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提� 要� 采用薄层色谱技术分离一组取代茂铁硼烷化合物∀以含有烷基卤化铵离子对试剂的丙酮 环己烷流动

相o用正交设计法选择色谱分离条件∀把离子对试剂种类�浓度和丙酮�环己烷含量作为影响分离效果的因素∀

实验条件按��|kvwl�正交设计表安排∀应用统计力学方差分析法对反映分离效果的薄层色谱指标� � 色谱总分

离度k∆ �l进行分析o确定了影响化合物分离的主要因素和最佳展开剂体系∀在最佳条件下的结果令人满意∀
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�� 前言

正交设计法�t�是一种科学地安排与分析多因素

试验的方法∀在色谱分离条件选择中的应用日益广

泛�u∗ x�∀考虑到样品的实际情况o如果不在展开剂中

加入离子对试剂o这些样品就很难得到分离�y�∀我们

通过试验o选出v种离子对试剂}溴化铵�四甲基溴化

铵和四乙基溴化铵o按其不同的浓度与丙酮 环己烷

二元展开剂以不同的比例混合o依照正交设计表��|

kvwl�安排实验o寻找色谱分离的最佳条件∀薄层色

谱对多元组分的分离程度o一般以信息量来度量�z�∀

由于计算信息量要人为固定 Ρ ©值的分段o既未考虑

相邻组分的 Ρ ©差值o又忽略了同一 Ρ ©值区间段内

不同 Ρ ©值的微小变化o同时o因薄层色谱信息量不

是连续函数o只能取有限的几个分立值o有时会导致

相同的信息量值对应相差很远的色谱结果 o

�
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p Ρ 是相邻

两个斑点比移值之差∀

∆ � 是一个连续函数o它可以反映出色谱分离结

果的微小差异∀同时o∆ � 随 ∃ Ρ ©变化的灵敏度不同}

∃ Ρ ©较小时o∆ � 的导数较大~∃ Ρ ©较大时o∆ � 的导数

较小∀这样就避免了分离较大的相邻组分对分离较

小的相邻组分的掩盖o因而能真实地反映色谱图上

斑点的分离质量∀由式ktl可知o∆ �ks> ∆ � > tl直接

反映了色谱的分离效果∀∆ � 越大o色谱分离效果越

好∀反之则色谱分离效果越差∀

�� 实验部分

� � � 仪器与试剂

仪器� 薄层色谱仪k南开大学自制lo薄层板为

厚度s v°° 自制硅胶 � 板k青岛海洋化工厂l∀

展开剂� 丙酮�环己烷o均为分析纯∀

离子对试剂� 溴化铵水溶液ks tos uos w° ²̄

�lo四甲基溴化铵水溶液ks tos uos w° ²̄ �lo四

乙基溴化铵水溶液ks tos uos w° ²̄ �lo四甲基氯

化铵水溶液 ks u° ²̄ �lo四甲基碘化铵水溶液

ks u° ²̄ �lo四乙基氯化铵水溶液ks u° ²̄ �lo四

乙基碘化铵水溶液 ks u° ²̄ �lo氯化铵水溶液

ks u° ²̄ �lo碘化铵水溶液ks u° ²̄ �lo以上各离

子对试剂均为 � � 级试剂∀

� � � 样品

� � � k̈� x� w� � u� �� � ülu�us� t{
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£ � ktouowox k� � vlw� y� u� �̈ x� xlu�tu� tu∀

� � � 操作方法

以常规方法点样o室温上行展开∀晾干后o放入
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碘缸显色o分别测定各斑点 Ρ ©值∀

