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微乳电动毛细管色谱分离山酮类化合物的影响因素
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摘要：在优化微乳系统（如5@、缓冲液浓度、表面活性剂、助乳剂、油相及添加剂）的基础上，对影响微乳电动毛细管
色谱（A))BC）分离山酮类化合物的因素进行了系统研究。以正辛醇$水分配系数（疏水常数-/DE）、色谱峰对称因
子和理论塔板数作为参数，研究了分离条件的改变对A))BC分离性能的影响。结果表明，色谱条件的改变对疏
水性山酮和亲水性山酮分离选择性的影响存在着显著差异，当微乳体系为<"**/-／F硼酸缓冲液（5@’G<）、&"H
（体积分数）正丁醇、?"**/-／F正庚烷、&!"**/-／F十二烷基硫酸钠和<**/-／F磺酸化!$环糊精，分离电压为!"
6I和柱温为#<J时，&"个山酮中有’个可被基线分离。
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:1*&)$%&：:23V3-310,W,0X/Y*,1Z/3*7-V,/93-310Z/6,930,11+5,--+ZX12Z/*+0/DZ+52X（A))BC）=+V
V078,38Y/Z023V35+Z+0,/9/Y9,93P+902/93V7983ZW+Z,/7V/53Z+0,/9W+Z,+.-3V,91-78,9D5@+981/9139$
0Z+0,/9V/Y.7YY3Z，V7ZY+10+90+981/$V7ZY+10+90，/,-0X53，+88,0,/9/Y/ZD+9,1V/-W390V+981X1-/83P0Z,9V
（C[V），1+5,--+ZX03*53Z+07Z3+98+55-,38W/-0+D34:23V3-310,W,0X=+V3W+-7+0387V,9DV7125+Z+*303ZV
+V-/D+Z,02*/Y/10+9/-$=+03Z5+Z0,0,/91/3YY,1,390（-/D;），53+6VX**30ZXY+10/Z+98023/Z30,1+-5-+03
97*.3Z（K），V2/=,9D02+002312+9D3V,9/53Z+0,9D1/98,0,/9V2+8V,D9,Y,1+90-X8,YY3Z390,*5+10V/9
023V35+Z+0,/9V3-310,W,0XY/Z2X8Z/52/.,1+982X8Z/52,-,1+9+-X03V4:23.+V3-,93V35+Z+0,/9/Y9,93
P+902/93V=+V+12,3W38=,02V+0,VY+10/ZXZ353+0+.,-,0X+982,D2V35+Z+0,/93YY,1,391X7V,9D<"**/-／F
./Z+03.7YY3Z（5@’G<）1/90+,9,9D&"H（W／W）0$.70+9/-，?"**/-／F0$2350+93，&!"**/-／FO[O
+98<**/-／FV7-Y+038!$C[，7983Z!"6I+55-,38W/-0+D3+98+0#<J4
;-2<()=*：*,1Z/3*7-V,/93-310Z/6,930,11+5,--+ZX12Z/*+0/DZ+52X；P+902/93V；V35+Z+0,/9V3-310,W,0X；

+88,0,W3

微乳电动毛细管色谱（A))BC）是!"世纪’"
年代在胶束电动毛细管色谱（A)BC）基础上发展起
来的一种电泳新技术。在分离分析化学中，微乳液

最初曾经被用于高效液相色谱［&］。&’’& 年，

T+0+Z+,［!］第一次将其应用在毛细管电泳（C)）中。
近年来，A))BC方面的文章逐渐增多，是C)研究
的热点之一。A))BC可以同时分离水溶性的、脂
溶性的、带电的或不带电的物质，所分离物质的极性

范围比A)BC更宽［#"(］。在A))BC分离过程中，
被分析物在微乳液滴和水相之间分配，化合物的疏

水性不同，同微乳液滴的亲和作用也不同。脂溶性

越强，和微乳液滴的亲和作用越强，迁移时间越长。

十二烷基硫酸钠（O[O）和十六烷基三甲基溴化铵
（C:LM）是A))BC中最常用的表面活性剂。目前

A))BC可用于多环芳烃、固醇类化合物、脂溶性维
生素、糖类、蛋白类以及手性药物的分离等。此外，
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!""#$的另一重要应用是测定物质的疏水常数。

