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用强阴离子交换毛细管电色谱分离阴离子化合物 

雷政登 叶明亮 邹汉法 吴仁安 倪坚毅 
(中国科学院大连化学物理研究所，国家色谱研究分析中．心，大连 116011) 

摘 要 对阴离子性化台物在强阴离子交换毛细管电色谱中的保留行为进行了研究。发现样品在固定 

相上的吸附使样品的保留因子 变小，柱子的分离能力减小；而电压的增大，使酸性样品的 也增大， 

并且电压的改变也能改变分离的选择性；样品保留因子的对数值随着缓冲液离子强度的对数值的增大 

而线性减小；样品在强阴离子交换毛细管电谱和毛细管区带电泳中有不同的保留行为。 
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1 引 言 

毛细管电色谱(CEC)是新近发展起来的微柱分离技术，它结合了毛细管区带电泳(CZE)的高效性和 

高教液相色谱(HPLC)的高选择性。在CEC中，中性物质的分离与HPLC中的一样，都是通过溶质在固 

定相和流动相之间分配差异而分离的；而对带电物质的分离，色谱机理依然存在，并且，电泳的机理也起 

作用。迄今为止，在CEC中最常用的填料是0DsL ，同时，CEC所用的填料也已扩展到硅胶0 ，强阳离 

子交换 和强阴离子交换填料 】，以及各种手性填料 。 

用反相电色谱(RP-CEC)分析阴离子化合物是比较困难的。这是因为在这种模式下，电渗流的方向 

是从正极到负极；与阴离子化台物的电泳方向正好相反。而在强阴离子交换毛细管电色谱(SAX-CEC) 

中，电渗流的方向与溶质电泳的方向是相同的。因此，SAX．CEC是比较适用于分析阴离子化台物。Ij 

等 用SAX．CEC分离了无机阴离子；叶明亮等 分离了一些有机酸性物质。本文探讨了一些因素对 

SAX．CEC的保留机制的影响。 

2 实验部分 

2．1 仪器和材料 

电压对保留影响的电色谱实验在Beckman公司的P／ACE MDQ型毛细管电泳仪上进行，其它电色谱 

和电泳实验都在 P／AGE 2200型毛细管电泳仪上完成。柱制备中使用的泵为Speeaa．Ph cs泵(Spec~a． 

Physics公司)。内径 5O ，外径 365 的石英 毛细管购 白河北永 年光导纤维厂。5 粒径的 

Spherisorl~SAX填料购自Waters P}lase Separation(Milfont，MA，USA)。 

2．2 样品与溶剂 

芳香族氨基磺酸类样品由大连理工大学化工学院染料教研室合成。 

乙腈为色谱纯，其它化学试剂均为分析纯。超纯水由 Mill—Q wltt~r system(美国Millipore公司)制得。 

样品首先用乙腈溶解，进样前用流动相稀释至适当的浓度。100 rnmoUL磷酸缓冲液的制备：将 3 90 g 

Nail2PO4溶解在2o0 mL的超纯水中，用磷酸调节至适当的pH，最后定容于250 mL的容量瓶中。流动相 

的制备：将适量的乙腈，适量的100 mmol／L磷酸缓冲液混合，用超纯水定容于50 mL的容量瓶中。实验 

前，流动相用超声波脱气 30 min。 

2．3 毛细管电色谱柱的制备 

采用匀浆法制备电色谱柱，其制备过程见文献0 。 

2~0)4)5-29收稿1200~11．28接受 
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3 结果与讨论 

3．1 吸附对保留的影响 

在分离7种芳香族氨基磺酸类样品的实验中，我们发现随着进样次数的增加，溶剂峰的出峰时间增 

止 

图1 7种芳香族氨基磺酸类化台物的 SAX-CEC和 CZE 

分离谱图 

Rg．1 t 脚 】日 ’Ⅻ for sepal"alloft 0f 7哪 r哦 anuno acids 

by Ⅱ g aII clla cabal,m,eleetroe~ ography(SAX- 

CEC)and 0印i ekc ∽ sis(czE) 

