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多次电渗展开在平面电色谱中的应用探索

葛朝晖，, 王东援!，, 崔永泉，, 姜 , 洋

（ 沈阳药科大学药学院，辽宁 沈阳 $$""$*）

摘要：尝试建立一种新的平面电色谱展开方式 多次电渗展开。其特征是：在第一次电渗展开结束后，重新湿润

薄层板的干燥部位，再通电展开。这种操作可以重 复 多 次 直 到 斑 点 分 离 完 全。反 复 探 索 发 现：采 用 省 略 封 尾 步 骤

的反相 9/$) 烧结板可以革除流动相中的缓冲盐，使多次电渗展开成为可能。
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, , 平面（ 薄层）电色谱（ E)"#"% -)-87%(86%(0"7(@/
%"E6&，G.9）技术 是 一 种 将 电 场 加 到 薄 层 板 两 端，

利用电 渗 作 用 驱 动 流 动 相 的 分 离 技 术。$#%( 年，

G%-7(%1($5 等［$］首次提出用电渗作用在柱色谱和薄

层色谱中驱动流动相，并率先实现了平面电色谱，但

自 G%-7(%1$5 等首次报道了采用 G.9 将 ( 种甾体化

合物的混合物在 ( 01# 内分离（ 采用传统薄层色谱

需要 *" 01#）的结果后，有关平面电色谱的工作 !"
年后才再次出现［!］。在随后不多的报道中，除了少

数报道中薄层板采用普通硅胶板外，大多采用反相

键合板，其中最有代表性的工作当推 +($%L 及其合

作者［’］。平面 电 色 谱 的 最 新 展 开 方 式 是 加 压 平 面

电色谱（GG.9）［( . %］，系 用 高 压 将 薄 层 板 夹 在 两 块

导热好的绝 缘 材 料（ 氮 化 铝 陶 瓷）中 间 实 施 电 渗 展

开，可以获得更快的展开速度；可惜所用装置皆较复

杂，没有工厂的帮助普通实验室很难实现。

, , 目 前，在 G.9 的 研 究 领 域 存 在 ’ 个 难 题：（$）

由于焦耳热的存在，使得 G.9 的分离水平目前只与

普通薄层色谱相当或略好。（!）电渗展开的速度虽

然比普通薄层色谱快十几倍，但辅助的准备工作似

乎还不具备实用水平。（’）电渗流高速移动且其流

速与板长无关这一特性应是进行长距离电渗展开的
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基础；但实际情况是电渗展开速度虽快，但展开距离