%&’()*［+，,］对 !""#$的应用进行了详尽的综述。
国内也有人［-］运用 !""#$分离了微生物发酵产
物中的.种吉他霉素（%/、%0!%-）组分，并对%0
进行了纯度测定，取得了较好的结果。

毛细管区带电泳（$1"）和!"#$是分离天然产
物的最常用$"模式，然而有很多结构类型的天然化
合物用这两种分离模式难以完全分离，因此开发电泳

技术新模式用于天然产物的分离、分析非常重要。据

文献调研，!""#$在天然产物分离中的应用只有一
篇报道［+］，故很有必要进行更深入的研究。运用

!""#$作为分离天然产物的手段，尤其是应用它来
解决其他电泳模式不能解决的分离问题，对于开发中

药有效成分分离的新技术和拓展$"技术在中药分
析中的研究对象具有重要意义。我们曾用!""#$，
采用阴、阳离子表面活性剂对天然产物如异喹啉生物

碱和皂苷类成分进行了分离研究［/2］，取得了良好的

结果，显示了!""#$的较大潜力。
蝉翼藤（!"#$%&’(#(&)(**")’&#$+(,(-(../0）为

远志科远志族蝉翼藤属攀援灌木，分布于印度、缅

甸、越南、印度尼西亚和马来西亚及我国广东、海南、

广西和云南等地。其根茎味辛、甘、苦，性微寒，有活

血化瘀、消肿止痛、清热利尿的功效，可用于跌打损

伤、风湿骨痛、腰肌劳损、急慢性肠胃炎、产后恶露不

净等疾病的治疗；其茎叶常用于治疗过敏性皮

疹［//，/3］。文献［/4］报道该植物的化学成分主要为
黄酮、山酮（5*6’7869，:%;）和皂甙。近来，从蝉翼
藤中分离到/2个山酮类成分（化学结构见图/），药
理实验表明其具有显著的抗氧化和保护神经细胞作

用［/+］。我们曾经运用!""#$初步分离了/2个山
酮成分，并与 !"#$的分离进行了比较研究［/0］。
本文在系统优化分离的基础上，运用!""#$分离
这/2个:%;化合物，对影响分离的因素进行了系
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图! !"个山酮类化合物的分子结构式及疏水常数（#$%!）
&’%(! )*+,*+-’,.#/012,021+/.34#$%.1’0*-/$5$,0.3$#67.0+18.10’0’$3,$+55’,’+30/（#$%!）$50+39.30*$3+/

! 实验部分

!(! 仪器与实验条件

AD4E高效毛细管电泳仪（%?)&96’F9G768&8?)9H，

IJ%），配有二极管阵列检测器、半导体控温和强制
气冷，仪器控制和数据处理采用安捷伦化学工作站

软件（版本%B2,B24）。十万分之一分析天平（日本
岛津）。

熔融石英毛细管02"K)LMLN+2GK（河北永
年锐沣色谱器件有限公司），0222D*气压进样/2
H，紫外检测波长3.06K。
毛细管清洗程序：为了提高分析的重现性，每次

进样前，毛细管分别用/KK8&／O;*>A溶液冲洗/
K)6，双蒸水冲洗3K)6，运行缓冲液冲洗4K)6。

!(: 材料与试剂
本实验所用:%;标准品由中国医学科学院药

用植物研究所提供。硼酸、;*>A、JEJ和$F%P均
为分析纯；甲醇、乙腈、异丙醇、正丁醇和四氢呋喃均

为色谱纯，以上试剂均由北京化工厂生产。!Q环糊
精（$E）、"Q$E、#Q$E和羟丙基"Q$E（AD"Q$E）购
自日本东京化学工业公司；磺酸化"Q$E由美国生
物分析系统公司（R9H’O*S*T9’’9，C;，IJ%）提供。
实验中配制缓冲液和样品溶液所用的水均为二次去

离子水。

!(; 微乳溶液的制备
将微乳组成成分（包括缓冲液、表面活性剂、助

乳剂和油相）混合，超声42K)6，即得透明稳定的微
乳溶液。
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图! "#对山酮分离的影响
$%&’! ())*+,-)"#-.,/*0*"121,%-.-)31.,/-.*0

!"#$%&’()*+(,’&’+(-：./00+1／23+$%&#3455#$*+(&%’(’()6/
00+1／2!78#"&%(#，9:/00+1／2;<;%(,6=（>／>）!734&%(+1；
%""1’#,>+1&%)#，:/?@；*%"’11%$A&#0"#$%&4$#，B.C；,#&#*&’+(%&
:D.(0E

