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提� 要� 通过 � ys吡咯烷衍生物k l和甲基二氯硅烷的硅氢加成产物和端羟基甲基硅油缩合o合成了首例 � ys衍

生物气相色谱固定相� � � ys吡咯烷聚硅氧烷k lo并首次研究了它在毛细管气相色谱中的应用∀ 结果表明o该

固定相可有效分离多环芳烃o对高沸点的邻苯二甲酸二酯类化合物有很好的分离效果o且有很好的热稳定性o

vysε 时基线漂移量为 x©� ∀

关键词� 毛细管气相色谱法o� yso� ys吡咯烷聚硅氧烷o固定相

分类号� � yx{

�� 前言
自 t||s年 � ys能以克量级制备以来o一系列 � ys

衍生物被相继合成o其中的许多衍生物显示出了作

为新材料的诱人应用前景∀� ys衍生物固定相在液相

色谱中的应用已有一些报道�t∗ w o但尚未见在气相

色谱中的应用报道∀� ys具有的独特球形三维 Π电子

共轭体系以及良好的热稳定性o有可能在气相色谱

中表现出某些特异性∀ �²̄ ²¹±¼¤等�x 通过测定 � ys

的分散作用力o预言 � ys毛细管色谱柱在气相色谱

质谱分析中大有用途∀ 本文中o我们合成了首例 � ys

的气相色谱固定相 � � � ys吡咯烷聚硅氧烷o并研究

了它在毛细管气相色谱中的应用∀其合成途径如下}
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�� 实验部分
� � � 仪器和试剂

�� z型气相色谱仪k四川分析仪器厂lo氢火焰

电离检测器k���lo弹性石英毛细管柱k河北永年光

导纤维厂l∀

苯k分析纯o压钠丝回流后蒸馏lo二氯甲烷k分

析纯o使用前重蒸lo端羟基甲基硅油k江西星火化工

厂产品oΜ ±� xssl∀

� � � Χ��吡咯烷聚硅氧烷固定相的合成及表征

� � �� � ys吡咯烷衍生物k l的合成

� ys和十一碳烯醛在氨水存在下反应后经柱色

谱分离纯化得到 � ys吡咯烷衍生物k l∀

�� � � �kP ζ}tsv|ozusovt|l∀

� � �� � ys吡咯烷聚硅氧烷k l的合成

将 tsw°ª � ys吡咯烷衍生物 ks t°° ²̄ l溶于

us°�无水苯中o加入 s x°�甲基二氯硅烷和 xsΛ�

s t° ²̄ �的氯铂酸 异丙醇溶液owx∗ xsε k浴温o

下同l下反应 us«o升温至 {sε 反应 x«∀� �� 检测原

料基本反应完全o蒸出过量的甲基二氯硅烷和苯o得

棕褐色固体∀t
� �� � k|s� � ½o� y�yl表明双键峰消

失o并在 ∆� s x 处出现一 �¬� � u 峰∀ 将此产物用

us°�无水苯溶解o加入 s uª端羟基甲基硅油kΜ ±

� xssloxsε 搅拌反应 x«o再加入 s x°�三甲基氯

硅烷回流反应 x«后蒸出溶剂和过量的三甲基氯硅
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烷o将所得产物加氯仿溶解o过滤除去少量不溶性的

交联物o滤液用甲醇 水ktΒ tl溶液洗涤除去氯铂

酸o减压蒸出氯仿o得棕黄色胶状物 s uª∀

�� �� } xuyo xvyo xzzo zsuo {sto {ywo t suxo

t s|uot uytot wtuou {xwou |sxou |yv¦°
p t∀ 其中

xuyoxzz¦°
p t为 � ys的骨架振动峰∀

� � � 石英毛细管柱的涂制

将石英毛细管柱ktx° ≅ s ux°° ¬q§ql先用无

水甲醇清洗吹干o于 uxsε 下通氮气高温处理 u«∀将

� ys吡咯烷聚硅氧烷配制成质量浓度为 uxs°ª �的

二氯甲烷溶液o用静态法涂渍在石英柱内壁o将涂渍

好的毛细管柱在氮气流下程序升温至 vusε 老化处

理 u«∀

�� 结果与讨论
� �� Χ��吡咯烷聚硅氧烷固定相的极性与选择性

将合成的 � ys吡咯烷聚硅氧烷k� ys ��� l直接涂

渍在弹性石英毛细管柱的内壁o以萘为样品o测得柱

效为 u {ss� ° o表明 � ys ��� 有较好的涂渍效果∀

麦氏常数k� ¦� ¼̈±²̄ §θ¶¦²±¶·¤±·l通常用来表征色

谱固定相的极性和选择性o在 tusε 时测定 � ys ���

柱的麦氏常数o并与甲基聚硅氧烷类固定液 �� vs

比较o结果见表 t∀

� � 从表 t可以看出o� ys ��� 属于弱极性固定相∀

将 � ys吡咯烷引入到聚硅氧烷主链上o可能由于 � ys

独特的三维共轭体系的诱导极化作用使得其麦氏常

数比 �� vs大∀

表 �� Χ��-ΠΣΟ 柱的麦氏常数和平均极性
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� � � Χ�� -ΠΣΟ 毛细管色谱柱的分离应用