反而较短。这是因为焦耳热的存在与展速快这两项

因素综合作用使得板面局部变干出现断带而使展开

过程提前终止。

! ! 本实验室通过采用自制的可以反复使用并且能

快速湿润的反相烧结板做薄层板［#，$］开展了 !"# 的

应用研究。利用该反相烧结板的特性可以完成一些

独特的技术设计：例如 !"# 的 多 次 电 渗 展 开，从 而

解决展距短的难题。然而，即使在反相烧结板上实

施多次电渗展开难度也极大。通常第一次展开时斑

点移动明显；一旦重新湿润后再次展开，斑点就不再

移动。原因在 于 反 相 烧 结 板（ 也 包 括 商 品 薄 层 板）

在电渗展开中对缓冲盐的浓度要求极其严格，残留

在薄层板上的缓冲盐会对下一次的电渗展开产生极

大的影响，造成电渗流骤减或消失，即使采用纯溶剂

重新湿润也是如此。显而易见，解决这一难题的根

本途径是彻底革除流动相中的缓冲盐。反复探索的

结果使我们发现，只有通过对薄层板的改造，才有可

能实现这一 目 标。我 们 在 文 献［#］的 基 础 上，将 其

自制的反相烧结板的“ 封尾”步骤省略，才获得了突

破性的进展。为了区别起见，将这种烧结键合板称

为“ 免封板”，而将文献［#］中的反相键合板称为“ 封

尾板”。

!" 实验部分

! ! !" 试剂

! ! 苏丹!、苏丹"、对甲氧基偶氮苯、对氨基偶氮

苯，北京 化 学 试 剂 二 厂 生 产；乙 腈（ 分 析 纯 ）、甲 醇

（ 分析纯）、四氯化碳，天津市大茂化学试剂厂生产；

羧甲基纤维素 钠（#$#%&’），上 海 邦 成 化 工 有 限 公

司生产；十八烷基三氯硅烷购自 ()*+,+ 化学有限公

司（ 英国）。

! ! #" 普通烧结板的制备

! ! 将普通窗 玻 璃 切 割 成 % -. & "’ -. 长 条 形 玻

璃板后按文献［#］的方法烧结，烧结温度为 ()* /。

以 ) 0 "1 #$#%&’ 水溶液代替文献［#］中的蒸馏水

制成匀浆。

! ! $" 展开装置的构造

! ! 采用实验室常用的普通近水平展开室（ 构造示

意图见图 "），其 中 部 件 $ 是 与 薄 层 板 等 宽 的 滤 纸

条，一端用玻璃片压住，另一端紧裹脱脂棉；脱脂棉

和滤纸事先用流动相浸湿。薄层板面朝上放置。

图 !" 展开装置（ 剖视图，未严格依照比例）

"#$! !" %&’&()*+&,- .**./.-01（ 20-.3.4 ’#&3，,)- 5/.3, -) 12.(&）

! ! " 0 2)’33 -+45, 6)’75；’ 0 -8’.95,；% 0 :!%"# 3;<75,5= 6)’75；+ 0 6)’37;- 9+>；* 0 5)5-7,+=5（ 2,’68;75 ,+=）；( 0 6+?5, 3*66)@；, 0 )5’=；

# 0 ’ 6;5-5 +A -+77+<；$ 0 ’ 37,;6 +A A;)75, 6’65,；") 0 ’ 6;5-5 +A 2)’330

! ! %" 薄层电色谱展开的一般步骤

! ! 使用定量点样管 将 待 分 离 样 品 点 于 薄 层 板 的

一端。除了斑点周围，用蘸有流动相的自制棉刷湿

润薄层板，然后将板放于展开槽里，用湿润的滤纸将

薄层板的两 端 与 电 极 连 接（ 在 此 过 程 中，样 品 斑 点

会由于周围流动相的扩散而自然湿润并被压缩成窄

带），即可以通电展开。如果薄层板出现断带，则切

断电源，将干燥部分用蘸有流动相的棉刷涂刷或轻

蘸后可再次通电展开。达到满意的分离效果后，结

束实验。用过的薄层板通常可浸泡在乙醇或其他适

当的有机试剂中，超声清洗数次，干燥备用。

#" 结果与讨论

# ! !" 烧结薄层板的键合研究

! ! 依照文献［#］的 键 合 方 法（ 除 了 键 合 时 间 及 试

剂用量有变 化 外，其 他 条 件 无 变 化）研 究 键 合 条 件

对键合度的影响，进而再研究键合度对分离结果的

影响。其中键合度的物理意义是每克烧结物质（ 硅

胶与玻璃微粉的总重量）在键合反应后所增加的重

量，我们尝试用它来对板的质量做一个定量描述。

! ! 实验表明，键合度既随键合试剂浓度的增加而

增大（ 十 八 烷 基 三 氯 硅 烷 的 浓 度 最 高 考 察 到 约

) 0 )*" .+) B C，未 见 增 长 率 有 下 降 趋 势），也 随 键 合

时间的增加而增大（ 键合时间最高考察到 $ 8，未见

增长 率 有 下 降 趋 势；其 中 升 温 时 间 约 * 8 未 记 入

内）。

# ! #" 流动相组成与电渗电压对不同键合度免封板

的直观影响

! ! 本实验考察不同浓度的乙腈%水和甲醇%水流动

相系统，不 加 任 何 缓 冲 盐；电 渗 电 压 为 ’ DE 到 #

·"’"·
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!"。改变实验 条 件（ 不 同 键 合 度 的 免 封 板，在 不 同

