
烯烃在Ag柱上顶替置换色谱机理的研究

陆婉珍 龙 义成 陶学 明

（中国石油化工总公司石油化工科学研究院 北京 100083）

提要 选择环己烯、苯或甲基叔丁基醚(MTBE)作为高效液相色谱法(HPLC)流动相改性剂、正己烷为流动相

时，吸附在银型磺酸键合硅胶固定相上的烯烃与流动相改性剂之间存在顶替置换作用，即烯烃的容量因子k的

对数与改性剂浓度[Bm]的对数间有很好的线性关系。由关联直线的斜率P可获得烯烃置换改性剂的计量关

系。但在不同流动相体系下，顶替置换过程不尽相同。在流动相改性剂浓度低于一定值时，内烯烃混合物与α-烯

烃混合物都能与饱和烃分离并以不同的k'流出，各自lgk'值与lg[Bm]值之间也有线性关系。
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1 前言

银型磺酸键合硅胶固定相（Ag-SCX柱）上的银

离子对烯烃是一种吸附活性点，而对饱和烃没有特

殊保留作用，因而可利用Ag-SCX柱在合适的流动

相改性剂存在下的高效液相色谱法（HPLC）分离油

品中的烯烃与饱和烃川。为了能选择一种合适的改

性剂洗脱烯烃，本文对流动相与烯烃在固定相表面

的作用机理进行了研究。

前人[2～10]对吸附色谱法的保留机理做过很多研

究，总结出了一些经验规律，其中顶替置换模型应用

最广。顶替置换模型的基本论点为:吸附色谱法的保

留是基于溶质与溶剂改性剂分子对吸附剂表面活性

点的竟争吸附作用的，从基本热力学过程入

手[～13]，得到容量因子k与流动相组成关系式：

式中K为总的色谱热力学过程平衡常数；β为相比

（本文定义为色谱柱死体积与固定相重量之比）；

[Ad]为溶剂化的吸附剂表面活性点浓度(mol/g);

[Bm]为流动相中改性剂的浓度(kmol/L)。以lgk'对

lg[Bm]作图所得截距和斜率被赋予的含义是:斜率

p为1单位溶质分子被吸附后置换出来的流动相改

性剂分子单位数目；截距I不仅代表了溶质和流动

相改性剂对吸附活性点的相对亲和强度(K)，而且

还与β的大小及[Ad]有关。

本工作在不同流动相体系下考察了烯烃在Ag-

SCX柱上的lgk'值与流动相中改性剂浓度的对数

lg[Bm]之间的关系，以阐明在Ag-SCX柱上烯烃的

色谱过程。

2 实验部分

2.1 色谱体系

我们建立的 HPLC体系包括:四元梯度泵

(HP1050)，自动进样器(P1050),Ag-SCX柱（内径

3.9mm，长10cm），改进的迁移丝式氢火焰离子化检

测器(MW-FID)（由石油化工科学研究院、中国科学
院科学仪器厂联合研制）以及 自动积分记录仪

(HP3396)[]。

2.2 标样制备
（1）分别以正十四碳烯、正十六碳烯、正十八碳

烯（上海试剂一厂生产）与白油（柴油中饱和烃混合

物）配制成烯烃/烷烃混合物标样。

（2）经制备吸附色谱法脱除齐鲁焦化柴油中的

芳烃及胶质得到柴油的饱和分（含饱和烃和烯烃）。

2.3 流动相系列

分别以己烯、苯、甲基叔丁基醚(MTBE)为改性

剂配制环己烯/正己烷、苯/正己烷、MTBE/正己烷3

个系列不同浓度的流动相。

3 结果与讨论

3.1 流动相中改性剂与样品中烯烃的作用机理及

计量置换关系

3个流动相体系中改性剂浓度在一定范围内

时，配制烯烃/饱和烃标徉中的十四碳烯、十六碳烯

和十八碳烯均能达到与白油的基线分离（图1）。分

别将每一流动相体系下所得烯烃容量因子k'的对数

lgk'对改性剂浓度[Bm] 对数lg[Bm]进行线性回
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归椋，结果 见图 2。得到 的回归斜率 、截距及 相关系数