实验条件( w瑚瑚 。0r_埘胛日)：(日)和(b)：柱长(c0Il】Ⅱnlen )： 

有效长度(~fmiveI舶 )，总长度( I甘 )：6．5栅 26 5 dn； 

电压(印l ied )：5 kV；进样条件( ∞)：5 kWSH；流动相 

(toddle p}L蜕 )：20 nm】l，L磷酸缓冲溶液含 5O％7．5腈(pH 3．0)(20 

协 Lpb。 ∞％ 咖n 口 ，pH 3．0)；柱温(。山 

恼叩啪m肿)：20℃；检测波长(~mion啪 聊 )：214呻 ；(c)柱长 

( 岬 I舶 )：有效长度( edi 1m曲 )，总长度( tBI1m曲 )：30 

dn；电压 (日P—ied,mille)：20 kV；压 力进 样 (p兀～  

ir m)：3．45kPax 3s；漉动相(~oile ph唧 )：39 r~ l／L磷酸缓冲 

藉i蓖(pH 3．0)(30mr~ltL p}la 咖 L柚h，P}I 3．0)。其它条件同 

图 1a(。ll 蚰 6咖 and solutes黼 t s哪 鹅inHg Id) 1 2-氨 

基导硝基—苯磺酸(2-哪 5． 他日 ic ac试)；2 3一氨基一 

4_瓤—荤磺酸(3-丑盯 呻4dd0 r黜 e allf c∞ )；3 2一氨蓦 5一甲 

基_苯磺酸(2I r 5一,,,ethyl— 啸 卯‰ c雎 )；4 3一氪基矗氨．苯 

磺酸(3一m r 肿 berL驸le~ronie cd)；5．5一氟基一荣磺酸(5一 

m r d I舯B adh c d)；6．4，4'-二氨基一2，2'-二磺酸基．联苯 

(4，4 ．d_唧 n p}I州 一2．2'-~ bnie鲫d)；7．7_氨基．1，5-二磺酸基 

．萘(7ImII rl叩lI 哪 1，5-di~lfonie cd)；to为溶剂峰，其他峰为 

杂质峰fto瞩目 v p6 ， d~ther 8慨 p白 0f unid~fied 

_岫 d∞)。(d)电渗浇和(b)注射器冲洗电色谱柱( cEc u咖 

岫  TBed by(a)EOF皿d(b)4日Fi )；(c)毛细管区带 电沫 

(ca 1I ∞ d 呷} 0T鹊i日)。 

大，而溶质峰的出峰时问却减小。经过约3、4次的进样之后，溶剂和溶质的出峰时间才能稳定。图 1a 

是我们在多次进样后形成稳定状态下得到的CEC谱图。但是，在这种状态下，柱分离能力有所减弱，其 

原因可能是进样后部分样品吸附在固定相上，使固定相的表面电荷密度减小，从而使电渗流变小，样品 

与固定相之间的相互作用也减弱，结果使柱子的分离能力变小。在实验中，我们发现用电渗流长时问平 

衡并不能使样品从固定相上脱附下来。而将柱子与注射器相连，采用压力冲洗柱子时，能够使样品脱附 

下来，并能够得到重现的CEC谱图(图 lb)。 

为了评价上述两种柱处理方法的重现性，我们分别进行了l0次连续运行 。a1C保留因子( ’)的 

定义如下m ： 

k =( 一 0)， 0 (1) 

其中， 是溶质的保留时间， 。是死时问，在本实验中用溶剂峰表示。在每次运行前用压力冲洗时，分 

离的重现性从一开始就比较好；而不用压力冲洗时，在刚开始的3次分离中， ’随运行次数的增加而 

减小，此后趋于稳定。用注射器冲洗色谱柱的 。的相对标准偏差(RSD)为1．47％，7个峰k 的RsD为 

2．96％～4．76％；而电渗流冲洗色谱柱的 o的RSD为 1、53％，̂ 的 RSD为1、80％ 5、00％(采用运行 

b 一 一 

2 ●  

— 
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次稳定后的数椐)。 

3．2 电压对保留的影响 

Kitagawa等 ” 报道了在阴离子交换毛细管电色谱中电压诱导可能使分配平衡常数改变，说明电压 

图2 在 SAX-CEC中电压对 k。的影响 

Ⅵ (kv) 

Hg．2 Effectofthe apPlied voltageonthe v u髓inSAX- 

CEC 

实验条件(eq Ⅱ聊t丑I emJdifion日)：柱长(eolmnn length)：有效长 

度 (effective】en )，总长度 (佃 g血)=10~m／31唧 ；电压 

(q i 诅 )：3-15 w；进样条件(i 曲n)：5 kV／2日；流动相 

(~ ite 嘴 )：1O~ed／L磷酸缓冲溶液含 50％乙睛 (pH 2．2) 