电压下使用不同流动相），免封板的表现可用 #、$、

% 三种状态表示。

# # #（&’(）表示湿润状态。这种情况下焦耳热较

小，电渗流入大于出，电渗流涌入薄层板直至堆积的

现象可用肉眼 看 到；若 键 合 度 较 低，电 压 升 至 $ !"
也是 # 状态。斑 点 在 # 状 态 虽 然 也 能 移 动，但 扩

散严重，实践中不宜采用。

# # $（)*+）表示干燥 状 态。这 种 情 况 下 电 渗 流 入

不敷出，短时间内薄层板表面会出现一条很窄的断

带。若键合度与流动相适宜，低电压情况下是 # 状

态，高电压情况下是 $ 状态；若键合度较高，$ 状态

会在较低电压下提前到来。在 # 与 $ 范围内小心

地调整电压，可进入 % 状态。

# # %（ ,--)）表 示 薄 层 板 表 面 处 于 一 种 不 干 不 湿

的平衡状态。表 面 上 看 % 状 态 非 常 适 合 于 电 渗 展

开；但 % 状态 的 寻 找 过 程 繁 冗 耗 时，总 用 时 远 远 超

过多次电渗展开。

! ! "# 多次电渗展开的试验例证

# # 将苏丹!、苏丹"、对甲氧基偶氮苯、对氨基偶

氮苯等 % 种染料各配制成 & . %&& , / 0 的四氯化碳溶

液，取等量混合备用。将上述混合样品 ! #0 点在一

块免封板上，流动相为乙腈1水（ 体积比为 ’( ) (）溶

液，在 $ !" 电压下以多次电渗展开方式分离。通电

展开 * 234 后，板上部分薄层变干，展开停止，板上

出现 + 个斑点。重新湿润薄层断带，继续通电展开，

* 234 后，板上 部 分 薄 层 再 次 变 干，展 开 停 止，可 观

察到已经有 % 个斑点出现。再次湿润薄层，继续通

电展开，"’ 5 后薄层变干。由于板上已无进一步展

开空间，故试验终止，结果见表 * 和图 !。

表 $# 某典型薄层板用于多次电渗展开过程中的斑点位置!示例

"#$%& $# ’()* ()+,*,)-! ). # */(,0#% (%#*& #.*&1 23%*,(%&4
&%&0*1)45&6&%)(2&-*

674 8-. 932’ / 5
:;-( ;-53(3-4! / <2

= > ? $
* 5( ,& # & - & . ’ # & - & . ’ * . + - * . " ! . & - ! . ,
! 4) ,& & . ! - & . $ * . & - * . , ! . ’ - + . % % . ! - % . ,
+ *) "’ & . , - * . ! * . % - ! . ! % . * - % . $ , . * - , . ’

# ! :;-( ;-53(3-4：@*-2 -*3,34 (- AB<! ’),’ -@ (C’ 5;-( -
@*-2 -*3,34 (- @*-4( ’),’ -@ (C’ 5;-(. =：:7)B4 6’) !；>：

:7)B4 6’) "；?：% 12’(C-D+BE-A’4E’4’；$：% 1B234-BE-1
A’4E’4’.

