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基于季铵化烯丙基缩水甘油醚改性的阴离子交换固定相的制备
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摘要：制备了一种季铵化烯丙基缩水甘油醚（ａｌｌｙｌ ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｅｔｈｅｒ， ＡＧＥ）改性聚合物基质的阴离子固定相应用于离

子色谱系统。 它是利用 ＡＧＥ 与水解的聚甲基丙烯酸缩水甘油酯⁃二乙烯基苯（ｐｏｌｙ（ｇｌｙｃｉｄｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ⁃ｄｉｖｉｎｙｌ⁃
ｂｅｎｚｅｎｅ， ＧＭＡ⁃ＤＶＢ）微球表面残留双键通过表面自由基共聚，再通过 Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙醇胺（一种叔胺）进行开环反

应制备得到的。 通过考察有机叔胺类型、微球水解、单体和引发剂用量、反应温度和时间对 ７ 种阴离子分离性能的

影响，优化了制备条件。 采用扫描电镜、元素分析对所得阴离子固定相进行了表征。 结果表明，采用预先水解的

ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 微球（水解过程中微球表面丰富的环氧基团转化为羟基）相对于直接采用 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 微球有助于降低

固定相的交换容量和微球自身的非离子吸附作用；通过淋洗液浓度和目标离子保留因子的拟合结果证实了该固定

相保留机理为典型的离子交换作用。 使用碳酸根淋洗液，在优化的色谱条件下，该固定相可在 １３ ｍｉｎ 内实现常见

７ 种无机阴离子的基线分离，并表现出较高的柱效（Ｃｌ－理论塔板数为 ４９ ０００ 块 ／ ｍ）。 该色谱柱实用性通过分析自

来水实际样品进行了验证。
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ＤＶＢ）； ｐｅｄａｎｔ ｄｏｕｂｌｅ ｂｏｎｄｓ； ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ

　 　 离子色谱（ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＩＣ）是分析无

机阴离子最常用的技术。 新型阴离子固定相的开发

一直是 ＩＣ 领域的研究热点［１］。 聚合物基质固定相

由于 ｐＨ 耐受范围宽和化学稳定性高等优点，在 ＩＣ
系统中占据着绝大部分应用。 目前常用的聚合物基

质多为苯乙烯⁃二乙烯基苯 （ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ⁃ｄｉｖｉｎｙｌ⁃
ｂｅｎｚｅｎｅ， ＰＳ⁃ＤＶＢ）、乙基乙烯基苯⁃二乙烯基苯、甲
基丙烯酸酯［２］。 近年来，聚甲基丙烯酸缩水甘油酯⁃
二乙烯基苯基（ｐｏｌｙ（ ｇｌｙｃｉｄｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ⁃ｄｉｖｉｎｙｌ⁃
ｂｅｎｚｅｎｅ， ＧＭＡ⁃ＤＶＢ）固定相因其表面含有环氧基

团和残留双键，易于进行表面改性而备受关注［３－６］。
Ｌｉｕ 等［７］ 利用 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 表面的环氧基团，通过二

环氧化物和甲胺的超支化反应，制备得到阴离子固

定相。 该固定相具有极高的交换容量，分析常规阴

离子因保留过强而不具有优势，但对弱保留组分比

如有机弱酸表现出良好的分离效果；与 ＤＶＢ 相关的

残留双键已被证明具有活性［８］，可以在引发剂作用

下与含不饱和键的功能单体接枝得到阴离子固定

相。 Ｋａｌｔｚ 等［９］通过将自行合成的功能单体与残留

双键共聚得到一种阴离子固定相，并探索了聚合机

理。 通过直接接枝甲基丙烯酸二甲氨基乙酯甲基氯

化 物 （ ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ｍｅｔｈｙｌ⁃
ｃｈｌｏｒｉｄｅ， ＤＭＣ），作者所在实验室报道了一种阴离

子固定相，对常见 ７ 种无机阴离子表现出良好的分

离效果［１０］。 该方法具有合成步骤简单、重复性好等

优点，其不足在于固定相交换容量较高，需要高浓度

的淋洗液，这就使得抑制背景电导噪声偏大。 实际

上，许多基于 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 的阴离子固定相中都有类

似的缺陷［４］；另外，ＤＭＣ 尚无高纯度商品化试剂，会
导致副反应发生，更重要的是，ＤＭＣ 结构中所含酯

基在碱性溶液中会缓慢水解。 考虑到有市售高纯度

（纯度 ＞ ９９％） 烯丙基缩水甘油醚 （ ａｌｌｙｌ ｇｌｙｃｉｄｙｌ
ｅｔｈｅｒ， ＡＧＥ），其分子结构中所含的醚基比 ＤＭＣ 的

酯基理论上更稳定，本文拟通过 ＡＧＥ 代替 ＤＭＣ，通
过自由基反应键合到水解的 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 微球表面，
再用合适的叔胺铵化得到最终的阴离子固定相，以
期得到合适交换容量的固定相，同时降低来自基球