(10mm~／L ph。甲b咖 h】船 50％ acelmOafile，pH 2．2)；柱温 

(column l】p肌m肪)：25℃；检测渡长(detection啪vden )：214 

呻。1．3，5_二硝基苯甲酸门，5 幢 )：2对 硝基苯 

甲酸(p． b l c acid)t3．对．演苯甲酸(p brmndaer~ c acid)； 

4邻 甲基苯甲酸‘o-toluie acid) 5．苯乙酸(曲 目。 c acid)； 

6邻 演苯甲酸(0 c 由 啪jc acid)， 

不仅通过电泳机理对溶质的分离有影响，而且对溶质在两相阆的分配也有影响。在 CEC中，离子化合 

物的分离也可以通过改变所加的电压来改变其选择性” 。我们考察了在SAX．CEC中电压对酸性化合 

物的保留的影响，结果如图2所示。随着电压的增大，酸性溶质的 也增大。图3是6种酸性化合物 

分别在5 kv和 15 kV运行时得到的电色谱图。从图3可以看出，在5 kv时溶质的保留相当弱，甚至有 

两个化台物在 ￡。前出峰。而在 15 kV时保留变强，所有溶质都在 f0后被洗脱出来。并且，在电压改变 

时，分析物的洗脱顺序也发生了变化，这说明我们可以通过调节电压来改变选择性。 

4 6 8 0．0 0．5 l 0 1．5——2- — ．5—1 

tf~in 

图3 酸性化台物在不同电压下的SAX-CEC分离谱图 

Hg-1 Q∞maIoI弘瞄 for Bep日m曲n。faddic c啊砷叫r出 at differtmt印plied voltages byASX-CEC 

实验条件(唧 曩irn啪t日l om 6m§)：电压(印 q )：(自)5 kV；(b)15 kV 其它条件同图 2(础 盯eruditions and solut~ 

№ theⅫ∞∞ Fig．2)。 

3．3 电解质离子浓度对保留的影响 

在离子交换液相色谱中，容量因子的对数值(10g )随着洗脱液离子浓度的对数值(1og[c])的增大 

而线性减小“ ： 

 ̂

logk =一~xogC c]+logConst (2) 

其中， 是容量因子，̂ 和 分别是分析物和洗脱液离子的电荷绝对值，[C]是洗脱液离子浓度，Const， 

是常数。由式(2)可以推测出：对某一分析物来说，log 对 l0g[c]具有线性关系。叶明亮等 6】报道了 

在强阳离子交换毛细管电色谱(SCX-CEC)中，一价阳离子的logk 与l0g[c]有很好的线性关系。这说 

明在分离过程中离子交换占主导作用，而电泳作用较弱。但对保留小的溶质来说，即该分析物与离子交 

换固定相的作用比较弱，因而其线性关系不是很好。 
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在本实验中，我们发现在 SAX-CEC中．1ogk 与 

[c]也有很好的线性关系(见图 4)，并且，带有两 

个磺酸基的分析物的保留时间明显大于带有一个磺 

酸基的分析物。这说明保留行为主要决定于磺酸基 

的数目．而氨基虽然在低 pH时能够部分质子化而带 

正电，但对保留影响较小。其原因可能是带负电的 

磺酸基在离子交换作用中起主导作用。另外．这两 

种溶质虽然都带有两个磺酸基，但其斜率并不是带 
一 个磺酸基溶质斜率的 2倍．这可能与氨基的质子 

化有关。 

3．4 SAX．CEC与 CZE的选择性比较 

在 SAX-CEC中．固定相表面带正电荷，因此阴离 

子化台物的电泳与电渗流方向相同。但在CZE中． 

阴离子化台物的电泳与电渗流反向；如果某一溶质 

的电泳淌度与电渗流淌度接近，则该溶质可能不出 

峰或是出峰时间很长。 

c1 

图4 *与 lDg[c]的线性关系图 

Fig 1 Line~reL~omhip ofl0g *andlog[c] 

