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高碳含量新型亚微米无孔二氧化硅材料的修饰方法及其
在反相加压毛细管电色谱平台上的应用
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摘要：亚微米无孔二氧化硅（ＮＰＳ）材料具有小粒径及表面光滑形状规整等特点，是一种性能优异的色谱材料，但其

存在比表面积小、修饰效率低的问题。 针对此设计了一种具有高碳含量的修饰方法：以 ３⁃缩水甘油基氧基丙基三

甲氧基硅烷（ＧＰＴＳ）作为硅烷偶联剂，聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）作为聚合物包覆层，并以硬脂酰氯修饰得到一种氨基包覆

的具有 Ｃ１８碳链结构的新型亚微米无孔二氧化硅材料（Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２）。 利用元素分析、傅里叶变换红外光

谱、Ｚｅｔａ 电势等进行表征，证明 Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 固定相的成功制备。 该修饰方法将 ＮＰＳ 的碳含量从 ０􀆰 ５５％ 提

高到了 ８􀆰 ２９％，解决了过往 ＮＰＳ 材料采用十八烷基氯硅烷等传统 Ｃ１８修饰方法时碳含量较低的问题。 此外，２９Ｓｉ 固
体核磁显示：ＮＰＳ 与多孔二氧化硅（ＰＳ）微球相比不仅存在孔结构与比表面积区别，且表面硅羟基种类也不同。
１６％ 的 ＰＳ 微球硅原子带有一个硅羟基（孤立硅羟基，Ｑ３）、１９％ 带有两个硅羟基（偕硅羟基，Ｑ２）；而 ＮＰＳ 微球不存

在偕硅羟基，仅有 ３０％ 硅原子处于孤立硅羟基状态。 实验发现 ＮＰＳ 微球存在硅羟基数量低且缺少偕硅羟基的特

点，导致 ＮＰＳ 材料表面修饰活性低，难以通过简单一步反应获得高碳含量。 采用不同疏水物质如苯系物、多环芳烃

对色谱性能及保留机理进行研究，结果表明 Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 色谱柱符合反相作用机理。 氨基的包覆改变硅球

表面电性，提高了 ＮＰＳ 材料运用于加压毛细管电色谱平台（ｐＣＥＣ）时的电渗流大小，施加＋１５ ｋｖ 时，显示出良好的

分离能力，证实了 Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 材料通过多步反应提高碳含量的修饰方法在 ｐＣＥＣ 平台上应用的优异性。
关键词：加压毛细管电色谱；亚微米无孔二氧化硅微球；高碳含量；硅羟基；电渗流
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ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ＰＳ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ． Ｇｅｍｉｎａｌ ｓｉｌａｎｏｌ ｇｒｏｕｐｓ ｈａｖｅ ａｌｒｅａｄｙ ｂｅｅｎ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｉｎ ｐｒｅｖｉ⁃
ｏｕｓ ｓｔｕｄｉｅｓ ｔｏ ｏｆｆｅｒ ｆａｒ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｈａｎ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｓｉｌａｎｏｌｓ． Ｔｈｅｓｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ
ｔｈｅ ｌｏｗ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＮＰＳ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｆｕｒｔｈｅｒ， ｔｈｅ ｌｏｗ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
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引用本文：夏子航，Ｓｏｕｍｉａ ＣＨＥＤＤＡＨ，王薇薇，王彦，阎超． 高碳含量新型亚微米无孔二氧化硅材料的修饰方法及其在反相加压毛细

管电色谱平台上的应用． 色谱，２０２２，４０（１）：８８－９９．
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　 Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏ⁃
ｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ） ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ． Ｔｈｅ
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ｐｈｏｂｉｃ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｏｃｃｕｒｒｅｄ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｉｎｏ ｃｏａｔｉｎｇ ｌｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｏｓｍｏｔｉｃ ｆｌｏｗ （ＥＯＦ） ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ｐＣＥＣ） ｐｌａｔｆｏｒｍ． Ｉｔ ａｌｓｏ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｐＣＥＣ ｐｌａｔｆｏｒｍ ｗｈｅｎ
ｔｈｅ ｐＨ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ｌｏｗ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ ｃｏｌｕｍｎ ｗｅｒｅ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｒａｐｉｄ ａｎｄ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｉｎ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｈｏｒｔ ｔｉｍｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２

ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｉｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｏｒ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｕｓｅ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｐｈａｓｅ ｒａｔｉｏ， ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ ｓｕｐｅｒｉ⁃
ｏｒｉｔｙ ｆｏｒ ｕｓｅ ｉｎ ｒｅｖｅｒｓｅｄ⁃ｐｈａｓｅ ｐＣＥＣ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｕｓ， ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ａ ｎｅｗ ｓｔｒａｔｅｇｙ ａｎｄ ｖａｌｕａｂｌｅ
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ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｂｍｉｃｒｏｎ ＮＰＳ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ｐＣＥＣ）； ｓｕｂｍｉｃｒｏｎ ｎｏｎｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ
ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ； ｈｉｇｈ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ； ｓｉｌａｎｏｌ ｇｒｏｕｐｓ； ｅｌｅｃｔｒｏｏｓｍｏｔｉｃ ｆｌｏｗ （ＥＯＦ）