本身的非离子性作用。

１　 实验部分

１．１　 仪器

　 　 数显控温油浴锅（德国 ＩＫＡ 公司）； ＫＨ⁃１００Ｅ 超
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声波清洗器（宁波新芝生物科技有限公司）； ＴｒｉＳｔａｒ
Ⅱ３０２０ 多通道全自动比表面积分析仪（美国 Ｍｉｃｒｏ⁃
ｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司）； Ｖａｒｉｌ ＥＬ Ⅲ元素分析仪（德国 Ｅｌｅ⁃
ｍｅｎｔａｒ 公司）；离子色谱仪 ＩＣ⁃２０１０（日本 ＴＯＳＯＨ
公司）； ＫＯＨ 淋洗液发生器（ＥＤＧ⁃１００）、电致膜抑

制器（ＡＥＳ⁃１００）（苏州明昊色谱技术有限公司）。
１．２　 试剂与材料

　 　 ＡＧＥ（纯度 ９９％）、偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）、邻苯

二甲酸二丁酯（ＤＢＰ，纯度 ９９％）、Ｎ，Ｎ⁃甲基二乙醇胺

（ＭＤＥＡ，纯度 ９９％）、Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙醇胺（ＤＭＥＡ，纯
度 ９９％）、过氧化苯甲酰（ｂｅｎｚｏｙｌ ｐｅｒｏｘｉｄｅ， ＢＰＯ）、
聚乙烯醇（ＰＶＡ）、三甲胺水溶液（ＴＭＡ）均购自上海

阿拉丁公司；十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）购自上海聚源公

司。 其他试剂均为分析纯，购自上海凌峰公司。 除非

另有说明，溶液均采用电阻率 １８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ 的超纯

水（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）配制。

图 １　 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 阴离子交换固定相合成路线示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｒ ｏｆ ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ

　 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ： ｐｏｌｙ（ｇｌｙｃｉｄｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ⁃ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）； ＧＨ： ｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄ ｐｏｌｙ（ｇｌｙｃｉｄｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ⁃ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）； ＡＧＥ： ａｌｌｙｌ ｇｌｙ⁃
ｃｉｄｙｌ ｅｔｈｅｒ； ＭＤＥＡ： Ｎ，Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ； ＡＩＢＮ： ａｚｏｂｉｓｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ．

１．３　 阴离子色谱固定相的合成

　 　 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 微球按照之前报道［１０］ 合成得到。 简

述如下：称取聚苯乙烯种子 １􀆰 ０ ｇ，加入 ０􀆰 ２％ ＳＤＳ 水

溶液 ２０ ｍＬ，缓慢搅拌均匀；另取 ８ ｍＬ ＤＢＰ，加入 ４０
ｍＬ ０􀆰 ２％ ＳＤＳ 水溶液，超声乳化后与上述种子溶液

合并，在 ３０ ℃下活化 ２４ ｈ 得到活化的种子溶液；将
含有 １０ ｍＬ ＧＭＡ、２２ ｍＬ ＤＶＢ、２８ ｍＬ 甲苯、０􀆰 ４ ｇ
ＢＰＯ、１􀆰 ６ ｇ ＳＤＳ 的 ２％ ＰＶＡ 水溶液 ３００ ｍＬ 超声乳化

均匀后加入到活化种子溶液中。 在 ３０ ℃进行溶胀，
保持 ２４ ｈ。 然后通氮气除氧，溶液温度升温到 ７０ ℃，
继续反应 ２４ ｈ。 待反应结束后，抽滤，用水洗涤至无

泡沫产生，随后用乙醇、二氯甲烷充分洗涤，抽滤后 ５０
℃干燥即可得到 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 微球。
　 　 该微球首先进行水解处理：在 ６５ ℃下浸入稀硫