F+$"#%?’,#(&’5’*%&’+(，-##F’)E9E

! 结果与讨论

!’4 "#的影响
采用./00+1／2硼酸盐、6/00+1／2正庚烷、

9:/00+1／2;<;、6=（体积分数）正丁醇组成微乳
体系，在"G6H/!9/H.考察"G对IJJKL分离选
择性的影响。研究表明（见图:），"G 的变化对

MNO保留时间的影响不显著，但是随着"G的增
加，MNO的分离度和柱效发生了显著改变，而且这
种变化对疏水性不同的MNO成分存在着差异。对
于亲水性较强的MNOP!9/，在所研究的"G范围
内峰形均良好，在"G6H.时可基线分离；然而疏水
性较强的MNO9!D在"G低于QH/时峰形很差。
在"GQH.!9/H.时，随着"G的提高，峰形明显改
善。原因是疏水性较强的MNO9!D，在"G低于

QH/时，与微乳亲和作用很强，因此峰形较差；随着

"G的提高，MNO分子中羟基的电离程度加大，所带
负电荷增多，与油滴所带负电荷间的排斥作用增强，

MNO与微乳亲和作用降低，因此峰形得到改善。而

亲水性较强的MNOP!9/，在所研究的"G范围内
与微乳的亲和作用均适中，所以峰形始终保持良好。

研究还表明，"G的变化对MNO9!D的出峰顺序无
影响。而MNOP!9/的洗脱次序则随"G的变化
发生改变，尤其在"G9/H.时，MNOP!9/洗脱次
序的变化最为显著。"G对IJJKL分离的影响是
个复杂的过程，包括电渗流（J!F）的变化、被分析物
的电离和被分析物与油滴间电荷相互作用的改变

等，因此上述MNO分离选择性的改变是综合作用
的结果。综合考虑分离度和峰形，选择"GQH.为最
优值。

!’! 565浓度对分离的影响

;<;浓度是影响IJJKL分离的重要因素。研
究表明，在D/!9D/00+1／2，随着;<;浓度的增
大，由于J!F减小以及油滴表面负电荷的增多，

MNO的保留时间随之延长（见图B）。在较低的

;<;浓度（D/00+1／2）时，9/个MNO的分离度很
差；随着;<;浓度的增大，分离度显著改善。然而，
较高;<;浓度使得MNO的分离时间过长。综合考
虑分析时间和分离度的影响，选择9:/00+1／2为

;<;的最佳浓度。

图7 565浓度对山酮分离的影响
$%&’7 ())*+,-)565+-.+*.,21,%-.-.,/*0*"121,%-.-)31,/-.*0
!"#$%&’()*+(,’&’+(-：./00+1／23+$%&#3455#$（"GQH.）*+(7

&%’(’()6/00+1／2!78#"&%(#%(,6=（>／>）!734&%(+1；%""1’#,
>+1&%)#，:/?@；*%"’11%$A&#0"#$%&4$#，B.C；,#&#*&’+(%&:D.(0E

F+$*+0"+4(,(403#$-，-##F’)E9E

!’7 正丁醇对分离的影响
正丁醇在 IJJKL中为助乳剂，它对 IJJKL

的分离选择性有着重要影响。如图R所示，随着微
乳体系中正丁醇的体积分数从6=增至9R=，由于

J!F减少，亲水性较强的MNOP!9/的保留时间
延长；然而，疏水性较强的MNO9!D的保留时间在
正丁醇超过9/=（体积分数）以后不再增加，反而下
降。原因可能是当正丁醇加入后，虽然J!F减小，
但是疏水性MNO在水相的分配增大，导致其与油
滴的亲和作用下降，从而使保留时间缩短。从图R
可以看出，正丁醇含量为9/=时，分离度最佳。
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图! 助乳剂对山酮分离的影响
"#$%! &’’()*+’)+,-./’0)*01*)+1*(1*
+1*2(-(30/0*#+1+’401*2+1(-

!"#$%&’()*+(,’&’+(-：./00+1／23+$%&#3455#$（"678.）*+(9
&%’(’():/00+1／2!9;#"&%(#%(,<=/00+1／2>?>；%""1’#,@+1&9
%)#，=/AB；*%"’11%$C&#0"#$%&4$#，D.E；,#&#*&’+(%&=F.(0G