　 　 随着液相色谱技术的发展，色谱填料正向着更

小更均匀的方向发展［１］，亚微米无孔二氧化硅

（ＮＰＳ）材料开始逐渐被应用于毛细管填充柱与加

压毛 细 管 电 色 谱 （ ｐＣＥＣ ） 平 台［２，３］。 依 据 Ｖａｎ
Ｄｅｅｍｔｅｒ 方程，亚微米级别粒径的填料能大幅提升

色谱性能，且无孔材料相比多孔材料而言，不存在流

动相在介孔结构中停滞流动从而造成传质阻力的问

题，传质阻力减小，理论塔板高度进一步降低［４］。
因此采用 Ｓｔöｂｅｒ 法［５］ 制备的亚微米 ＮＰＳ 微球，具
有小粒径及表面无孔的双重优势，是色谱理论上效

能较高的色谱材料之一［６］。
　 　 但另一方面，亚微米 ＮＰＳ 微球的比表面积较

低［７］，当采用十八烷基氯硅烷等传统 Ｃ１８修饰方法

修饰时，修饰效率低，碳含量通常仅为 １％ 左右，远
低于多孔材料的 １０％ ～ １７％ ［４］。 在反相色谱分离机

理下，分离效果不佳。 因而需要发展亚微米 ＮＰＳ 色

谱填料的表面修饰新方法，增加表面碳含量，提高反

相色谱的分离效率。 比如采用树枝状的分子结构与

聚合物表面包覆等方法可以巧妙地提高硅球表面的

反应位点，通过多步反应的方式来提高碳含量。
Ｎｉｕ 等［８］将聚合物 ＰＥＧ⁃６００ 包覆在亚 ２ μｍ ＮＰＳ 微

球表面，在蛋白质样品中表现出良好的分析能力；
Ｃｈｕ 等［９］在 ５ μｍ 二氧化硅颗粒表面，修饰大量的

树枝状结构，通过发散状的方式循环反应获得了

２５􀆰 ８％ 的高碳含量，并将其用作超高压液相色谱的

新型填料。
　 　 二氧化硅微球表面硅羟基的数量与状态对二氧

化硅球的分散性、稳定性及表面修饰活性等性质均

有较大的影响［１０］。 本文首先对比 ＮＰＳ 材料与多孔

二氧化硅（ＰＳ）材料表面硅羟基的结构差异，在此基

础上针对亚微米 ＮＰＳ 微球设计一种表面修饰的新

方法，将聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）包覆在二氧化硅微球表

面，利用其自身大量的氨基作为反应位点，通过硬脂

酰氯的酰基化反应得到含较高密度 Ｃ１８的新型亚微

米反相 ＮＰＳ 材料。 采用傅里叶变换红外光谱、Ｚｅｔａ
电势、元素分析、热重实验等手段对修饰方法进行表

征； 并 利 用 ｐＣＥＣ 平 台 可 规 避 反 压 限 制 的 特

性［１１，１２］，将该亚微米级别的色谱填料运用于 ｐＣＥＣ
平台，对电渗流（ＥＯＦ）的大小进行测定，并用苯系

物及多环芳烃等物质考察其作用机理，证明本研究

合成的以 Ｃ１８、氨基为特征，３⁃缩水甘油基氧基丙基

三甲氧基硅烷（ＧＰＴＳ）连接的亚微米无孔二氧化硅

固定相（Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２）是一种与加压毛细管

电色谱平台具有良好契合度的新型色谱填料。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＴｒｉＳｅｐ⁃３０００ 加 压 毛 细 管 电 色 谱 仪 （ 美 国

Ｕｎｉｍｉｃｒｏ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ Ｐｌｅａｓａｎｔｏｎ ＣＡ 公司）；熔融

石英毛细管（１００ μｍ ｉ．ｄ．，河北永年锐沣色谱器件

有限 公 司 ）； 纳 米 粒 度 Ｚｅｔａ 电 位 仪 （ 美 国

Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ 公司）；比表面积与孔隙度分析仪（美
国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 仪器公司）；红外光谱仪 （美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； ６００ ＭＨｚ 固体核磁共振波谱

仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； Ｓ⁃４８００ 场发射扫描电子显

微镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 电子株式会社）； Ｖａｒｉｏ ＥＬ Ｃｕｂｅ
型元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司）； Ｔｙｒｉｓ １ 型

热重分析仪（ＴＧＡ， 美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司）。
　 　 ７２０ ｎｍ ＮＰＳ 微球（美国 Ｆｉｂｅｒ Ｏｐｔｉｃ Ｃｅｎｔｅｒ 公