酸水溶液（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ）中 ２ ｈ；过滤后残留物用水洗

至中性，６０ ℃干燥过夜，所得填料命名为 ＧＨ。 将

２􀆰 ５ ｇ ＧＨ、０􀆰 ４２ ｇ ＡＩＢＮ 和 ０􀆰 ２ ｇ ＳＤＳ 放入装有 ９０
ｍＬ 乙醇的 ２５０ ｍＬ 烧瓶中。 对混合物进行超声处

理至颗粒分散均匀。 加入 ７􀆰 ５ ｍＬ（６３ ｍｍｏｌ）ＡＧＥ，
在氮气保护下 ７０ ℃反应 ６ ｈ。 过滤后，残渣依次用

乙醇和水洗涤，命名为 ＧＨ⁃ＡＧＥ；加入 １０􀆰 ６ ｍＬ
（９４􀆰 ５ ｍｍｏｌ）ＭＤＥＡ，与 ＧＨ⁃ＡＧＥ 在 ６５ ℃反应 ６ ｈ。
过滤后，残留物用水洗涤并在 ６０ ℃干燥 １２ ｈ，得到

最终的阴离子固定相，命名为 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ。 其

合成路线如图 １ 所示。
　 　 为了比较，制备了一种未经水解处理的阴离子

固定相，命名为 Ｇ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ。
　 　 将 ２􀆰 ０ ｇ ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 和 ２０ ｍＬ 纯水以浆

料形式填充到不锈钢柱（１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ）中，以
纯水作为匀浆液和顶替液，填充压力为 ３５ ＭＰａ。 使

用前将得到的色谱柱用碳酸钾溶液冲洗至少 １２ ｈ。
１．４　 色谱柱交换容量的测定

　 　 色谱柱交换容量采用突破曲线法测定［１１］：先用

５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ 水溶液以 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速冲

洗 ４ ｈ，再用去离子水以 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速冲洗

２ ｈ。 最后用 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３ 水溶液冲洗，其流出

物通过紫外检测器监控，检测波长为 ２１０ ｎｍ，以
１ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流速冲洗色谱柱直至突破。 离子交换容

量 Ｑ（μｍｏｌ ／ ｃｏｌｕｍｎ）按下式计算：
Ｑ＝Ｃ×Ｆ×（ ｔｂ－ｔ０）

式中 Ｃ 为 ＮａＮＯ３ 浓度（ｍｍｏｌ ／ Ｌ）； Ｆ 为 ＮａＮＯ３ 溶

液流速（ｍＬ ／ ｍｉｎ）； ｔｂ 为突破时间（ｍｉｎ）； ｔ０ 为死

时间（ｍｉｎ）。
１．５　 色谱条件

　 　 色谱柱：实验室自制阴离子交换固定相 ＧＨ⁃
ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ（１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５􀆰 ７ μｍ）；流动相：
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２􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｋ２ＣＯ３＋２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＨＣＯ３；进样量：
３０ μＬ；流速：１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；抑制器电流：１７ ｍＡ；柱

图 ２　 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 和 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 的（ａ）ＳＥＭ 图、（ｂ）孔径分布和（ｃ）ＢＪＨ⁃吸附脱附曲线
Ｆｉｇ． ２　 （ａ） ＳＥＭ， （ｂ） ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， ａｎｄ （ｃ） ＢＪＨ⁃ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

ｏｆ ＧＭＡ⁃ＤＶＢ ａｎｄ ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ

温：３５ ℃。

２　 结果与讨论

２．１　 固定相的表征

　 　 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 微球和 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 的扫描电

子显微照片如图 ２ａ 所示。 可以看出两种微球均表

现出良好的单分散性，平均粒径分别为 ５􀆰 ５ μｍ 和

５􀆰 ７ μｍ。 二者粒径差别很小。 这表明在合成过程

中 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 单分散性保持良好；图 ２ｂ 和图 ２ｃ 分

别是两种微球的孔径分布曲线和氮气吸附⁃脱附曲

线。 可以看出， ４０ ～ ６０ ｎｍ 的微孔在 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃
ＭＤＥＡ 结构中占主导；此外，由两种微球的元素分

析数据（见表 １）可以看出，相对于 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 氮含

量 ０􀆰 １６％， ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 的氮含量（０􀆰 ５３％）明显

增加。 理论上，ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 氮含量为零，少量的氮含

量可能是由于空气中氮的干扰或聚合过程中 ＡＩＢＮ
的残 留 造 成 的， 之 前 报 道 也 观 察 到 类 似 的 现

象［１０，１２］。 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 的理论和实际交换容量

分别为 ２６４ μｍｏｌ ／ ｇ 和 ９８􀆰 ５ μｍｏｌ ／ ｃｏｌｕｍｎ。 这些

表征说明 ＡＧＥ 已成功键合到 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 微球表面。

表 １　 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 和 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 的元素分析结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｕｓｕｌｔｓ ｏｆ ＧＭＡ⁃ＤＶＢ ａｎｄ

ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ．
Ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ Ｃ ／ ％ Ｈ ／ ％ Ｎ ／ ％
ＧＭＡ⁃ＤＶＢ ７９．１８ ７．５７ ０．１６
ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ ７４．１３ ７．６８ ０．５３

２．２　 合成条件的优化

２．２．１　 季铵化试剂的选择

　 　 阴离子固定相的保留选择性主要受离子交换位

点，离子交换位点周围取代基以及基质共同影

响［１３］。 为探讨离子交换位点及取代物的影响，尝试

了 ３ 种叔胺作为开环试剂，包括 ＭＤＥＡ、ＤＭＥＡ 和

ＴＭＡ。 所得固定相分别命名为 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ、
ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＤＭＥＡ 和 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＴＭＡ。 如图 ３ａ 所示，
３ 种固定相对阴离子的保留有显著差异。 后两种在

合理时间内无法观察到 ７ 种阴离子的全部洗脱，在
３０ ｍｉｎ 内仅有 Ｆ－、Ｃｌ－被洗脱，且 Ｃｌ－峰表现出明显

的展宽；相比之下，ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 可以在＜２０ ｍｉｎ
内实现 ７ 种阴离子的基线分离。 ３ 种固定相的离子

交换位点均为季氨基，出现上述这种现象理应是离

子交换位点周围取代基不同所致。 ３ 种有机胺亲水

性顺序依次为 ＭＤＥＡ＞ＤＭＥＡ＞ＴＭＡ，相应获得的阴

离子固定相的亲水性顺序等同。 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ
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中所含季铵离子交换位点相邻两个 β⁃羟基使其水

合度增强，有利于高度水合的 ＣＯ２－
３ 和 ＯＨ－ 靠近季

氨基，从而有助于增强洗脱能力。 该现象与之前文

献［１４］报道比较相近；其他原因还包括交换容量不

同。 ３ 种季铵化试剂的化学结构不同，由于空间位

阻不同，会影响开环反应中的接枝量，进而导致阴离

子固定相的交换容量不同。 这可以通过测量柱容量

得到证实：３ 者所得固定相交换容量分别为 ９８􀆰 ５、
２３０􀆰 ２、２４２􀆰 ５ μｍｏｌ ／ ｃｏｌｕｍｎ。 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 交换

容量明显低于其他两种，可以在合理时间内实现对

目标离子的分离。 因此，ＭＤＥＡ 被选为最优开环

试剂。

图 ３　 （ａ）阴离子固定相和（ｂ）水解作用对 ７种阴离子分离的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ （ａ） ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｒｓ ａｎｄ （ｂ） ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ａｎｉｏｎｓ
　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｅｌｕｅｎｔ， ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｋ２ＣＯ３ ＋ ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＨ⁃
ＣＯ３； １５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ； ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ， ３０ μＬ； ｓａｍｐｌｅ， ５０
μｍｏｌ ／ Ｌ ｏｆ ａｌｌ ａｎａｌｙｔｅｓ ｅｘｃｅｐｔ ＨＰＯ４

２－ （ １００ μｍｏｌ ／ Ｌ）； ｆｌｏｗ
ｒａｔｅ， １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ， １７ ｍＡ； ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅ： ３５ ℃．

２．２．２　 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 基球水解处理的影响

　 　 阴离子固定相实际分离效果还受基质自身的影

响。 为消除基质可能的影响，本文的策略是通过水

解使与 ＧＭＡ 相关的环氧基团失活变成双醇基。 一

则确保它们不参与季铵化反应，避免之前报道中交

换容量过高的弊端［７］，同时还引入了高亲水的双醇

基，有助于降低基质的吸附作用。 如图 ３ｂ 所示，未
经水解处理的模型离子在 Ｇ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 上的保留

