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摘要}首次以含氢硅油依次与溴丙烯�叠氮钠及 � ys反应合成了两种新的 � ys侧链线性聚硅氧烷并用作毛细管气

相色谱固定相∀该类固定相柱效高o使用温度范围宽o热稳定性好o最高柱温达vys ε o基线漂移量为vs∗ ws ©� o

呈弱极性o对各种醇�酮�芳胺�多环芳烃�邻苯二甲酸酯类有良好的分离选择性o尤其对各类位置异构体有着独

特的分离效果∀
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�� 前言

自t||s年 �µ¤·¶¦«° µ̈等�t 找到了制备克量级

� ys的方法以来o如何合成具有特定功能的 � ys衍生

物并探索它们在不同领域的独特应用o已成为化学

工作者追求的目标∀� ys具有独特球形三维 Π电子共

轭体系以及良好的热稳定性o其衍生物在色谱领域o

特别是在 � ��� 方面已有一些应用�uov ∀在 �� 方

面o我们已合成了首例具有三维空间网状结构的 � ys

吡咯烷聚硅氧烷并用作毛细管气相色谱固定相�w o

发现该固定相具有高的热稳定性o对多环芳烃和高

沸点的邻苯二甲酸二酯有好的分离能力∀

考虑到线性结构的聚硅氧烷具有更好的流动性

和成膜性o空间位阻小o将其应用于气相色谱o有可

能得到更高柱效和更独特分离效果的固定相∀本文

首次提出含氢硅油依次与溴丙烯�叠氮钠及 � ys反

应o合成了 � ys侧链线性聚硅氧烷k� ys ��� l∀以两种

� ys负载量不同的 � ys ��� tk负载 � ysvs °ªl和 � ys

��� uk负载 � ysys °ªl用作毛细管气相色谱固定

相o研究了其色谱特性及分离应用∀合成途径如下}
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�� 实验部分

� � � 仪器及试剂

�� z型气相色谱仪k四川分析仪器厂lo氢火焰

离子检测器k���lo弹性石英毛细管柱k河北永年光

纤厂lo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含氢甲基硅油k江西星火化

工厂产品oΜ ±� xssl∀

� � � Χ��线性聚硅氧烷固定相的合成及表征

化合物 ktl的合成}在 x s ª含氢硅油 k�¬�

sqsxh ltx °�干苯中加入sqy ª溴丙烯o在室温下

搅拌t «o再加入xs Λ�sqt ° ²̄ � � u�·� ȳ ι �µ� �

溶液oys ε 下反应ts «o蒸去溶剂和过量癸烯o所得

产物加氯仿溶解o用 ςk甲醇l ςk水l� t t溶液洗涤

数次o蒸干溶剂o得淡黄色胶状物x ux ª∀

化合物kul的合成}在x ª化合物ktl的tx °�二

氯甲烷溶液中加入u ª�¤�vk溶于ws °�二甲亚砜

中lo于zs ε 下反应uw «o然后倒入冷水中o用 � � � v̄

萃取v次o蒸干溶剂o得wqy{ ª无色粘稠物∀�� �� }u

|yvou |uzou {xyou s|zot wtuot uysot s|vot suuo

{yuo{ssozsu∀

化合物kvl的合成}将vs °ªkys °ªl� ys溶于vs

°�氯苯中o加入t ª化合物kulo在 � µ气保护下回

流ts «o� �� 发现 � ys反应完全o然后加入t °�环己

烯在ys ε 下再反应u «o蒸掉溶剂和过量的环己烯o

得到t ssv ª褐色粘稠物∀�� �� }u |yvou |uxou

{xwot wtuot uytot s|vot suwo{yto{stozsu∀� �

� ¬¶k�� u� ūl}Κ°¤»为uvtoux{ovux ±° ∀

� � � 石英毛细管柱的涂制

用无水甲醇将石英毛细管柱清洗吹干o于uxs

ε 下通氮气高温处理u «o将两种 � ys侧链线性聚硅

氧烷分别配制成质量浓度为x 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到vxs ε o老化处理u «∀

�� 结果与讨论

� � � Χ��侧链线性聚硅氧烷固定相的色谱特性

将合成的两种 � ys线性聚硅氧烷k� ys ��� l直接

涂渍在弹性石英毛细管柱的内壁o以萘为样品在tus

ε 下测其柱效}� ys ��� t为v wxs塔板数 米o� ys

��� u为v sus塔板数 米o均优于 � ys吡咯烷聚硅氧

烷固定相�w o表明有很好的涂渍效果o并在tus ε 测

定其麦氏常数o与甲基聚硅氧烷类固定液 �� vs比

较o结果见表t∀

表� � Χ��-ΠΣΟ 的麦氏常数及平均极性k��� ε l

Ταβελ � � ΜχΡ εψνολδjσΧονσταντσανδ αϖεραγε Sολαριτψ οφ Χ�� ΠΣΟ χολυP ν k��� ε l
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� � 从表t可以看出o该类固定相均属于弱极性固定