司）； ３ μｍ ＰＳ 微球（加拿大 Ｓｉｌｉｃｙｃｌｅ 公司）； ＧＰＴＳ
（纯度 ９７％）购自北京伊诺凯科技有限公司；聚乙烯

亚胺（Ｍｒ ７０ ０００， ５０％ 水溶液）购自上海侨怡生物

科技有限公司；硬脂酰氯（纯度 ９７％）购自上海麦克

林生化科技有限公司；苯、甲苯、乙基苯、正丙基苯、
正丁基苯、环己基苯、萘、苊、蒽、苯并［ａ］蒽、甲酸

铵、甲酸均购自阿拉丁上海有限公司，纯度均不小于

９８％；乙腈（色谱纯）购于美国 Ｔｅｄｉａ 公司；浓硝酸、
甲苯、丙酮、无水乙醚、无水乙醇、二氯甲烷等均为化

学纯，购自国药集团化学试剂有限公司。
１．２　 二氧化硅微球表面结构修饰

　 　 ７２０ ｎｍ ＮＰＳ 微球的活化：称取 ２ ｇ 高温煅烧后

的 ７２０ ｎｍ ＮＰＳ 微球于 １５０ ｍＬ 圆底烧瓶中，加入 ４０
ｍＬ 超纯水充分振荡超声后置于油浴锅中，加入 ４０
ｍＬ 浓硝酸，于 １４０ ℃冷凝回流反应 ４ ｈ。 待反应结束

后，将材料使用超纯水洗涤 ３ 次至洗涤液中性，无水

乙醇洗涤 ２ 次后回收微球材料置于 ６０ ℃真空干燥箱

中干燥 １２ ｈ，将材料标记为 ７２０ ｎｍ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ⁃ＳｉＯ２。
　 　 ７２０ ｎｍ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ⁃ＳｉＯ２ 修饰环氧丙基：称取
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１􀆰 ５ ｇ 上述反应制备的 ７２０ ｎｍ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ⁃ＳｉＯ２，于
１２０ ℃真空干燥箱中除水 ６ ｈ，随后转移至 １５０ ｍＬ
双颈烧瓶中，加入 ６０ ｍＬ 除水甲苯后，采用橡胶塞

封口，充分振荡超声后置于油浴锅中，安装冷凝管及

氮气保护装置后使用注射器从橡胶塞口注入 ９ ｍＬ
ＧＰＴＳ，于 １１０ ℃冷凝回流反应 ２４ ｈ。 待反应结束

后，将材料依次使用 ５０ ｍＬ 甲苯、丙酮、无水乙醚洗

涤，回收反应后硅球材料置于 ６０ ℃真空干燥箱中干

燥 １２ ｈ，备用，将材料标记为 ７２０ ｎｍ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２。
　 　 ７２０ ｎｍ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 修饰聚乙烯亚胺：称取 １ ｇ
上述反应制备的 ７２０ ｎｍ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２，于 １５０ ｍＬ 圆

底烧瓶中，加入 ４０ ｍＬ 无水乙醇，充分振荡超声后

置于油浴锅中，注入 ４０ ｍＬ 聚乙烯亚胺水溶液后，
于 ５５ ℃冷凝回流反应 ２４ ｈ。 待反应结束后，将材料

依次使用 ５０ ｍＬ 超纯水、丙酮、无水乙醚洗涤，回收

反应后硅球材料置于 ６０ ℃真空干燥箱中干燥 １２ ｈ，
备用，将材料标记为 ７２０ ｎｍ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２。
　 　 ７２０ ｎｍ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 的硬质酰氯修饰：称
取 １ ｇ 上述反应制备的 ７２０ ｎｍ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 材

料，加入 １５０ ｍＬ 双颈烧瓶中，通氮气后用橡胶塞封

口，采用注射器注入 １０ ｍＬ 二氯甲烷，超声使其分

散均匀。 配制 ０􀆰 １ ｇ ／ ｍＬ 硬质酰氯溶液（称取硬质

酰氯固体 １ ｇ，溶于 １０ ｍＬ 二氯甲烷），置于 １０ ｍＬ
恒压滴液漏斗中，调整流速逐滴滴入双颈烧瓶中，冰
水浴下过夜反应 １２ ｈ。 待反应结束后，将材料依次

使用 ５０ ｍＬ 二氯甲烷、无水乙醇洗涤，置于 ６０ ℃真

空干燥箱中干燥，将材料标记为 ７２０ ｎｍ⁃Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃
ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２。
　 　 采用相同的表面结构修饰方案修饰 ３ μｍ ＰＳ
微球用作后续色谱性能对比，各步反应修饰产物分

别记为 ３ μｍ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ⁃ＳｉＯ２、 ３ μｍ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２、 ３
μｍ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２、 ３ μｍ⁃Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２。
采用文献［３］相同方法在同款 ７２０ ｎｍ ＮＰＳ 微球表面

修饰 Ｃ１８基团，记为 ７２０ ｎｍ⁃Ｃ１８ ⁃ＳｉＯ２。
１．３　 毛细管色谱柱的制备

　 　 采用高压匀浆法将 ７２０ ｎｍ⁃Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃
ＳｉＯ２ 色谱填料分别填入毛细管色谱填充柱。 毛细