在 � ys ��� 毛细管柱上o各种醇�酯�胺�酮等均

能得到较好的分离o含氮杂环化合物及芳香胺类也

有很好的选择性∀如吡咯�吡啶�哌啶�甲基吡啶在该

图 � � 多环芳烃在 Χ��-ΠΣΟ 柱上的分离

Φιγq�� ΧηροP ατογραP οφ ΠΑΗσ ον Χ��-ΠΣΟ χολυP ν

色谱条件}tvsε 程序升温至 t{{ε ∀ 峰}t 萘ou Β 甲
基萘ov Α甲基萘ow 联苯ox 二苯甲烷oy 苊oz 芴o{
菲o| 三苯甲烷∀

� ²±§¬·¬²±} tvsε ³µ²ªµ¤°° §̈ ·² t{{ε q � ¤̈®} t

±¤³«·«¤̄ ±̈ ö u Β ° ·̈«¼ ±̄¤³«·«¤̄ ±̈ ö v Α ° ·̈«¼ ±̄¤³«

·«¤̄ ±̈ öw ¥¬³«̈ ±¼ ōx §¬³«̈ ±¼ °̄ ·̈«¤± öy ¤¦̈±¤³«·«¼¯̈ ± ö

z ©̄ ²̧µ̈± ö{ ³«̈ ±¤±·«µ̈± ö| ·µ¬³«̈ ±¼ °̄ ·̈«¤±¨

图 �� 邻苯二甲酸二酯在 Χ��-ΠΣΟ 柱上的分离

Φιγq�� ΧηροP ατογραP οφ Sητηαλιχ διεστερσ

ον Χ��-ΠΣΟ χολυP ν

色谱条件}uwsε 程序升温至 u|wε ∀ t 邻苯二甲酸二

乙酯ou 邻苯二甲酸二丁酯ov 邻苯二甲酸二戊酯ow 邻

苯二甲酸二异己酯ox 邻苯二甲酸二正己酯oy 邻苯二甲

酸二异辛酯oz 邻苯二甲酸二正辛酯o{ 邻苯二甲酸二壬

酯o| 邻苯二甲酸二癸酯∀

� ²±§¬·¬²±} uwsε ³µ²ªµ¤°° §̈ ·² u|wε ∀ � ¤̈®}

t §¬̈·«¼¯ ³«·«¤̄¤·̈ou §¬¥̧ ·¼¯ ³«·«¤̄¤·̈ov §¬¤°¼¯ ³«·«¤

¤̄·̈o w §¬ισο «̈ »¼¯ ³«·«¤̄¤·̈o x §¬ν «̈ »¼¯ ³«·«¤̄¤·̈o y

§¬ισο ²¦·¼¯ ³«·«¤̄¤·̈o z §¬ν ²¦·¼¯ ³«·«¤̄¤·̈o { §¬±²±¼¯
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柱上的容量因子 kκχl分别为 k柱温 zsε l}s vzo

s wtos xxos |u~邻甲苯胺�间甲苯胺�Ν 乙基间甲

苯胺� Ν oΝ 二乙基间甲苯胺的 κχ分别为 k柱温

ttsε l}t xxot zwov {yoy su∀考虑到 � ys的三维共

轭体系可能与多环芳烃之间存在较强的 Π Π作用

力o更适合于分离多环芳烃类化合物∀实验结果也证

实了这一点∀ 图 t是 |种多环芳烃在 � ys ��� 柱上

的分离谱图∀ 从图中可以看到o各峰峰形对称o分离

良好∀

由于 � ys具有良好的热稳定性o因此将 � ys吡咯

烷引入到聚硅氧烷主链上会使该柱子的热稳定性大

大提高∀ 将柱温以 wε °¬±速率从 uxsε 程序升温

至 vysε o基线从 vssε 开始漂移ovysε 时漂移量为

x©� o表明该柱子有很好的热稳定性∀� u∗ � ts邻苯二

甲酸二酯类化合物k图 ul在该柱上以 wε °¬±的速

率从 uwsε 程序升温至 u|wε 分离良好o各峰峰形对

称o无拖尾现象~� tu ∗ � vy正构烷烃在该柱上从

t{sε 程序升温至 vuuε 也可完全分离∀这一结果表

明 � ys衍生物固定相在分离高沸点化合物方面具有

良好的应用前景∀
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