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提� 要� 以正己烷为流动相o环己烯为改性剂o� ª �� � 柱为分离柱o使不同环数的芳烃组分得到基线分离∀ 芳

烃组分的洗脱过程实质上是一个与流动相中环己烯的竞争吸附过程o其中不同环数的芳烃与 � ªn 形成配合物

的配位数不同∀ 此外o各芳烃组分在 � ª �� � 柱上的吸附强度随着芳烃环数的增加而增加∀
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�� 前言

利用双键和银离子空轨道之间的相互作用o采

用银盐涂在硅胶表面以及银离子型的阳离子交换剂

k� ª �� � l进行烯烃与饱和烃的分离已有许多文献

报道�t∗ { ∀ 其中饱和烃与烯烃被 � ª
n 键合柱分离的

实质是烯烃的双键与 � ª
n 发生配合作用形成配合

物o在色谱柱上有一定的保留o而饱和烃不存在任何

能与 � ª
n 发生作用的官能团o与固定相表面几乎没

有任何作用o因此饱和烃与烯烃可以被分开∀芳烃中

存在大 Π键o与 � ª
n 有一定的作用o同样可在 � ª

�� � 柱上与饱和烃分离∀ 另外o不同环数的芳烃由

于其共轭程度的不同而与 � ª
n 的作用不同o致使它

们在 � ª �� � 柱上的保留不同o借此可将不同环数

的芳烃分离∀

陶学明等�| 曾对烯烃在 � ª �� � 柱上的分离机

制作过系统的研究∀本文在此基础上o用同样基于竞

争吸附的模型对芳烃组分在 � ª �� � 柱上的分离机

制作了进一步的探讨o同时考察了不同环数的芳烃

在 � ª �� � 柱上的保留情况∀

�� 实验部分

u t� 色谱体系

本文所采用的色谱体系及仪器操作条件与文献

�| 相同o流动相为含不同比例环己烯的正己烷o其

分离体系的流程如图 t所示∀
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u v w x y

图 �� 色谱分离体系流程图

Φιγq�� ΣχηεP ατιχ διαγραP οφ ΗΠΛΧ σψστεP

t 流动相贮罐 k¶²̄ ¹ ±̈·¦²±·¤¬± µ̈lo uq� � tsxs 泵

k³̧ °³lo vq� � tsxs 自动进样器k¤̧ ·²¶¤° ³̄ µ̈lo wq� ª

�� � 柱k¦²̄ °̧ ±o ts¦° ≅ vq|°° o � ¦̧̄ ²̈¶¬̄ ts�� lo x � �

检测器k� � §̈ ·̈¦·²µloy � � vv|y积分仪k¬±·̈ªµ¤·²µl∀

� � � 样品的制备

采用双吸附剂柱色谱法�ts 从一个 vxs∗ xssε

的润滑油馏分中分离制备出一定量的饱和烃k质谱

分析结果表明其纯度为 tssh lo将此饱和烃分别与

十二烷基苯�芴及菲配制成 tΒ t的正己烷溶液o用

上述色谱体系分别测定其保留时间∀此外o为了考察

� ª �� � 的分离性能o本实验将一定比例的苯�甲基

萘及蒽混合起来o以 vϕ 的环己烯 正己烷为流动

相o采用 � ª �� � 柱进行分离o用紫外检测器检测o

色谱图见图 u∀

� � � 环己烯与 Αγ
n 配位数的测定

吸取 tssΛ�环己烯kusΘ� sq{ts u®ª �l在上述

色谱体系下进样o以正己烷为流动相o流速为

s x°� °¬±o每隔 u°¬±收集 t份洗脱液o共收集 ts

份kus°¬±l∀采用气相色谱法测定洗脱物中环己烯的

含量∀
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图 �� 苯�甲基萘及蒽的分离谱图

Φιγq�� ΣεSαρατιον οφ βενζενεo

P ετηψλναSητηαλενε ανδ αντηραχενε