管内径：１００ μｍ，有效长度：１０ ｃｍ，毛细管总长：３０
ｃｍ。 分别在毛细管填充柱末端柱塞后 １ ｍｍ 处烧

制紫外检测窗口，用于后续 ｐＣＥＣ 平台色谱性能

实验。
１．４　 色谱分离条件

　 　 苯系物的分离：流动相 Ａ 为 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵

水溶液，甲酸调节 ｐＨ 至 ４􀆰 ００；流动相 Ｂ 为乙腈。 毛

细管进口端接地，出口端施加＋１５ ｋｖ 的电压，分流

比为 ２ ０００ ∶１，定量环 １ μＬ，紫外检测波长 ２１４ ｎｍ，
泵流速 ０􀆰 ０３５ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度洗脱程序为 ０ ～ １０
ｍｉｎ， ３０％ Ｂ～７０％ Ｂ； １０～４０ ｍｉｎ， ７０％ Ｂ。
　 　 多环芳烃化合物的分离： 流动相 Ａ 为 １０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵水溶液，甲酸调节 ｐＨ 至 ３􀆰 ００；流动

相 Ｂ 为乙腈。 紫外检测波长 ２５４ ｎｍ。 梯度洗脱程

序为 ０～５ ｍｉｎ， ４５％ Ｂ～ ７０％ Ｂ； ５ ～ ４０ ｍｉｎ， ７０％ Ｂ。
其余条件同苯系物的分离。

２　 结果与讨论

２．１　 ＮＰＳ 微球与 ＰＳ 微球形态和表面结构的比较

　 　 由于制备方法的区别［１３］， ＮＰＳ 微球与 ＰＳ 微球

在比表面积、孔径孔容、表面硅羟基状态等方面存在

差异，导致在其表面进行修饰反应及后续分离应用

会产生较大不同。 本研究以 ７２０ ｎｍ 无孔二氧化硅

微球（７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ）与 ３ μｍ 多孔二氧化硅微球（３
μｍ⁃ＰＳ）为研究对象，采用动态光散射法（ＤＬＳ）测

定两种微球的粒径信息，通过 ＢＥＴ 比表面积测试法

对比二者的孔径、比表面积。 并进一步采用傅里叶

变换红外光谱法和 ６００ ＭＨｚ 固体核磁共振波谱仪

比较了两种二氧化硅微球表面羟基状态的区别。
２．１．１　 孔结构的差异

　 　 ＤＬＳ 单分散性测试结果显示：两种二氧化硅微

球的分散性均良好，其中 ３ μｍ⁃ＰＳ 测得平均粒径为

３ ０５６􀆰 ６３ ｎｍ，分散性系数为 ０􀆰 ０８８； ７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ 平

均粒径为 ７１８􀆰 ９４ ｎｍ，分散性系数为 ０􀆰 ０３３。
　 　 如图 １ 两种微球的氮气吸附与解析附曲线所

示：３ μｍ⁃ＰＳ 属于Ⅴ型吸附等温线，在中等压力处

有回滞环的产生，体现氮气在微球的孔结构中有毛

细凝聚的现象发生，符合多孔微球的特征；而在 ７２０
ｎｍ⁃ＮＰＳ 的吸附与解吸附等温线中，几乎没有回滞

环的产生，属于Ⅲ型吸附等温线。 通过进一步分析

二者的孔径分布图可以看到，３ μｍ⁃ＰＳ 除了存在大

量 ２ ｎｍ 以下的微孔以外，还有大量的 １０～２０ ｎｍ 的

中孔（介孔）结构，而 ７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ 仅有极少量的 ２
ｎｍ 以下的微孔，考虑微球间自身堆积产生孔结构

的现象，可近似认为是无孔的，与文献［１４］ 结果一致。
同时 ＰＳ 微球的比表面积远大于 ＮＰＳ 微球，二者的

测试结果分别为 ３１７􀆰 ６ ｍ２ ／ ｇ 和 ４􀆰 ８１５ ｍ２ ／ ｇ。
２．１．２　 硅羟基的差异

　 　 图 ２ 的红外图谱展示了未修饰的两种二氧化硅

·１９·
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图 １　 ３ μｍ⁃ＰＳ 与 ７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ 微球的 Ｎ２ 吸附⁃解析附图和孔径分布图

Ｆｉｇ． １　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｌｏｔｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ３ μｍ⁃ＰＳ ａｎｄ ７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
ＰＳ： ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ； ＮＰＳ： ｎｏｎｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ．

微球的官能团情况：３ ４４５ ｃｍ－１处的强宽峰一般来

自于红外压片检测过程中所使用的溴化钾晶体所带

图 ２　 ７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ 与 ３ μｍ⁃ＰＳ 微球的红外光谱图
Ｆｉｇ． ２　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ ａｎｄ ３ μｍ⁃ＰＳ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

结晶水中－ＯＨ 的反对称伸缩振动峰，１ ６３７ ｃｍ－１处

的峰同样来自样品中水的 Ｈ－Ｏ－Ｈ 弯曲振动峰；而
１ １００ ｃｍ－１处宽而强的特征吸收峰为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 的反

