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高效毛细管区带电泳分离

Χυ Ζν Πβ 和 Αλ -Ε∆ ΤΑ 配合物

胡汉芳 王 洪
Ξ
丁天惠 傅若农

河北大学化学系 保定 北京理工大学 北京

提 要 建立了用高效毛细管区带电泳 分离 和 配合物的方法∀

对影响 配合物分离的主要因素 如 值 用量和阳离子表面活性剂用量等进行了讨论∀ 采用

控制加权可变步长单纯形算法动态寻优对影响 形成的因素进行了优化∀
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前言

高效毛细管区带电泳 以高分离效能而广

泛用于分离和测定有机和无机离子 ∀ 利用金属螯

合剂与金属离子反应形成具有紫外吸收的金属配合

物 然后再进行 分离和柱上检测的研究已有报

道 ∗ ∀ 作为一种广谱螯合剂 可与大多数金

属离子形成 Β 的金属配合物∀ 本文使用 对

和 配合物的

分离进行了研究∀对影响 配合物分离的主

要因素 如 值 用量和阳离子表面活性剂

用量等进行了讨论∀

目前运用化学计量学方法对分离体系进行优化

的研究已引起人们的广泛重视 如全因子设计 正交

设计和旋转设计 ∗ ∀ 这些方法充分考虑了各影响

因子之间的相互关联性 但实验设计复杂并受因子

数的限制 特别是在按照已确定的实验设计进行优

化的过程中 并不能根据实验过程中目标函数的优

化结果对实验设计进行调整 即不能进行动态寻优∀

用可变步长单纯形算法对 氨基

酸的 分离进行了研究∀本文采用控制加权可

变步长单纯形算法对影响 形成的因素

如温度 用量等进行了动态优化∀

实验部分

仪器与试剂

型高效毛细管电泳仪 国家专利

河北大学研制 连续可调波长紫外检测

器 上海光学仪器厂 石英毛细管柱 ≅

Λ 有效长度 河北永年光导纤维厂 ∀ 台式

自动平衡记录仪 上海大华仪表厂

型酸度计 江苏电分析仪器厂 ∀

十六烷基三甲基溴化铵

均为分析纯 所用水为二次石英蒸馏水∀

实验方法

以

为背景电解质 ∀ 进样和冲洗均通过

气压进样装置 冲洗压力 进样压力

≅ ∀ 工作电压 检测波长

溶液经 Λ 的纤维树脂膜过滤 毛细管柱依次

用 及蒸馏水冲

洗 再用 冲洗 ∀ 每次分析后需用

冲洗 再进行下次分析∀

用 分别配制

和 标准溶液∀

与 在室温下反应即形成较稳定的 配

合物∀ 在 的 溶液中加入

和过量的 标准溶液 煮沸 然

后调 值为 使 和 的反应定量

进行∀

结果与讨论

Ε∆ ΤΑ 用量和温度对 Αλ-Ε∆ ΤΑ 的影响

确定影响 形成的因子有两个

用量和煮沸时间∀它们的初始值 步长和使用

范围见表 ∀

由均匀设计表构成法确定初始顶点并用

软件进行控制加权可变步长单纯形算法动态寻优实
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验 以 峰高为目标函数 结果见表 ∀

表 Αλ-Ε∆ ΤΑ 影响因子的初始值 步长和使用范围

Ταβλε Τηε ινφλυνενχε φαχτορσ ινιτιαλϖαλυεσ ιντερϖαλ

ανδ ρανγεσ φορ τηε φορ ατιον οφ Αλ-Ε∆ ΤΑ

因子
上限 下限

步 长
初始值

煮沸时间

表 控制加权可变步长单纯形算法研究 Αλ-Ε∆ ΤΑ

Ταβλε Στυδψ ον τηε φορ ατιον οφ

Αλ-Ε∆ ΤΑ υσινγ α χοντρολλεδ ωειγητεδ χεντροιδ

ϖαριαβλε-σιζε σι λεξ αλγοριτη

顶点

煮沸时间 峰高
淘汰点 运算

反射 扩展 收缩

∀

由表 可知 当 Β ∴ 煮沸时间 τ

∴ 时 就可定量形成∀

Αλ-Ε∆ΤΑ 的 ΧΖΕ 研究

检测波长 在 Κ为 处

和 均有

较强的吸收峰 而 在 处有最大吸收

峰∀ 为了同时测定上述 种离子的 配合物

设置检测波长 Κ为 ∀

电渗流的控制 丙酮 用以测定电渗流 的迁移

时间随着 浓度的增加而增加 金属配合物的迁

移时间随着 浓度的增加而减小∀ 这是因为当

浓度增加时 双电层的厚度减少 电位降

低 导致电渗流减小 由于金属配合物的电泳方向与

电渗流异向 致使金属配合物的迁移时间较长 色谱

峰的谱带展宽且拖尾严重∀当向 中加入阳离子

表面活性剂 时 发现在

中 随着 浓度的增加 丙酮的迁移时间

增加 即电渗流减小∀当 时

丙酮的迁移时间超过 ∀ 当 ∴

时 电渗流甚小 当 ∴

时 电渗流方向发生逆转 即由阴极转向阳极∀ 这是

因为带负电荷的 通过静电吸引和分子间作

用力而吸附在毛细管内壁 使 电位的大小和方

向发生改变的缘故∀

背景电解质 值对分离的影响 根据

的 值分布可知 在 Ι ∗ 范围

内 主要存在

和 组分∀ 图 为

和 体系中 值对

配合物迁移时间的影响∀ 结果发现 值

在 附近时 值对 τ 影响不大 且灵敏度较

高 故本文选用背景电解质的 值为 ∀

图 Η 值对 Μ -Ε∆ ΤΑ 配合物迁移时间的影响

Φιγ Τηε ινφλυενχε οφ Η ον τηε ιγρατιον οφ Μ -Ε∆ ΤΑ

背景电解质浓度对分离的影响 在

时 以不同浓度的

实验 发现在 ∗ 范围内 背景

电解质浓度对 种金属配合物分离的影响不大∀ 随

着背景电解质浓度的增加 产生的焦耳热也随之增

加 进而降低了分离效能且增大了基线噪声 故此本

文选择 进行分离∀

表面活性剂浓度对分离的影响 在 浓

度为 ∗ 范围内实验 发现 浓

度的增加对 种金属配合物的分离度没有显著影

响∀随着 浓度的增大 基线噪声也随之增大∀

因此 浓度以 为宜∀

金属配合物的分离 以

和 为 所得色谱峰的峰形

尖锐且对称 各金属配合物的迁移时间大大缩短

种金属配合物得到基线分离 见图 ∀

工作曲线 检测限及重现性 在 的质

色 谱 卷



量浓度范围内 测得 种金属配合物的峰高 Η

与质量浓度 Χ 呈线性关系 相关系数均大于

∀ 检测限 Λ 分别为

∀ 对 种金属

配合物的混合液 连续 次测定 峰高

Η 和迁移时间 τ 的标准偏差列于表 ∀

图 金属配合物电泳分离谱图

Φιγ Ελεχτρο ηερογρα οβταινεδ φορ α ιξτυρε οφ

στανδαρδ εταλσολυτιονσ ιν εξχεσσ οφ Ε∆ ΤΑ

色谱条件见正文∀

≅ Λ

≅

Κ

表 重现性结果 Ξ Σ∆ ν

Ταβλε Ρ εσυλτσ φορ ρε ροδυχιβιλιτψ Ξ Σ∆ ν

配合物 τ Η
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