� � 流动相}vϕ 环己烯 正己烷o流速}t°� °¬±o� �

检测器∀

°²¥¬̄̈ ³«¤¶̈ } vϕ ¦¼¦̄²«̈ » ±̈¨ ν «̈ »¤± ö ©̄²º

µ¤·̈} t°� °¬±o � � §̈ ·̈¦·²µ

峰k� ¤̈®l}tq苯 k¥̈ ±½̈ ± ö tqwz°¬±lo uq甲基萘

k° ·̈«¼ ±̄¤³«·«¤̄ ±̈ ö uqys°¬± lo vq 蒽 k¤±·«µ¤¦̈± ö

xqwx°¬±l∀

�� 结果与讨论

v t� 竞争吸附机制的理论

吸附色谱的保留是基于吸附质k芳烃组分l与溶

剂分子k环己烯l对吸附表面活性点k� ª
n l的竞争吸

附作用∀ 其总的色谱热力学过程为�tt }

�¤ n νΧ�°

Κ
�° n ν� § ktl

� � 吸附质的容量因子 κχ与流动相中改性剂的浓度

关系式如下}

ª̄κχ � ª̄¾
Β
Κ

�� § 
νÀ p S ª̄��°  kul

其中o容量因子 κχ� Β
��¤ 

��° 
oΒ为相比oS � νΧo��¤ 

为处于吸附状态的吸附质分子的浓度o��° 为流动

相中的吸附质分子的浓度o��° 为混合流动相中的

环己烯的浓度o�� § 为溶剂化的吸附剂表面活性点

� ªn 的浓度∀Κ 为色谱热力学过程的平衡常数oΚ �

��° �� § 
ν

��¤ ��° 
νΧ∀ν 为平衡过程的计量参数oΧ为无量纲溶

剂化参数∀

根据式kul可知o在竞争吸附模型中o流动相中

改性剂浓度的对数 ª̄��° 与吸附质容量因子的对

数 ª̄κχ之间具有线性关系∀

本研究中o吸附质为不同环数的芳烃组分o改性

剂分子为环己烯o吸附剂表面活性点为 � ªn ∀通过考

察芳烃的容量因子与流动相中环己烯浓度的对数关

系k ª̄κχ ª̄��° lo确定芳烃与环己烯在� ª �� � 柱上

的分离机制∀

� � � 芳烃组分在 Αγ -ΣΧΞ 柱上容量因子的测定

芳烃组分在 � ª �� � 柱上的保留较强o单用正

己烷无法将其洗脱o需要在流动相中加入一定比例

的环己烯作为改性剂将其顶替置换下来∀ 其中芳烃

的保留时间随流动相中环己烯浓度的增加而减小∀

图 u为苯�甲基萘及蒽在 � ª �� � 柱上以 vϕ

的环己烯 正己烷为流动相时的分离谱图o从图中可

看出o不同环数的芳烃在该色谱体系下可得到基线

分离∀

饱和烃在 � ª �� � 柱上基本上没有保留o它的

保留时间即为该色谱体系的死时间 kτsl∀芳烃组分

的容量因子kκχl可由式kvl得到}

κχ �
τΡ p τs

τs
kvl

其中o τ� 为不同芳烃组分的保留时间oτs为饱和烃的

保留时间∀

� � � 竞争吸附机制的确证

图 v为不同环数芳烃容量因子的对数 ª̄κχ与流

动相中环己烯浓度的对数 ª̄��° 之间的关系曲线o

表 t为各芳烃组分的 ª̄κχ ª̄��° 线性回归结果∀

图 � � 环己烯 正己烷体系下o十二烷基苯�

芴及菲的 λγκχ-λγ�ΒP  相关图

Φιγq�� Τηε λινεαρ ρελατιονσηιS βετωεεν λγκχ

ανδ λγ�ΒP   φορ διφφερεντ αροP ατιχσ

tq十二烷基苯k§²§̈ ¦¼ ¥̄̈ ±½̈ ± l̈o u 芴k©̄ ²̧µ̈± l̈o

v 菲k³«̈ ±¤±·«µ̈± l̈∀

� � 从图 v及表 t的回归结果可以看出o不同环数

芳烃的 ª̄κχ与 ª̄��° 之间具有良好的线性关系o表

明芳烃与环己烯在 � ª �� � 柱上的分离确实是一个

竞争吸附过程∀

� � � 不同环数芳烃与 Αγ
n 形成配合物的配位数的

估算

根据式kul可知o S � νΧ∀在本研究中oν 是吸附

平衡过程中 � ªn 与不同环数芳烃的当量比o其倒数