H+$*+0"+4(,(403#$-，-##H’)G<G

5%! 硼酸浓度对分离的影响
随着硼酸浓度从 I/ 00+1／2增加到 J/

00+1／2，K!H逐渐减少，亲水性LMNJ!</的保留
时间延长，但LMN<!F的保留时间变化却不明显。
数据表明，./00+1／2为最佳硼酸浓度。

5%6 油滴种类和浓度对分离的影响
分别用正己烷、正庚烷和正辛烷作为油相考察

了油滴种类对分离的影响。结果表明，正己烷和正

辛烷作为油相不能分离LMN7和</，正庚烷作为
油相可以基线分离LMN7和</，因此正庚烷为最
佳油相。研究还表明，正庚烷的浓度对分离选择性

的影响不大。

5%7 添加剂对分离选择性的影响

1+)"（=.E时化合物在正辛醇和水中的分配
系数）是OKKPQ分离的重要参数，我们计算了</
个山酮的1+)"［<.］（见图<），并研究了微乳体系的
改变对疏水性和亲水性山酮分离选择性的影响。

5G7G8 Q?9OKKPQ体系
在Q?9OKKPQ体系中，被分离物在水介质、胶

束和Q?中进行三相分配，与水介质和微乳二相分
配相比分离选择性显著不同，而且不同空腔尺寸和

不同衍生化基团的Q?对分离的影响也存在差异。

.00+1／2的!9Q?、磺酸化!9Q?、6R!9Q?、"9Q?和

#9Q?分别加入到微乳体系以考察其对LMN分离
选择性的影响。

图6 环糊精作为添加剂对山酮分离的影响
"#$%6 &’’()*+’*2(099#*#+1+’:;-+1*2(-(30/0*#+1+’401*2+1(-
%GS’&;+4&Q?；3G!9Q?；*G-415%&#,!9Q?；,G6R!9Q?；#G"9

Q?；5G#9Q?G
!"#$%&’()*+(,’&’+(-：./00+1／23+$%&#3455#$（"678.）*+(9

&%’(’()</T（@／@）!934&%(+1，:/00+1／2!9;#"&%(#%(,<=/
00+1／2>?>%(,.00+1／2Q?；%""1’#,@+1&%)#，=/AB；*%"’11%$C
&#0"#$%&4$#，D.E；,#&#*&’+(%&=F.(0G

H+$"#%A’,#(&’5’*%&’+(，-##H’)G<G

（<）!9Q?9OKKPQ体系：!9Q?的加入使亲水性
较强的LMNJ!</的保留时间缩短，流出顺序发生
了显著变化，但分离度未能得到改善；疏水性较强的

LMN<!F的保留时间变化不大，洗脱次序也无改
变；但是LMNF和D，I间的分离度获得了明显改善
（见图.93）。与 OKPQ的分离情况相似，LMN</

与!9Q?的结合常数远大于其他LMN，当!9Q?加
入后，LMN</最先被洗脱，表明LMN</与!9Q?
的包合作用强于与微乳的亲和作用。

（=）磺酸化!9Q?9OKKPQ体系：磺酸化!9Q?
是!9Q?的磺酸化衍生物，带负电荷，因此当磺酸化

!9Q?加入到微乳体系时，LMN成分与其发生包合
作用，保留时间显著延长（见图.9*）。随着磺酸化

!9Q?的加入，LMN的洗脱次序不变，但分离度明显
提高，有7个LMN可以被基线分离。磺酸化!9Q?
带磺酸基，在与LMN发生包合作用时，不仅改变疏
水作用，而且磺酸基与LMN分子上的羟基会发生
较强的氢键和电荷相互作用，与中性Q?-相比，磺
酸化!9Q?影响分离选择性的因素更多。
（D）6R!9Q?、"9Q?和#9Q?的影响：6R!9Q?
的加入不影响LMN的保留时间，亲水性LMNJ!
</迁移顺序发生显著变化，但分离度未能得到改
善。而LMNF和D，I间的分离度明显改善（见图.9
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!）。!"#$由于其空腔尺寸小于%&’的分子体积，
故包合作用很小。然而，!"#$的加入可以增加疏水
性%&’在水相中的分配，从而减小其与油滴的亲
和作用。因此，对于亲水性%&’，!"#$的加入对其
保留时间和分离选择性的影响不大；对于疏水性

