.0095mol/L Na2SO4；(4)0.0010mol/L

MgSO4，0.0090mol/L Na2SO4； （5）0.0020mo/L

MgSO4 0.0080mol/L Na2SO4； （6）0.0040mol/L

MgSO4，00060mol/L Na2SO4，各溶液的pH值均调至

5.9。流速0.8ml/min柱温35 ，检测波长254nm。

结果和讨论

ATP和ADP中磷酸基上容易发生质子的离解，