t ν即为不同环数芳烃与� ªn 形成配合物的配位

�{{t� 色� � � � 谱 ty卷



表 � � 不同芳烃组分的 λγκχ-λγ�ΒP  线性回归结果

Ταβλε �� Τηε λγκχ-λγ�ΒP   ρεγρεσσιον ρεσυλτσ οφ διφφερεντ αροP ατιχσ

样品

�¤° ³̄¨

斜率

� ²̄³̈ k S l

截距

�±·̈µ¦̈³·k θ l

相关系数

� ²µµ̈ ¤̄·¬²± ¦²̈ ©©¬¦¬̈±·

十二烷基苯 �²§̈ ¦¼ ¥̄̈ ±½̈ ±¨ p sqwuuy p tqxt{y sq||{

芴 � ¯̧ ²µ̈±¨ p sqxvxy p sqzxzx sq||{

菲 �«̈ ±¤±·«µ̈±¨ p sqwywt p sqxzus sq||y

数~Χ是环己烯与 � ªn 形成配合物的配位数o对不同

环数的芳烃来说o均为常数∀如 u v节中所述o过量

的环己烯注入 � ª �� � 柱与 � ªn 完全络合后o剩余

部分随流动相正己烷一起洗脱∀采用气相色谱法测

定洗脱液中环己烯的含量o计算得进入色谱柱参与

络合的环己烯为 z zv ≅ tsp vª∀由实验测得该

� ª �� � 柱上的 � ªn 量为 s sut xª�tu o因此可求得

溶剂化过程中环己烯与 � ªn 的当量比近似为 s xo

即
z zv ≅ tsp v

{u
Β

sqsutx

ts{
Υ tΒ uo亦即 ΧΥ sqx∀

根据表 t中 ª̄κχ ª̄��° 线性回归的斜率 S 值及

关系式 t ν � Χ So可求得十二烷基苯�芴及菲与

� ªn 形成配合物的配位数分别为 t uos |和 t t∀配

位数的差别主要是由不同环数芳烃分子结构的不同

而造成的∀

将线性回归结果的截距定义为 θo根据式kulo

ª̄Κ 可表示为}

ª̄Κ � ª̄Β n S Χ̄ª�� §  p θ kwl

这里o Χ � sqx~�� § 是 � ª �� � 柱上 � ªn 的浓度

k: h lo实验测得为 ut xª ®ª�tu ∀

将不同环数芳烃的色谱热力学过程的平衡常数

分别定义为Κ to Κ u和Κ v∀采用表 t中的斜率 S 及截

距 θ值o则 Κ t和 Κ u的比值可用下式计算}

ª̄
Κ t

Κ u

�
S t p S u

Χ ª̄�� §  p kθt p θul kxl

� � Κ u与 Κ v之比也可同样计算∀

计算结果表明o不同环数芳烃的平衡常数依次

为}tutk十二烷基苯l� utk芴l� tv {k菲l∀ 由于本

实验中得到的相比 Β值较粗略o故求出的平衡常数

也只能作参考用∀式ktl所表示的平衡过程为处于流

动相中的环己烯分子将处于吸附状态的芳烃分子置

换下来的过程o其中平衡常数越大o表明芳烃组分在

� ª �� � 柱上的吸附越弱o因此o不同环数的芳烃在

该 � ª �� � 柱上的吸附强度随着芳烃环数的增加而

增加∀

我们曾改用 � � ���为检测器k其它色谱条件

不变lo对较多润滑油中不同环数芳烃进行了分析o

结果将在另一文中发表∀

�� 结论

以 � ª �� � 为分离柱o可使不同环数的芳烃得

到基线分离o其分离过程是一个芳烃与流动相中环

己烯的竞争吸附过程∀ 不同环数的芳烃与 � ª
n 形成

配合物的配位数不同o依次为}十二烷基苯� 菲�

芴∀另外o芳烃在 � ª �� � 柱上的吸附强度随着芳烃

环数的增加而增加∀
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Στυδψ οφ ΣεSαρατιον ΜεχηανισP οφ

ΑροP ατιχσ ον Αγ -ΣΧΞ ΧολυP ν
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