%&’，其保留时间减小而分离度下降（见图(")）。

""#$的空穴远大于%&’的分子体积，对%&’的
包合作用缺乏选择性，因此""#$的加入使*+个

%&’的保留时间均减小，分离度变差（见图(",）。
此外，#$的加入对%&’的理论塔板数有着明

显影响。对于唯一含邻二酚羟基的%&’*+，各种

#$的加入均使理论塔板数增加。对于其他%&’，

#$对柱效的影响是不同的。对于疏水性%&’*!
-，#"#$、./#"#$的加入显著提高了理论塔板数；

磺酸化#"#$使其理论塔板数略有增加。对于亲水
性%&’(!0，中性#$使理论塔板数提高很少，甚
至有所下降；而磺酸化#"#$使%&’(!*+的理论
塔板数略有增加。

!1"1! 有机溶剂对2334#分离的影响
将(5（体积分数）甲醇、乙腈、异丙醇、四氢呋

喃加入微乳体系中考察了有机溶剂对2334#分离
的影响。有机溶剂可以提高疏水性成分在水相中的

溶解度，改变微乳的理化性质从而改变分离选择性。

研究表明，随着有机溶剂的加入，367减小，%&’
的保留时间延长。甲醇的加入对分离选择性影响不

大，而乙腈、异丙醇和四氢呋喃明显改变了分离选择

性，使分离恶化。此外，有机溶剂的加入使%&’的
理论塔板数发生显著的改变（见表*）。

表# 有机溶剂添加剂对理论塔板数和峰对称因子（括号中的数字）的影响（!89）
$%&’(# $)(*)(+,(*-.%’/’%*(012&(,3%04/(%53622(*,67%.*+,3（4%*%-0*)(/%,(0*)(3(3）+78%0*)+0(3

9-*)*)(%44-*-+0+7+,:%0-.3+’;(0*3（!89）

%:;<=>;) ?@<=>A<:!!@<@B) ?@<=C)<=:;>D ?@<=:E)<>;@<F@D) ?@<=G"HF>H:;>D ?@<=<)<F:=I!F>,AF:;
* *J(*-(（*1GK） **L(-9（*1(*） --9K(（*1GJ） *-J+*J（*1*J） JK9G+（*1L(）

G GJJK-J（+1L*） (+(G+G（+10+） *GG**+（+10-） *-J+*J（*1*J） JL+(+（*1G9）

( *J(*9+（*1K+） JLG+9（*1*0） -9KG(（+1(9） G(*K+(（*1+*） JK9G+（*1L(）

K LLJK9（*1+L） **L++9（+1J9） 9G-JK(（*1G+） *9+L*9（*1+-） K00-J（*1*-）

L G*G0+9（*1+0） GK--G+（*1+J） *00-(J（*1**） GLJJ+9（*19K） G-*J(9（*19*）

J *0-J(J（*1*+） G*LLG9（+1JK） *0-+((（*1*L） G(*+JJ（*1+0） GGLJGJ（+100）

0 G+(+L9（+10-） G-99LJ（*1G*） G++*KJ（+1JG） *-(K-9（*1G*） JK9G+（*1L(）

*+ *J-G(9（*190） G-(L+J（+10+） G++*KJ（+1JG） *-(K-9（*1G*） G*L0((（*1(*）

表! 混合表面活性剂对理论塔板数和峰对称因子（括号中的数字）的影响（!89）
$%&’(! $)(*)(+,(*-.%’/’%*(012&(,3%04/(%53622(*,67%.*+,3（4%*%-0*)(/%,(0*)(3(3）+78%0*)+0(39-*)*)(%44-*-+0+731,7%.*%0*（!89）

%:;<=>;) ?@<=>A<:!!@<@B) ?@<=M# ?@<=#N&O ?@<=NP));"J+ ?@<=NF@<>;""*++
* *J(*-(（*1GK） Q 99-9-J（*1+0） *JKJ9J（+1J0） Q
G GJJK-J（+1L*） Q -*+KJ9（+1LK） *(0++9（+1(J） Q
( *J(*9+（*1K+） Q G--0G9（*1G9） *K-9*J（*1*(） Q
K LLJK9（*1+L） Q GG(KLJ（+10J） (+99J（*1*(） Q
L G*G0+9（*1+0） Q GLL(09（*19G） -*-KLG（*1+-） (+-K9J（*1*+）