相o麦氏常数均比 �� vs增大o并且随 � ys负载量的

增多o麦氏常数呈上升趋势∀� ys引入到含叠氮基聚

硅氧烷侧链上o可能由于 � ys独特的三维共轭体系的

诱导极化作用使麦氏常数比甲基聚硅氧烷 �� vs

大∀同样的原因使 � ys负载量高的 � ys ��� u的麦氏

常数比含 � ys负载量低的 � ys ��� t大∀

�µ²¥试剂各组分在两种 � ys ��� 毛细管气相

色谱柱上不需程序升温就能得到较好的分离∀出峰

顺序为}tov 丁二醇�癸烷�十一烷�辛醇 t�uoy 二甲

苯酚�十二烷�uow 二甲基胺�萘o并且峰形对称o无

拖尾现象o表明该色谱柱具有优良的选择分离能力∀

从出峰顺序可看出o� ys ��� 毛细管柱对萘有较强

的保留∀

� � � Χ��侧链线性聚硅氧烷毛细管色谱柱的分离应

用

在两种 � ys ��� 毛细管柱上o� x∗ � tt正构醇�

壬醇�丁二醇异构体及各类芳香族位置异构体�酮及

芳香胺化合物等均能得到较好的分离∀实验结果表

明o� ys ��� u柱的 κχ均大于 � ys ��� t柱o这说明

� ys负载量的增多会增加物质的保留∀Α值一般也随

� ys负载量的增多而增大o但也有某些位置异构体的
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Α值会随着 � ys负载量的增加而减小o这可能是由于

侧链链长较短o� ys负载量的增多使空间位阻相对增

大而导致的∀

由于 � ys的三维共轭体系使其与芳烃之间存在

较强的 Π Π作用力o因而苯系物�萘系物及多环芳烃

类化合物在该柱上均有很好的分离选择性o尤其对

各类芳香族位置异构体o例如硝基甲苯�硝基氯苯�

硝基乙苯�二硝基苯�氯酚等有着独特的分离效果∀

图t为硝基乙苯在 � ys ��� t色谱柱上的分离谱图∀

此外o由于特异球形结构的 � ys和聚硅氧烷呈现良好

的热稳定性o� tv∗ � uu脂肪酸甲酯�� t∗ � ts邻苯二甲

酸二酯类和 � tw∗ � vy正构烷烃k图ul化合物在该类

柱上也可完全分离∀图u各峰分离良好o各峰峰形对

称o起漂温度高达vss ε ∀vys ε 基线漂移量为vs∗

ws ©� o表明该柱有优良的热稳定性o进一步显示了

� ys衍生物固定相在分离高沸点化合物方面的应用

前景∀

图�k左l� 硝基乙苯在 Χ��-ΠΣΟ-�k�� P ≅ �q�� P P l色谱柱上的分离谱图

Φιγq�kΛl� ΧηροP ατογραP οφ νιτροετηψλβενζενε ον Χ��-ΠΣΟ-�k�� P ≅ �q�� P P l χολυP ν

色谱条件}柱温tws ε ∀出峰}t 邻硝基乙苯ou 间硝基乙苯ov 对硝基乙苯∀

�²±§¬·¬²±¶} ¦²̄ °̧ ± ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈ tws ε q � ¤̈® ¬§̈ ±·¬©¬¦¤·¬²±¶} tqο ±¬·µ²̈ ·«¼ ¥̄̈ ±½̈ ± ö uqP ±¬·µ²̈ ·«¼ ¥̄̈ ±½̈ ± ö vqS ±¬

·µ²̈ ·«¼ ¥̄̈ ±½̈ ± q̈

图�k右l� 正构烷烃在 Χ��-ΠΣΟ-�k�� P ≅ �q�� P P l色谱柱上的分离谱图

Φιγq� kΡ l� ΧηροP ατογραP οφ ν-αλκανεσον Χ��-ΠΣΟ-�k�� P ≅ �q�� P P l χολυP ν

色谱条件}以w ε °¬±流速从uxs ε 程序升温至vxs ε ∀出峰}t 十四烷ou 十六烷ov 二十烷ow 二十二烷ox 二十三

烷oy 二十四烷oz 二十五烷o{ 二十六烷o| 二十七烷ots 三十烷ott 三十一烷otu 三十二烷otv 三十四烷otw 三十六

烷∀

�²±§¬·¬²±¶} ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈ ³µ²ªµ¤° ©µ²° uxs ε ·² vxs ε ¤·w ε °¬±q � ¤̈® ¬§̈ ±·¬©¬¦¤·¬²±¶} tq·̈·µ¤§̈ ¦¤± ö uq«̈ »¤§̈

¦¤± ö vq ¬̈¦²¶¤± ö wq§²¦²¶¤± ö xq·µ¬¦²¶¤± ö yq·̈·µ¤¦²¶¤± ö zq³̈ ±·¤¦²¶¤± ö {q«̈ »¤¦²¶¤± ö |q«̈ ³·¤¦²¶¤± ö tsq·µ¬¤¦²±·¤± ö

ttq«̈ ±·µ¬¤¦²±·¤± ö tuq§²·µ¬¤¦²±·¤± ö tvq·̈·µ¤·µ¬¤¦²±·¤± ö twq«̈ »¤·µ¬¤¦²±·¤± q̈
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