对称伸缩振动峰，８００ ｃｍ－１处和 ４７０ ｃｍ－１处的峰分

别为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 的对称伸缩振动峰和弯曲振动峰。

　 　 除了这些特征峰之外，本研究发现 ３ μｍ⁃ＰＳ 的

硅羟基出峰位置为 ９７５ ｃｍ－１，而 ７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ 的硅

羟基出峰位置为 ９５５ ｃｍ－１，出现了微小程度的红

移。 该差异在本实验室自行合成或采购的其他品牌

商品二氧化硅材料中均存在。 ＮＰＳ 及 ＰＳ 微球的硅

羟基红外峰存在 ２０ ｃｍ－１的差异，可能是 ＮＰＳ 及 ＰＳ
材料表面硅羟基的结构差异导致的不同。

图 ３　 表面硅氧烷、邻位硅羟基、孤立硅羟基和偕硅羟基示意图
Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｉｌｏｘａｎｅｓ， ｖｉｃｉｎａｌ ｓｉｌａｎｏｌｓ，

ｉｓｏｌａｔｅｄ ｓｉｌａｎｏｌｓ ａｎｄ ｇｅｍｉｎａｌ ｓｉｌａｎｏｌｓ

　 　 二氧化硅微球表面的硅羟基及硅烷表面化学结

构种类如图 ３ 所示可分为以下几类：表面硅氧烷

（Ｑ４）、孤立硅羟基（Ｑ３）、偕硅羟基（Ｑ２）以及当羟基

与邻位的硅氧形成氢键时产生的邻硅羟基结构［１５］。
　 　 本研究进一步采用 ６００ ＭＨｚ 固体核磁共振波

谱仪检测２９Ｓｉ 的核磁共振波谱来揭示 ＮＰＳ 及 ＰＳ 材

料表面硅羟基的结构差异。 图 ４ 展示了 ７２０ ｎｍ⁃

·２９·
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ＮＰＳ 与 ３ μｍ⁃ＰＳ 在２９Ｓｉ 核磁共振谱中的差异，δ １１０
处最强的峰为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 硅氧烷的吸收峰（Ｑ４）； δ
１００ 处为邻位硅羟基或是孤立的硅羟基（Ｑ３）； δ ９０
处则为偕硅羟基（Ｑ２）的核磁共振峰。 通过对核磁

图谱解卷积并以面积归一化法定量分析：ＰＳ 微球

１６％ 的硅原子带有一个硅羟基（孤立硅羟基，Ｑ３）、
１９％ 带有两个硅羟基（偕硅羟基，Ｑ２）；而 ＮＰＳ 微球

不存在偕硅羟基，仅有 ３０％ 硅原子处于孤立硅羟基

状态。 这进一步证明了红外图谱 ２０ ｎｍ 的差异是因

为 ＮＰＳ 及 ＰＳ 材料表面的硅羟基处于不同的状态。

图 ４　 ７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ 与 ３ μｍ⁃ＰＳ 微球的２９Ｓｉ
固体核磁图谱

Ｆｉｇ． ４　 ２９Ｓｉ ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ７２０ ｎｍ⁃ＮＰＳ ａｎｄ
３ μｍ⁃ＰＳ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

　 　 可通过计算二氧化硅微球的总硅羟基比值

（２Ｑ２ ＋Ｑ３） ／ （Ｑ２ ＋Ｑ３ ＋Ｑ４）进一步对比硅羟基的数

量［１６］： ＮＰＳ 微球的总硅羟基比值为 ０􀆰 ３０，小于 ＰＳ
微球的 ０􀆰 ５４。 而且偕硅羟基也在文献［１７］ 中被证实

表面修饰活性远超于孤立硅羟基和邻位硅羟基，因
此这也解释了亚微米 ＮＰＳ 微球表面修饰反应活性

较低，难以用常规十八烷基氯硅烷等简单一步反应

修饰得到高的碳含量。 鉴于无孔和多孔表面羟基结

构的差异主要来源于两种基质材料本身的合成方式

的不同，所以本文后续采用多步反应利用聚合物增

加反应位点，制备高碳含量的新型亚微米 ＮＰＳ 微球。

２．２　 高碳含量二氧化硅微球的合成与表征

　 　 高碳含量 ＮＰＳ 微球的具体合成过程如图 ５ 所

示：将酸活化后的 ＳｉＯ２ 用 ＧＰＴＳ 硅烷化试剂修饰得

到具有环氧丙基的 ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２，利用环氧丙基与氨

基的共价键反应将聚乙烯亚胺包覆在硅球表面得到

ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２，最后以硬脂酰氯酰基化修饰得到

具有长碳链的 Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２。 该反应的特点

在于 ＰＥＩ 聚合物的引入，利用 ＰＥＩ 自身具有大量氨

基反应位点的特性来提高后续碳的含量。
２．２．１　 元素分析

　 　 采用元素分析对修饰过程中各步反应的氮、碳、
氢 ３ 种元素的含量变化进行监测。 如表 １ 所示：７２０
ｎｍ 的 ＮＰＳ 微球碳含量从 ０􀆰 ５５％ 增加到了 ８􀆰 ２９％；
３ μｍ 的 ＰＳ 微 球 碳 含 量 从 ０􀆰 ３４％ 增 加 到 了

