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提要 以乙基乙烯苯为单体、二乙烯苯为交联剂，在原位聚合制备的高聚物PLOT柱上用极性固定液PEG-

20M和 , -氧二丙腈进行改性，制备成高聚物气-液-固毛细管柱。通过对柱子热力学参数k'值的测定，可研究

液相在分离过程中的作用及形成气-液-固分离机理所需的液相量。通过制作van Deernter曲线可研究柱子的动

力学特性。发现在形成气-液-固柱后，曲线有明显的拐点，此时是否仍符合Golay方程尚需作进一步的研究。
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1 前言

众所周知，吸附型柱具有较高的选择性a值。但

由于吸附剂表面的不均匀性，常造成色谱峰的拖尾，

使柱分离能力降低。这是气-固吸附型柱经常出现的

问题。用液相对吸附型柱进行改性，一方面可掩盖吸

附剂表面上的某些活性中心，改善峰形的对称性，另

一方面还能使液相参与柱子的分离作用，形成气-液

-固(GLS)分离机理。因此该柱将具有气-液和气-固

两种柱子的优点。在我们最近研制成功的以乙基乙

烯苯(EVB)为单体、二乙烯苯(DVB)为交联剂的原

位聚合制备的OPPLOT-Q柱上[1.2，涂渍不同量的

极性固定液 PEG-20M和 ，-氧二丙腈制备成高

聚物GLS柱。通过对柱子的热力学参数k'值的测

定，可以研究液相在分离中的作用及形成GLS分离

机理所需的液相量。通过制作van Deemter曲线可以

研究柱子的动力学特性，发现在形成气-液-固柱子

后，某些组分的H-u曲线有明显的拐点。此时是否

仍符合Golay方程，还需作进一步的研究。

2 实验部分

2.1 仪器和试剂

HP-5890A型气相色谱仪（美国 HP公司），

GDM-1B型毛细管柱拉制机（日本岛津公司），EVB

和DVB（上海高桥化工厂）。过氧化苯甲酰及其它试

剂等使用前经纯化处理，PEG-20M 德国产品）， ，

β�''-氧二丙腈（上海试剂厂）。

2.2 柱子制备

按文献[1]方法进行。但液相不是在制备好

OPPLOT-Q柱后再涂渍液相，而是在单体EVB、交

联剂 DVB以及引发剂过氧化苯甲酰等反应液中加

入液相一步反应制备而成。

3 结果和讨论

3.1 色谱参数

表 1,2分别给出OPPLOT-Q柱涂渍不同量的

PGE-20M和 ，'-氧二丙腈制备的高聚物PLOT

柱某些柱参数的评价结果。由表 1,2中的数据可以

看出，在PEG-20M柱上，当液相量为0.5％和0.4％�

左右时，正丙醇和正戊烷的k'值呈现最大值。在 ，

β�'-氧二丙腈柱上，当液相量为 0.4％和0.5％左右

时，乙醇和正戊烷的K值呈现最大值。随着涂渍量的

进一步增加则k'值减小。出现k'值最大值时的液相

量被认为在吸附剂表面形成了液相的单分子层[3]

此时的液相量除了继续掩盖吸附剂表面上的某些活

性中心外，还开始参与对溶质的分离作用，即产生了

分配对吸附作用的竞争，但吸附作用仍是主要的。由

于所用的溶质不同，对吸附剂和液相的作用也不尽

相同，k'值出现最大值时的液相量也就不同，因此通

过对K值的测定，可以确定GLS形成的过程及对不

同类型的溶质开始产生GLS分离作用的液相量。一

般液相量用在K值呈现最大值之后的附近最好。
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表1 涂渍PEG-20M的OPPLOT-Q柱的色谱评价参数*

*柱效测定:150，乙酸乙酯。*Column efficiency determination:150,ethyl acetate.

表2 涂渍 ，'-氧二丙腈的OPPLOT-Q柱的色论评价参数*

*柱效测定:110 。甲醇。 *Column efficiency determination,110 ,methanol.

3.2 用固定液改性OPPLOT-Q柱的动力学特性

图1和图2为分别用PEG-20M和 ，'-氧二

丙腈改性OPPLOT-Q柱后所作的H-u曲线图。由

图1 可以看出，用正丙醇作测试物、涂渍量为0.2％

时，在u为40cm/s左右出现了明显的拐点。同样，在

图2 中用正戊烷作测试物、涂渍量为 0.5％时，也出

现了明显的拐点。根据Golay的速率方程可知[4，毛

细管柱的板高H依赖于纵向扩散和气-液相的传质

阻力，一般可用van Deemter方程描述。在气-液色

谱(GLC)和气-固色谱(GSC)的大多数情况下，

H-u的曲线图是符合Golay-van Deemter方程的。但

气-液-固色谱(GLSC)的情况比单独的GLC和

GSC要复杂得多，是否仍符合Golay-van Deemter方

程尚需作进一步的深入研究 。



3.3 极性固定液改性的高聚物PLOT柱对烃类异

构体的分离

图3 给出的是涂渍 0.5％ -氧二丙腈的

OPPLOT-Q柱对C1～C4烃的分离色谱图，色谱条

件:80 保持 3min，然后以7 /min程升至 120 ;

柱尺寸为 32m 0.5mm i.d.。由图3可以看到C1

C4烃的 11种组分得到了完全分离，而在 OPPLOT-

Q柱上正丁烷和顺-丁烯-2没有分开。图4 为涂渍

0.4％PEG-20M的OPPLOT-Q柱对C7异构体的分

离色谱图，色谱条件:130 以10/min程升至

180 ；柱尺寸:20m 0.4mm i.d.。其中2,4-二甲戊

烷(by=80.8 )和 2,2,3-三甲丁烷(bP=80.5 )

在OPPLOT-Q柱上没有分开，但经改性后，10种组

分都得到了完全分离。

由上述实验结果 可以得出初步的结论:田乙基

乙烯苯与二乙烯苯原位共聚制备的高聚OPPLOT-

Q柱的色谱性能相当于Porapak-Q柱填料，本身就

具有优良的色谱性能，但在分离某些沸点非常相近

的异构体时仍是困难的。可选择不同极性的液相进

行改性。我们发现用极性固定液进行改性时，对非极

性的异构体有着较好的分离能力。
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Investigation of Modified Polymer PLOT

Column with Polar Liquid Phases

Yang Yifang,Liu Hanxun and Shen Xuanming
(Lanzhou Institute oF Chemical Physics,the Chinese Academy of Sciences,Lanzhou,730000)

Abstract The PLOT column which is so-called gas-liquid-solid(GLS) chromatographic column was prepared

by in situ copolymerization of ethylvinylbenzene (EVB) and divinylbenzene (DVB) and then by modification

with some polar liquid phases,such as PEG-20M and ,'-oxydipropionitrile.With the increase of percent-

age of liquid phase on the PLOT column the capacity factor k' increased at first and then decreased.Stationary

phase forms a monomolecular layer on the adsorbent at the maximum k'.By measuring k' we can understand

the formation process of the GLS column and determine the amount of required liquid phase for a certain sep-

aration.Generally,the optimum amount is near the maximum k'.The kinetic characteristics of column were

also studied by preparing van Deemter curve. An apparent turning point was found in the curve when the col-

umn was coated with 0.2% PEG-20M.The same phenomena were observed when the column was coated

with 0.5% ,'-oxydiprop,onitrile.The kinetic characteristics of GLS chromatography are more complex

than those of gas-liquid or gas-solid chromatography.Whether the GLS chromatography is still conforming

to the Goly equation is necessary for further investigation.The column could take good separation of some

hydrocarbon isomers.
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