J *0-J(J（*1*+） Q GJ9*G(（*1*K） 9K0J*9（*1+G） (9+GL(（*1+0）

0 G+(+L9（+10-） Q 9+-+*+（*1(G） -G+(+J（+1LK） 9*JL09（+1K(）

*+ *J-G(9（*190） Q GJ(**+（*1(G） -0+0((（*1*-） -JL9L9（*1((）

M#：R>!@ACE=>D:<)；#N&O：E)<ID<F@C)<=ID:CC>;@ACSF>C@!)1

!1"1< 混合表面活性剂对2334#分离的影响
阴离子、阳离子和中性表面活性剂与M$M组成

混合表面活性剂（*+CC>D／T胆酸钠（M#）、*+
CC>D／T#N&O、(5（体积分数）NP));"J+和(5
（体积分数）NF@<>;%"*++分别加入到微乳体系）以
考察对2334#分离的影响。结果表明，混合表面
活性剂对2334#的分离选择性和柱效有着重要影
响。M#的加入使%&’的分离度明显下降，不利于
分离。#N&O为阳离子表面活性剂，它的加入使油
滴表面的负电荷密度下降，因此%&’的保留时间
减小，但%&’的理论塔板数均得到了较大提高。
此外，#N&O的加入对出峰顺序和分离度的影响不

大。中性表面活性剂NP));"J+和NF@<>;%"*++的
加入，使%&’在水相中的溶解度增大，从而使其与
油滴的亲和作用减小，因此%&’的保留时间减小。

NP));"J+的加入虽然不能显著改善%&’的分离
度，却明显提高了亲水性%&’L!*+的理论塔板
数，但未能提高、甚至降低了疏水性%&’*!K的柱
效（见表G）。研究还表明，NF@<>;%"*++的加入破坏
了疏水性%&’*!K的分离，但明显提高了亲水性

%&’L!*+的柱效。

!=> 温度和电压对?@@AB分离的影响
在上述优化的微乳体系中，考察了电压（*(!9+

UV）和温度（9+!-(W）对分离的影响。如图K所

·9--·第(期 薄 涛等：微乳电动毛细管色谱分离山酮类化合物的影响因素



示，随着电压的升高，!"#提高，$%&的保留时间
缩短，然而分离度下降。低电压产生较高的分离度，

但是分离时间过长。$%&的理论塔板数随电压的
变化较大，对于大多数$%&，较高的电压（如’(
)*）产生较高的柱效，然而，过高的电压（如+,)*）
反而使柱效下降，这可能与高电压时产生较大的焦

耳热有关。

图! 电压对山酮分离的影响
"#$%! &’’()*+’,--.#(/0+.*,$(+1*2(3(-,4,*#+1+’5,1*2+1(3
"-./012345637212638：(,996:／;<6/01.<=>>./（-?@A(）563B

1023234C,D（E／E）!B<=1036:，F,996:／;!BG.-103.037C’,
996:／;HIH；50-2::0/J1.9-./01=/.，+(K；7.1.5126301’L(39M
#6/569-6=373=9<./8，8..#24MCM

与电压对分离的影响相似，随温度的升高，!"#
提高，$%&的保留时间缩短，分离度下降。而且，较
高温度使$%&在水相中的溶解度提高从而与油滴
的亲和作用减小，这也是造成保留时间缩短的一个

因素。对于大多数$%&，低温时柱效较高。

表6 7&&89分离山酮的保留时间及保留时间
和峰面积的重复性（!NO）

:,;.(6 <(*(1*#+1*#=(,1/4(-(,*,;#.#*>+’*2(4(*(1*#+1*#=(
,1/-(,?,4(,+’*2(5,1*2+1(3;>7&&89（!NO）

$031G63. "P／923 PHI（"P）／D PHI（#）／D
C ’,M+( +MQO QM+@
’ ’CM+L +M,F QMCF
+RQ ’QM’( +M+O +ML,
( CFM,Q +M(+ QMQ’
L ’+M(L +M@Q +M+Q
O C’MCQ ’MF+ +MC(
F C’M@, ’M@+ QMCF
@ CQM(L +MC( +M’@
C, CQMC+ +M+Q QM+O
"-./012345637212638：(,996:／;<6/01.<=>>./（-?@A(）5631023B