２０􀆰 １５％。 如 ２􀆰 １ 节中所提到的，ＮＰＳ 微球由于比表

面积低及硅羟基种类数量的限制，在该修饰方案下

碳含量增幅不如 ＰＳ 微球，但 ８􀆰 ２９％ 的数据已远高

于采用传统 Ｃ１８修饰方案修饰的同款亚微米 ＮＰＳ 材

料 ０􀆰 ７９％ 的数据，说明该 Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 修饰

方法已经很成功地实现了提高亚微米 ＮＰＳ 微球表

面碳含量的目的。
表 １　 结构修饰过程元素分析结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
Ｓａｍｐｌｅ Ｎ ／ ％ Ｃ ／ ％ Ｈ ／ ％

７２０ ｎｍ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ⁃ＳｉＯ２ ０．１３ ０．５５ ０．９９
７２０ ｎｍ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ ０．１６ １．９９ １．２３
７２０ ｎｍ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ ０．３１ ２．１９ １．３０
７２０ ｎｍ⁃Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ ０．２７ ８．２９ ２．３４
３ μｍ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ⁃ＳｉＯ２ ＜ ０．１０ ０．３４ ０．６１
３ μｍ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ ＜ ０．１０ ７．７３ １．５０
３ μｍ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ ２．７０ ９．５９ ２．２９
３ μｍ⁃Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ ２．２０ ２０．１５ ３．５６
７２０ ｎｍ⁃Ｃ１８ ⁃ＳｉＯ２ ＜０．１０ ０．７９ ０．５４

２．２．２　 傅里叶变换红外光谱

　 　 ＦＴ⁃ＩＲ 中 ３ ０００ ｃｍ－１以下的饱和碳氢红外吸收

峰可用于表征亚微米 ＮＰＳ 微球修饰过程中的各步

反应。 图 ６ａ 中 ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 的谱带相比未修饰硅球

多了 ２ ９２０ ｃｍ－１和 ２ ８５０ ｃｍ－１处的吸收峰，分别表

示－ＣＨ２ 的反对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰，
这表明了 ＧＰＴＳ 的成功修饰。 而在硬脂酰氯修饰后

的 Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 谱带中，２ ９６０ ｃｍ－１ 处代表
－ＣＨ３基团的吸收峰相对－ＣＨ２ 吸收峰较小，这与硬

质酰氯中－ＣＨ３ 与－ＣＨ２ 基团的比例近似，因此印证

了 Ｃ１８基团的成功修饰。

·３９·
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图 ６　 表面结构修饰过程的（ａ）红外光谱图（７２０ ｎｍ）、（ｂ）Ｚｅｔａ 电势、（ｃ）ＴＧＡ 和（ｄ）热重差值（ＤＴＧ）曲线
Ｆｉｇ． ６　 （ａ）ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ （７２０ ｎｍ）， （ｂ）Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ， （ｃ） ＴＧＡ ａｎｄ （ｄ） ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｔｈｅｒｍａｌ ｇｒａｖｉｔｙ

（ＤＴＧ） ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

２．２．３　 Ｚｅｔａ 电势

　 　 红外图谱很难展现出聚乙烯亚胺包覆前后官能

团的差异，本研究采用 Ｚｅｔａ 电势来辅助验证这一修

饰过程，通过将各反应产物在无水乙醇中配制成

０􀆰 ３ ｍｇ ／ ｍＬ 的混悬液，得到如图 ６ｂ 所示结果：经酸

活化的二氧化硅微球及 ＧＰＴＳ 修饰后的微球由于表

面带有大部分硅羟基，其表面 Ｚｅｔａ 电势为负值，而
在聚乙烯亚胺包覆后 Ｚｅｔａ 电势发生了电性的反转，
从表面带羟基的负电势状态增大到正值，该过程补

充证明 ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 与 ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 红外图谱差

异不大的现象，说明了经过聚乙烯亚胺的包覆后，二
氧化硅微球表面主要带氨基，为正电荷。 在硬脂酰

氯的修饰反应中， ７２０ ｎｍ⁃Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 的

Ｚｅｔａ 电势略有降低，而 ３ μｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２

的 Ｚｅｔａ 电势继续升高，体现出氨基包覆与多孔材料

的结合更为紧密，聚合物结合在微球内部，不易因后

续反应失去。
２．２．４　 热重分析

　 　 图 ６ｃ 展示了 Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 修饰方案修

饰后的 ７２０ ｎｍ 与 ３ μｍ ＳｉＯ２ 微球的 ＴＧＡ 曲线。 ３
μｍ ＳｉＯ２ 微球的质量损失较 ７２０ ｎｍ 微球大得多，
该结果与元素分析中两者碳含量差异（２０􀆰 １５％ 和

８􀆰 ２９％）的结果相符。 ＴＧＡ 曲线微分后得到的 ＤＴＧ
曲线（见图 ６ｄ）可以分析 ２ 种材料的不同质量损失

阶段，７２０ ｎｍ 微球的质量损失可以明显地被分成 ４
个阶段：第一个阶段发生在 １００ ℃以下，可认作是材

料表面吸附水的流失和吸附气体的挥发；第二个阶

段发生在 ２１０ ℃附近，其质量损失幅度最大，可归结

为 Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 修饰方案中最后一步通过硬

质酰氯修饰提供的 Ｃ１８碳链的流失，同样符合元素

分析结果中 ７２０ ｎｍ ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 微球与 ７２０
ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 微球碳含量从 ２􀆰 １９％ 到