结果见表 1。

从图2看到，在环己烯/正己烷和MTBE/正己

烷流动相体系下，烯烃的k'随碳链增加略有降低。这

是因为:在环己烯/正己烷体系中，样品分子与改性

剂环己烯性质相同，都以双键与银离子作用，故烯烃

在固定相上保留时间长短主要取决于烯烃双键与

Ag+配合作用的强弱。很显然，从十四碳烯到十八碳

烯，随着烷基链的增长，烯烃整体不饱和性被削弱，

则3种烯烃与Ag+配合作用的强度也随之削弱，因

而烯烃的k'随碳链的增长略有降低。而以苯/正己烷

为流动相时，苯对不饱和烃的溶解作用较强，在固定

相表面与银离子发生配合作用的烯烃分子除了受到

流动相中苯的顶替置换作用外，还同时受到苯的溶

解作用。流动相中苯分子对烯烃的洗脱作用有二:一

是顶替置换作用，二是溶解作用。样品烯烃碳链愈

短，空间阻碍作用愈小，苯分子愈容易接近Ag+结合

的烯烃，对烯烃的溶解作用就愈强。总的结果表现为

在同一苯/正己烷流动相浓度时，k十四磷烯＜k十六磷烯＜

k十八磷烯。

从图2还看到:当流动相中改性剂浓度增大到

一定值后，烯烃的k'值分别在环己烯/正己烷体系或

苯/正己烷体系中都趋于一致，表现为某一流动相体

系中3个样品烯烃的lgk'-L[Bm]关系直线在某一

高改性剂浓度处相交，此即“浓度收敛点”。不同碳链

长度的烯烃在“收敛浓度”以后k值相同。

图2结果还表明，当以MTBE/正己烷为流动相

时，lgk'-lg[Bm]线性关系在整个考察浓度[Bm]区域

表1 lgk'-Ig[Bm]线性回归结果



内有分段现象。这是因为MTBE氧原子上的孤对电

子能与银离子的外层空间轨道发生较强作用，生成

A(MTBE)n配合物。按软硬吸附层的观点[12]，当

流动相中MTBE浓度较低时([Bm]＜0.8mol/L)，

MTBE分子与固定相表面银离子作用较强，在固定

相表面形成硬吸附层。而当流动相中MTBE浓度较

高时([Bm]＞0.8mol/L)，MTBE分子还能以较远

距离与被屏敝的Ag+作用，形成所谓软吸附。烯烃的

色谱过程表现为:[MTBE]＜0.8mol/L时，烯烃分

子只与硬吸附层的MTBE分子发生顶替置换作用；

[MTBE]＞0.8mol/L时，烯烃分子除了与软吸附层

的MTBE分子发生顶替置换作用外，还能同时与硬

吸附层的MTBE分子发生作用。因而在MTBE两

段浓度范围内，烯烃分子的lgk'值与流动相浓度的

Ig[Bm]值的线性关系存在分段现象（见图2）。

总之，3种改性剂与样品烯烃在固定相活性点

Ag+上都存在竞争吸附和顶替置换作用，但顶替置

换过程不尽相同。

3.2 3种流动相体系下内烯烃与α-烯烃的分离

焦化柴油饱和分是饱和烃、内烯烃及α-烯烃混

合物，在流动相改性剂浓度低于一定值时3者均能

得到分离[1]。图3是在某一条件下的典型分离色谱

图。图4表明内烯烃和α-烯烃混合物在该色谱体系

下与流动相改性剂之间亦存在顶替置换作用。并且

当流动相中的改性剂增加到一定浓度后，只有α-烯

烃能与饱和烃分离，该浓度值[Bm]在环己烯/正己

烷、苯/正 己烷、MTBE/正 己烷体 系中分别 是

0.0195,0.113,0.0240mol/L。当[Bm]很小时（[Bm]

→0,即纯正己烷），内烯烃将与α-烯烃同时被Ag-

SCX柱吸附而不能洗脱。

4 结论

（1）在以Ag-SCX柱为固定相，以含改性剂（环

己烯、苯或MTBE）的正己烷为流动相时，烯烃的色

谱过程实质是与流动相中改性剂的顶替置换过程。

在一定流动相体系下，样品烯烃的lgk'值与流动相

浓度的lg[Bm]值呈很好的线性关系。

（2）在不同的流动相体系下，顶替置换过程不尽

相同:在环己烯/正己烷体系中，烯烃的洗脱是一种

纯粹的顶替置换过程；但在苯/正己烷及MTBE/正

己烷体系中，则出现了较复杂的情况。

（3）在流动相中改性剂的浓度低于一定值时，内

烯烃混合物与α-烯烃混合物在Ag-SCX固定相上亦

能得到分离，并且各自的lgk'值与改性剂浓度的对

数1gBm]值之间有较好的线性关系。
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Studies of Displacement Mechanism of Olefines on a Silver

High Performance Liquid Chromatographic(HPLC)Column

Lu Wanzhen,Long Yicheng and Tao Xueming

(Research Institute of Petroleum Processing,China Petro-Chemical Corporation,Beijing,100083)

Abstract An HPLC system for the study of displacement mechanism is presented.In this system,silver ion

was exchanged onto a cation exchanger silica column,and n-hexane containing cyclohexene,benzene or

MTBE modifier was used as mobile phase.Retention times were measured for homologues of a-olefines.Lin-

ear relations were obtained between the lgk and logarithm of the concentration of the modifiers.Displacement

mechanism is assumed in these systems.However,displacement mechanism for different.modifiers varied

with their molecular structures.When cyclohexene/hexane was used as mobile phase,it was a pure displace-

ment process.In case of benzene/hexane displacement was the main function but the size of the alkyl group in

olefine affecfed the solubility of olefine molecule in benzene.In MTBE/hexane system,there are two slopes

in Igk'-lg[Bm] plot for different MTBE concentration ranges.Similar displacement mechanism were also ob-

served for both petroleum inner olefine mixture and oc-olefine mixture.

Key words Ag-column HPLC,olefines,displacement mechanism
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