! ! %# 讨论

! ! % ! $# 相关实验技术

# # 在所有有关烧结板的文献报道中，都是将玻璃

粉和硅胶混悬在水中铺板；实践中发现这需要很高

的技巧，操作不当会有分层现象产生，降低铺板的成

功率。在 替 代 研 究 中 发 现 完 全 可 以 使 用 ?F?18B

图 !# 某典型薄层板用于多次电渗展开的最后结果

7,8! !# 9&+3%* ). # */(,0#% (%#*& #.*&1 23%*,(%&4
&%&0*1)45&6&%)(2&-*

水溶液代替蒸馏水制成匀浆铺板，由于在黏稠溶液

中玻璃粉与硅胶不易分层，从而可降低对操作者的

技术要求。实践证明：烧结过程中，有机物质的燃烧

不会对烧结板造成不良影响。

# # 文献［$］中 自 制 的 装 置 将 薄 层 板 面 朝 下 放 置，

这样湿润速度虽快，但只是整体湿润，不利于多次电

渗展开；且该装置湿润时需将整块板浸入流动相中，

试剂耗费较多（ 至 少 需 (& 20）。 本 实 验 自 制 的 装

置适合于多次电渗展开；另外，节省流动相，通常只

需 ( 20 溶液浸湿脱脂棉。

# # GH? 具有极高的电渗展开速度，但实际应用时

电渗展开是否快速还要在计算时将相应的准备时间

包括进去。在实验中，若将薄层板的一端插入流动

相，则仅湿润过程所用时间就相当于上行展开，电渗

展开再快也无实用意义；若将薄层板的大部分插入

流动相（ 仅 保 留 原 点 区 域 在 外），则 湿 润 速 度 虽 快，

但要浪费大量试剂，实用意义也大打折扣。本实验

中采用的刷涂湿润方式是基于烧结板坚固的机械强

度，速度快，也很均匀。该湿润方式已达到了实用水

平，但普通商品板无法用此湿润方式。

! ! % ! !# 无缓冲盐流动相的使用

# # 在 GH? 的研究中，使用无缓冲盐的流动相不仅

能为实验带来极大的便利，还可藉此实现多次电渗

展开或其他新的展开方式，提高分离能力。

# # 本工作最大的改进就是革除了流动相中的缓冲

盐，关键举措是省略了反相板的封尾步骤。按照常

规，烧结板省略了封尾步骤后，固定相表面会残留更

多的硅醇基，在质子性溶剂中似乎更易生成电渗流；

但实际情况是免封板在纯乙腈溶液中电渗流相对更

大，加了水之后电渗流反而减小；含水量越高，电渗

流越小；改用甲醇溶液也是如此。

# # 革除缓 冲 盐 的 另 一 个 好 处 是 流 动 相 的 电 导 减

小，这大大降低了焦耳热，从而可大幅度地提高电场

强度并以最 简 单 的 $ 状 态 实 现 多 次 电 渗 展 开。本

实验的电场 强 度 为 (+& " / <2，远 大 于 封 尾 板 的 ""
" / <2［$］。对封尾板来说，制约电压提高的因素是焦

耳热，提高电压会导致展距骤减，得不偿失；对免封

板来说，制约因素不是焦耳热，而是烧结板表面可能

·!!*·
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出现的放电现象。在常规的 !"# 中出现 $ 状态与

% 状态是不可思议的事；因为流动相中有缓冲盐，焦

耳热极大，薄层板无 一 例 外 都 趋 向 于 变 干［#］，除 非

电压低到使 斑 点 不 再 移 动。本 文 所 报 道 的 % 状 态

是不可能长时间稳定存在的，随着时间的无限延长，

% 状态终归要慢慢地转变为 & 状态或 $ 状态；通常

只要最前面的斑点走到了薄层板的前端时板面仍不

干不湿，就可认定为呈现 % 状态。在本文实验条件

下，由 于 斑 点 移 动 速 度 快，这 一 过 程 有 时 还 不 到 $
’()。对于普通 !"#，操 作 者 要 在 展 开 速 度 和 分 离

效果之间权 衡，并 为 此 付 出 很 多 精 力 和 实 验 成 本。

采用多次电渗展开则可简单地采用高电压以提高单

次电渗展开的速度。由于使用本装置重新湿润的速

度很快，故多次电渗展开的总时间并不长，$ 次电渗

展开总耗时还 不 足 % ’()；这 比 封 尾 板 在 最 佳 条 件

下单次电渗展开所用的 & ’()［#］要短。然而多次电

渗展开的优越性不仅于此，更主要的在于：多次电渗

展开所采用的是一种简单且近乎通用的操作模式，

在选择和优化实验条件方面可节约大量的劳动。

! ! 本实验中试用了乙腈*水和甲醇*水两种流动相

体系，二者差别不大。这两种流动相中水的最高浓

度只能用到 ’(+（ 体积分数），否则薄层板不能被湿

润。其他种类的流动相体系 在 !"# 中 的 表 现 有 待

考察，这也是今后的一个重要研究方向。不论采用

何种流动相，不用缓冲盐是我们的既定方针。

! ! 从图 ’ 的结果看，免封板的板效并不高且低于

封尾板的板 效［#］，这 主 要 是 省 略 封 尾 步 骤 造 成 的。

但由于展开距离长，分析速度快，即使在板效不高的

情况下分离结果也能接受。如何提高板效是下一步

研究的重点方向。

!" 结论

! ! 本文所介绍的实验工作表明，反相烧结薄层板

用于 !"# 是可行的，其特殊性能可成就其特殊的使

用方法与展开模式。在 !"# 中 彻 底 革 除 流 动 相 中

的缓冲盐也是可能的，在此基础上可以采用多次电

渗展开方式以延长展开距离，该探索结果有很强的

实用价值。
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