� � � 初步试验o选择离子对试剂

在进行正交试验之前o首先用尝试法分别配制

s u° ²̄ �浓度的氯化铵�溴化铵�碘化铵�四甲基氯

化铵�四甲基溴化铵�四甲基碘化铵�四乙基氯化铵�

四乙基溴化铵�四乙基碘化铵的水溶液o以尽可能多

的样品组分的 Ρ ©值落在s u∗ s {合理范围内为判

据o在离子对试剂 丙酮 环己烷kt ty ul展开剂体

系中分离样品混合物∀结果表明o除溴化铵�四甲基

溴化铵�四乙基溴化铵外o其它离子对试剂并不能改

善色谱分离效果o样品组分� ∗ �几乎不移动o样品

组分  ∗ £拖尾情况严重o无法辨认主斑点∀而在含

溴化铵和烷基溴化铵的展开体系中o样品都发生移

动o斑点集中∀因此o我们选择溴化铵�四甲基溴化铵

和四乙基溴化铵作为影响色谱分离效果的因素∀

�� 结果与讨论

� � � 正交试验及其结果

按正交设计表��|kv
wl�安排试验o因子与水平

关系见表tk在以下各试验中o每种体系的离子对试

剂用量均为t°�l∀

表�� 因子与水平的关系

Ταβλε �� Ρ ελατιονσηιSσ βετωεεν φαχτορσανδ λεϖελσ

水平

�̈ ¹¨̄

因子 � �¤¦·²µ

� � � �

t ¤ s t ty u
u ¥ s u tx v
v ¦ s w tw w

� � � 离子对试剂k¬²± ³¤¬µµ̈¤ª̈ ±·l}¤ 四甲基溴化铵

k·̈·µ¤° ·̈«¼¯ ¤°°²±¬̧° ¥µ²°¬§̈ lo¥ 四乙基溴化铵 k·̈

·µ¤̈ ·«¼¯ ¤°°²±¬̧° ¥µ²°¬§̈ lo¦溴化铵k¤°°²±¬̧° ¥µ²

°¬§̈ l~ � 离子对试剂浓度 k¦²±¦̈±·µ¤·¬²± ²© ¬²± ³¤¬µ

µ̈¤ª̈ ±·lk° ²̄ �l~� 丙酮用量k¦²±·̈±·²©¤¦̈·²± l̈ k°�l~

� 环己烷用量k¦²±·̈±·²©¦¼¦̄²«̈ »¤± l̈k°�l∀

{个样品组分在不同试验条件下的 Ρ ©值见表u

k每个试验条件重复两次取平均值l∀由此可求出各

试验条件下的总分离度 ∆ �∀正交试验结果见表v∀

表� � �个化合物在不同正交实验条件下的 Ρ φ值

Ταβλε �� Ρ φ ϖαλυεσ οφ τηε ειγητ χοP Sουνδσ ιν εαχη

ορτηογοναλδεσιγν εξSεριP εντ

试验

� ¶̈·

样品� �²°³²̧ ±§¶

t u v w x y z {

s tt s tv s u{ s vv s yt s vy s w{ s xv

s s| s tu s vv s vy s yu s vz s ww s xs

s sz s tv s t{ s tz s ww s us s u| s vx

s sw s sy s tu s vv s yw s v| s xs s x{

s s{ s tu s vt s xw s {{ s y{ s zt s zv

s s| s tw s u| s x{ s zw s y| s zt s zv

s sy s sz s tv s u| s zs s wz s xx s xy

s tu s tw s uw s v| s {x s y| s zw s zy

s uy s vu s w| s y{ s {| s z| s {u s {x

� � 对试验结果进行直观分析和方差分析k分别见

图t和wl∀由图t可以看出o离子对试剂种类�浓度及

环己烷用量的变化都会引起 ∆ � 的较大波动∀

表�� 正交实验结果

Ταβλε � � Ρ εσυλτσ οφ τηε ορτηογοναλδεσιγν εξSεριP εντσ

试验号

�²q²©·̈¶·
� � � � ∆ �

t ¤ s t ty u s wu

u ¤ s u tx v s ww

v ¤ s w tw w s vw

w ¥ s t tx w s xt

x ¥ s u tw u s y{

y ¥ s w ty v s xs

z ¦ s t tw v s xv

{ ¦ s u ty w s x{

| ¦ s w tx u s xy

t us t wy t xs t yy

t y| t zs t xt t wz

t yz t ws t xx t wv

w xy

� � � o�o� o� 同表tk� «̈ ° ¤̈±¬±ª ²© � o�o� o� ¤¶¬±

� ¤¥̄¨tl∀

� � � 讨论

ktl正交试验结果表明o离子对试剂种类对样品

组分分离效果的影响最为显著∀此外o离子对试剂浓

度及环己烷用量也都直接影响色谱的分离状况o而

强极性溶剂丙酮对色谱分离效果的影响不明显∀

kul试验确定最佳条件为 � u�u� v�to即选择四乙

图�� 因素与指标 ∆ Σ的关系

Φιγq�� Ρ ελατιονσηιSσ βετωεεν φαχτορσανδ χριτεριον

�uvv� 色� � � � 谱 tx卷



表�� 正交设计 Λ�k��l的方差分析kν� t{l

Ταβλε �� ς αριανχε αναλψσισ οφ τηε ορτηογοναλδεσιγν Λ�k��lkν� t{l

方差来源

�²̧ µ¦̈ ²©

¹¤µ¬¤±¦̈

偏差平方和

� °̧ ²©§̈ ¹¬

¤·¬²± ¶́ ¤̧µ̈

平均偏差平方和

� °̧ ²©¤¹ µ̈¤ª̈

§̈ ¹¬¤·¬²± ¶́ ¤̧µ̈

临界值 Φ

�µ¬·¬¦¤̄

¹¤̄¸̈

显著性

� ¤̈·̧µ̈

� s sxt u s sux wz u n n

� s stz u s ss{x tx t n

� s ssswz u s sssuw s wx

� s sts u s ssxs | wv n

� � Φs stkuo|l� { suoΦs sxkuo|l� w uyq

基溴化铵为离子对试剂o浓度为s u° ²̄ �~展开剂

体系组成为离子对试剂 丙酮 环己烷ks x| { uw

t t{l∀验证试验结果令人满意k见图ul∀

图�� 最优化条件下的薄层色谱图

Φιγq �� ΧηροP ατογραP υνδερ τηε οSτιP υP χονδιτιον

� � kvl用正交设计法选择最佳实验条件o具有很大

的优越性∀与单因素优选法相比o试验次数大大减

少∀同时o通过正交试验结果可以直观地分析影响指

标的因素的主次o为进一步优化指明了方向o从而大

大减小了实验的盲目性∀
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