1．  ̂=一1．53 [c]十1．50，r=0．9911；2 l0ĝ =一1．14 

1 [c]+1．26．r=0 9948；131~k =一0．~,log[C]+1 16，r= 

0．9935；4． =一0 89 [c]+1．17， 0 9950；5．1ogk = 

一 0．801 [Cj+1．31，⋯ 0 9995；6． =一0 80l0g[C]十 

2∞ ，r=0 9999；7．10g = 一0
．79 [C]十2 11，r=0．9998。 

在分离7种芳香族氨基磺酸类样品的c珏 所获得的电泳谱图如图 1c所示。在低pH条件下，电渗 

流很小，样品主要按电泳的方向迁移。溶质7最先出峰，这是因为它带有两个磺酸基和一个氨基，其有 

效负电荷数在7种溶质中最大，因而电泳淌度最大．最先出峰。溶质5和溶质6在4om_m内没有被洗脱 

出来．其原因可能是：在此条件下，氨基比较完全质子化而带正电．因此其有效负电荷数很小，电泳淌度 

小，而电泳与电渗方向相反，所以它们没有出峰或出峰时间很长。 

在 SAX—CEC和 czE中，二者的分离机理是不同的。在 czE中，分离的实现依赖于分析物之间的电 

泳淌度差异。但在 SAX．CEC中，溶质与固定相之间的相互作用大小对保留起主要作用。由于分离机理 

的不同，因此相同化台物在二者中的分离选择性也不同。比较图 1b和图 1c，样品的出峰顺序是不同的。 

可以说．SAX-CEC和c珏 是两种互补的高效的微柱分离技术。 
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Separation of Anionic Compounds by 

Strong Anion—exchange Capillary 

Lei Z~ngdeng， Mi IIg，Zou ，WuRen alI，M Jj∞ 

( r 彻础  神 ＆Ana1)sis C．e~ter，DalianIn．ma~ 如 Physics 

Chinesê o口 ofSc／ences，Da／km 116011) 

Abstract The separation of anionic compounds by strong anion-exchange capillary electrcohromatography(SAX— 

CEC)WIllS carried 0llt．It was found that the analytes could be absorbed onto the stationary phase，and this wonld 

lessen the retention factors(̂ )ofthe anal lttes，thus the column separation capability decreased．For the acidic 

compounds， increased with increase of applied voltage．And the chs／lge of the applied voltage conld provide 

different separation selectivity for the solutes．The separation witl1 different eluent w8s studied．It showed  that the 

lnganthm ofthe capacityfactorlinearly decreasedwithincrease ofthelogarithm oftheionic shength．The different 

retention behavior of the anionic compoun ds in SAX—CEC and CE WIllS also studied． 

Keywords Capillary electrechromatography，strong anion—exchange，anionic compounds ，separation mechanism 
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中国化学会第十一届现代有机分析及生物分析科学学术研讨会征文通知 

由中国化学会举办的第十一届现代有机分析及生物分析科学学术研讨会定于2001年 11月在福州召开。井拟邀请 

国内外著名专家学者与会作大会报告。现将会议有关事宜通知如下： 

(一)征文内容 

(1)现代有机分析及生物分析方法(包括色谱、波谱、电分析、光分析、有机元素分析、棱酸分析、蛋白质分析、免疫分 

析等)的机理及其应用研究。(2)现代有机分析及生物分析技术在化学、生物学、医学、药学及纯化和分离科学等领域中 

的应用。(3)现代有机分析及生物分析教学成果研讨 (4)现代有机分析及生物分析仪器设备、试剂及相关产品的研制、 

开发。(5)计算机化学及国际互联网资源在现代有机分析及生物分析中的应用。 

(二)征文要求 

(1)应征论文是在国内外刊物及学术会议上尚未发表的研究成果。(2)应征论文请将论文详细摘要及英文摘要共2 

页以内一式二份，连同本单位推荐信于2001年6月15日前寄福州市福州大学化学系庄商生、张颂明收(邮编35ooo2)，请 

注明会议征文。论文摘要请用 A4纸小4号宇打印。本欢会议论文集拟以正规刊物出版。(3)论文请注明联系作者、姓 

名、单位详细地址及邮编 (4)论文由专家评审录用，论文及会议具体事宜将通知作者，并酌收一定版面费。 

为方便仪器厂家介绍产品，会议期间将举办分析仪器展览，欢迎有关单位踊跃参展。会议期间拟组织到武夷山等地 

考察。 

联系电话：庄惠生 o591—7892493，张颂明 0591—7893229。 

第十一届现代有机分析及生物分析科学学术研讨会筹备组 

猢 年 1O月 30日 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