８􀆰 ２９％的最大增长；第三个阶段发生在 ３９０ ℃左右，
可以认为是材料表面包覆的聚乙烯亚胺聚合物的燃

烧，因为大分子聚合物的燃点较之小分子化合物更

高；第四个阶段发生在 ４６０ ℃附近，其可认为是硅球

表面最后包覆的一层 ＧＰＴＳ 硅烷化试剂。 反观 ３
μｍ ＰＳ 微球的 ＤＴＧ 微分曲线，其几个质量损失阶

·５９·
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段有所重合，第一阶段 １００ ℃以下，材料表面吸附水

的流失和吸附气体的挥发过程与 ７２０ ｎｍ ＳｉＯ２ 微球

相仿，最大的差别来自于第二个阶段 Ｃ１８碳链的流

失较 ７２０ ｎｍ ＳｉＯ２ 微球的流失温度更高，与第三、第
四个阶段有所重合，显示 Ｃ１８碳链与 ３ μｍ ＳｉＯ２ 微球

结合更为紧密。 考虑到其具有多孔结构，碳链修饰

在微球内部，所需质量流失的温度也更高。
２．２．５　 扫描电镜

　 　 图 ７ 展示了 ７２０ ｎｍ 和 ３ μｍ ＳｉＯ２ 微球在 Ｃ１８ ⁃
ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 修饰方案修饰后的形貌变化，相较

于修饰前较为光滑的表面，在修饰后的微球表面较

为粗糙，具有一层表面结构修饰的包覆层。
２．３　 Ｃ１８⁃ＮＨ２⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 色谱填料在毛细管电色

谱平台的机理考察

２．３．１　 ＥＯＦ 的比较

　 　 图 ８ａ 展示了 ７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 与 ３
μｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 材料毛细管填充柱在不同

ｐＨ 值、不同电压下 ＥＯＦ 的变化情况。 ７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃
ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 色谱柱的 ＥＯＦ 对 ｐＨ 值变化敏感，
电渗流随着 ｐＨ 值的减小而急剧增大，其特性应与

该种材料表面的基团有关。 从红外与 Ｚｅｔａ 电势的

实验结果中可以看到，改性后的硅球表面除了含有

大量的氨基使得微球表面带正电荷外，从红外图谱

上还可以观察到存在部分残留羟基（９５５ ｃｍ－１处），
其很可能是反应活性较低未与 ＧＰＴＳ 反应的孤立硅

羟基，两种基团的同时存在导致该材料需在酸性 ｐＨ
应用以获取极快的电渗流。 而 ３ μｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃
ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 材料毛细管填充柱，由于该大颗粒多孔

材料表面多是反应活性高的偕硅羟基，其在本修饰

方法中已被完全取代，材料表面仅存带正电荷的氨

基，故其 ＥＯＦ 对 ｐＨ 值相对不敏感。
２．３．２　 Ｃ１８⁃ＮＨ２⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 色谱填料反相机理的考察

　 　 图 ８ｂ 比较了苯、萘、苊、蒽和苯并［ａ］蒽等 ５ 种

物质的调整保留因子随流动相中乙腈体积分数的变

化关系，可以观察到：无论是 ３ μｍ 还是 ７２０ ｎｍ 的

Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 毛细管填充柱均符合反相色谱

机理，苯、萘、苊、蒽和苯并［ａ］蒽等无机物小分子的

保留时间均随着流动相中乙腈体积分数的增加而降

低。 可见该表面结构修饰方案除了通过氨基包覆的

方式加快电渗流之外，还以硬质酰氯修饰提供长碳

链的方式提高亚微米材料表面碳含量，提高反相机

理下的分离能力，具有实际意义，且本文的合成方法

相较于采用“树枝状”或是“刷子”型［９，１８］ 等其他提

图 ７　 二氧化硅微球表面结构修饰前、后的 ＳＥＭ 照片
Ｆｉｇ． ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
　 ａ． ７２０ ｎｍ ｎｏｎｐｏｒｏｕｓ ｂａｒｅ ＳｉＯ２； ｂ． ７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃
ＳｉＯ２； ｃ． ３ μｍ ｐｏｒｏｕｓ ｂａｒｅ ＳｉＯ２； ｄ． ３ μｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ ．

高碳含量的修饰方法，具有反应相对简单、可以一次

性利用高分子聚合物提供更多反应位点的优势。
２．４　 Ｃ１８⁃ＮＨ２⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 材料色谱分离性能评价

２．４．１　 苯系物的分析

　 　 图 ９ａ 对比了在 ｐＣＥＣ 模式下，施加不同电压对

于 ６ 种苯系物分离效果的变化，可以观察到在 ｐＨ

·６９·
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图 ８　 ７２０ ｎｍ 与 ３ μｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 色谱柱的（ａ）电渗流随 ｐＨ、施加电压的变化关系和（ｂ）反相作用机理考察

Ｆｉｇ． ８　 （ａ） ＥＯＦ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｖｅｒｓｕｓ ｐＨ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ７２０ ｎｍ ａｎｄ ３ μｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２