234C,D（E／E）!B<=1036:，F,996:／;!BG.-103.，(996:／;8=:>01.7
!BSI037C’,996:／;HIH；0--:2.7E6:104.，’,)*；50-2::0/J1.9-./B
01=/.，+(K；7.1.5126301’L(39M

#6/T031G63.&6M，8..#24MCM

@%A 保留时间和峰面积的重复性
如表+所示，$%&保留时间和峰面积的重复性

良好。保留时间的相对标准偏差（PHI）小于QD；
峰面积的PHI小于(D。

@%B 7&&89分离中影响柱效的因素
如前所述，各种添加剂（如SI、有机溶剂和表面

活性剂）、温度和电压对$%&的理论塔板数都有影
响。在U!VS中，毛细管中的峰扩散效应可由下式
表达［CL］：

$161N$:R$9R$0WR$XR$.-
$161为总理论塔板高度，$:，$9，$0W，$X 和

$.-分别为纵向扩散、溶质在胶束中吸附B解吸附动
力学过程、胶束在水相中的质量转移、毛细管径向温

度梯度以及胶束淌度的差异对塔板高度的贡献。在

等式右边的五个因素中，$:，$9和$.-对峰扩散的
影响最大［CL］。$:随着!"#的提高而减小，然而，

$9和$.-随着!"#的提高而线性增加。每一项对
塔板高度的贡献依赖于保留因子（%）和!"#的大
小：当%和电渗淌度".6偏小时，$:对塔板高度的影
响最为显著；当%和".6较高时，$.-的影响逐渐明
显；当%适中而".6较高时，$9的影响变得重要。同
样，此公式亦适用于U!!VS。

SX%Y的加入使油滴表面的负电荷密度下降，
从而减小了与$%&分子所带负电荷间的排斥作
用，加速了$%&在水相和油滴间的传质过程，从而
使$9减小，此因素占主导地位，因此$%&理论塔
板数明显提高。然而，XZ..3BF,的加入对亲水性和
疏水性$%&柱效的影响有显著差异。加入XZ..3B
F,使粘度增加，!"#下降，导致 ?:提高。同时，

XZ..3BF,的加入使疏水性$%&C!L在水相中的
溶解度增加、与油滴间的亲和作用减小，从而使其在

水相和油滴间的传质过程减慢（$9 提高），因此，

XZ..3BF,的加入使疏水性$%&C!L的理论塔板
数减小。然而，与疏水性$%&不同，对于亲水性

$%&O!C,，XZ..3BF,作为添加剂加快了其在水相
和油滴间的传质过程（$9减小），$9减小占主导因
素，从而抵消了$:的增加对柱效减小的影响，因此
其理论塔板数提高。对于X/2163$BC,,的加入，与

XZ..3BF,作为添加剂相似，$9亦减小，并占主导
地位，因此亲水性$%&O!C,的理论塔板数提高。
在S[!中，提高温度和电压会提高溶质的理论

塔板数。然而，在U!!VS分离$%&时，虽然随着
温度或电压的升高，!"#的提高使$:下降，但!"#
的提高使$9和$.-增加从而抵消了$:下降对柱
效提高的影响，因此较高的温度或电压对柱效的提

高不太明显甚至降低柱效。

对于SI8和有机溶剂，由于种类多样化，其物
化性质差别较大，因此对柱效的影响较为复杂，导致

了$%&理论塔板数的不规律变化。总之，SI和有
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机溶剂仍是通过影响!!，!"和!#$对柱效产生作
用的。

色谱峰的对称因子也是评价分离效果的一个重

要参数，研究表明%&&’(色谱条件的改变会显著
改变)*+色谱峰的对称因子。然而，由于影响对
称因子的因素较为复杂，因此其改变缺乏规律性，这

方面有待深入研究。

! 结论

研究表明，$,、微乳组成以及各种添加剂如

(-，.(和有机溶剂和混合表面活性剂对)*+的

%&&’(分离选择性有着显著影响。而且，电泳条
件的变化对亲水性和疏水性)*+分离柱效的改变
存在明显的差异。以磺酸化!/(-为添加剂时分离
最佳，0个)*+可在12"34内实现基线分离。
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