ｃｏｌｕｍｎｓ ａｎｄ （ｂ） ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ＥＯＦ： ｅｌｅｃｔｒｏｏｓｍｏｔｉｃ ｆｌｏｗ．

值为 ４ 时，相比微径液相模式，施加电压能显著提高

线性流速，缩短分析时间，且随着施加电压的增高峰

形有一定的改善。
　 　 图 ９ｂ 则对比了 ７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２、３
μｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 毛细管填充柱和传统方法

制备的 ７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＳｉＯ２ 毛细管填充柱之间在同一

色谱条件下的分离效果对比。 传统方法制备的 ７２０
ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＳｉＯ２ 毛细管填充柱表面带羟基，为负电荷，
与前两种氨基修饰带正电荷相反，故分离时采用在

毛细管后端施加－１５ ｋＶ 的电压以获得同样正向的

电渗流。 从结果中可以看到，采用本修饰方案的

７２０ ｎｍ 和 ３ μｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 毛细管填充柱

在分离速度有明显优势，说明通过将表面改为大量

氨基的方法可以获得更高的电渗流，使 ｐＣＥＣ 分离

过程中的线性流速增加，从而缩短分析时间。
２．４．２　 多环芳烃类化合物的分析

　 　 图 ９ｃ 对比了在 ｐＣＥＣ 模式下，施加不同电压对

５ 种多环芳烃类化合物分离效果的影响。 与图 ８ａ
中 ＥＯＦ 的实验结果相印证的是，在 ｐＨ 为 ３ 的条件

下，电渗流的大小随施加电压的增加呈倍数增长，此
时相比压力流，电渗流的大小对色谱分离速度起到

主导作用，７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 色谱填充柱

中各组分的分离速度随着施加电压的增加而大幅加

快，在＋１５ ｋＶ 的条件下达到最高线性流速，实现了

在 ５ ｍｉｎ 内对 ５ 种化合物的快速分离。
　 　 图 ９ｄ 同样对比了多环芳烃类化合物在 ３ 种色

谱填充柱的分离效果：与 ２􀆰 ４􀆰 １ 中的实验结果相似，
采用本修饰方案的 ７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 毛

细管填充柱在分离速度的优势上最为明显，分离速

度明显大于 ３ μｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 毛细管填充

柱和传统 ７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ ＳｉＯ２ 毛细管填充柱。 而且由

于碳含量的增加，分离效果上也比传统 Ｃ１８修饰色

谱柱更佳。 由此可见，７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２

毛细管填充柱具有两大优势：其一是通过氨基的包

覆将二氧化硅微球表面的电性改变，并大幅加快电

渗流以提高分离速度；其二是通过酰胺键将长碳链

与氨基连接，提高亚微米无孔材料的碳含量，在反相

机理下取得更佳的分离效果。

·７９·
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图 ９　 施加电压对 ７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ 色谱柱分离（ａ）苯系物与（ｂ）多环芳烃的影响和

不同色谱柱分离（ｃ）苯系物与（ｄ）多环芳烃效果对比
Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｖｏｌｔａｇｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ （ａ） ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｅｒｉｅｓ ａｎｄ （ｂ） ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ） ｉｎ

７２０ ｎｍ Ｃ１８ ⁃ＮＨ２ ⁃ＧＰＴＳ⁃ＳｉＯ２ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｕｍｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ （ｃ） ｂｅｎｚｅｎｅ
ｓｅｒｉｅｓ ａｎｄ （ｄ） ＰＡＨｓ

　

　 １． ｂｅｎｚｅｎｅ； ２． ｔｏｌｕｅｎｅ； ３． ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ４． ｎ⁃ｐｒｏｐｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ； ５． ｎ⁃ｂｕｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ６． ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ７． ｂｅｎｚｅｎｅ； ８． ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ；
９． ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ； １０． ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； １１． ｂｅｎｚ（ａ）ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ．

３　 结论

　 　 本文利用 ｐＣＥＣ 平台的优势，将压力流与电渗流

作为共同驱动力，规避了亚微米 ＮＰＳ 微球在传统液

相色谱上应用时反压过大的限制［１９］。 本文针对亚微

米 ＮＰＳ 微球表面性质进行深入探究，发现了 ＮＰＳ 材

料具有表面硅羟基相对较少，缺少高反应活性的偕硅

羟基，表面修饰困难的特征，并针对这一特点，设计了

一种具有高碳含量的新型表面结构修饰方法。 该方

法创新性地利用聚合物包覆的方式提供了更多的反

应位点，使得亚微米 ＮＰＳ 微球表面碳含量大幅提高，
并且在 ｐＣＥＣ 平台应用时，氨基的包覆使得电渗流大

幅加快，提高了色谱分离速度。 可见 Ｃ１８⁃ＮＨ２⁃ＧＰＴＳ⁃
ＳｉＯ２ 作为一种非常适用于 ｐＣＥＣ 平台应用的优异材

料修饰方法，为 ｐＣＥＣ 平台色谱材料的开发与亚微米

ＮＰＳ 微球的应用提供了新的思路和参考。

·８９·
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