非常强，比如 ＮＯ－
３ 无法在 ５０ ｍｉｎ 内洗脱，二价阴离

子（例如 ＳＯ２－
４ ）在 ８０ ｍｉｎ 内不能被洗脱。 相比之

下，水解后所得固定相保留时间会显著下降，７ 种离

子可以在 ２０ ｍｉｎ 内被洗脱，同时伴随着柱效的增

强。 以 Ｂｒ－为例，其保留时间减少了 ６８％，理论塔板

数提高了 １􀆰 ６７ 倍。 究其原因，很大程度上应该是来

自于水解处理后柱交换容量的降低，基质吸附作用

的下降亦有一定贡献。 因此，在后续制备阴离子固

定相过程中均采用水解后基球作为起始原料。

图 ４　 （ａ）单体 ＡＧＥ 用量和（ｂ）反应时间对分离的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ （ａ） ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＡＧＥ ａｎｄ （ｂ） ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２．２．３　 单体量和时间对分离的影响

　 　 ＡＧＥ 接枝过程属于自由基聚合，单体用量、反应

温度和时间都会影响最终的交换容量。 图 ４ａ 所示是

不同单体用量制备得到的阴离子固定相对分离的影

响。 当 ＡＧＥ 用量为 ４２ ｍｍｏｌ 时，除硝酸根和磷酸氢

根共洗脱外，其他 ５ 种阴离子分离良好；当 ＡＧＥ 量增

加到 ６３ ｍｍｏｌ 时，７ 种离子均达到基线分离；进一步

增加到 ８４ ｍｍｏｌ，几种离子的分离效果得到进一步改

善，但保留时间也相应增加，峰高和塔板数也随之下

降。 因此，单体用量经优化后选择为 ６３ ｍｍｏｌ。
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　 　 控制反应温度为 ７０ ℃时，探讨了反应时间的影

响，如图 ４ｂ。 反应时间为 ４ ～ ８ ｈ 时，随着反应时间

的增长，目标离子的保留时间逐渐增加，分离度改

善，但理论塔板数也会随之下降。 综合考虑，选择

６ ｈ为最佳反应时间。

图 ５　 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 阴离子交换固定相分离 ７ 种
阴离子的色谱图

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ＧＨ⁃
ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｒ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｆｉｇ． ３．

２．３　 色谱性能

　 　 所制备的色谱柱分离常见无机阴离子的典型色

谱图如图 ５ 所示。 ７ 种无机阴离子可在 １３ ｍｉｎ 内

实现良好的分离，且分离效率高、峰形良好。 以 Ｃｌ－

和 ＮＯ－
３ 为例，其理论塔板数分别为 ４９ ０００ 块 ／ ｍ 和

３８ ０００ 块 ／ ｍ；其不对称因子分别为 １􀆰 ３ 和 １􀆰 ４。 由

于基质粒径不同，不同色谱柱之间很难直接比较柱

效。 本文根据文献报道，进行了一个大致的对比：以
Ｃｌ－为例，ＩｏｎＰａｃＴＭ ＡＳ２２⁃Ｆａｓｔ 色谱柱的理论塔板数

为 ３４ １５０ 块 ／ ｍ［１５］；文献［１０］和文献［１６］中色谱柱

给出的理论塔板数分别为 ２５ ６００ 块 ／ ｍ 和 ３４ ０００
块 ／ ｍ。 简单的对比可以看出本文所报道色谱柱具

有良好的分离效率。
　 　 用 Ｃｌ－、ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ ３ 种离子考察 Ｇ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ

的保留机理。 保留因子 ｋ 与碳酸盐浓度 Ｃ 的对数

呈良好的线性相关。 ３ 种离子拟合曲线的斜率分别

为－０􀆰 ５６１、－０􀆰 ５０６ 和－１􀆰 １７２，与理论斜率－０􀆰 ５（１ 价

离子）或－１􀆰 ０（２ 价离子）非常吻合。 这表明该固定

相保留机理为典型的离子交换作用。
　 　 色谱柱运行稳定性通过考察目标离子保留时间

的日内和日间相对标准偏差（ＲＳＤ），分别为 ０􀆰 ０９％
和 １􀆰 ４２％；使用 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｋ２ＣＯ３＋２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＨ⁃
ＣＯ３ 洗脱液连续冲洗超过 １ ５００ 倍柱体积，目标离

子的保留时间和峰面积 ＲＳＤ 分别小于 ２􀆰 ７％ 和

１􀆰 ８％，这显示出该色谱柱良好的稳定性。
　 　 ＧＨ⁃ＡＧＥ⁃ＭＤＥＡ 阴离子交换固定相的一个典

型应用是自来水分析。 在 ５～２５０ μｍｏｌ ／ Ｌ 范围内得

到 ７ 种常见阴离子的外标校准曲线，相关系数 Ｒ２ 均

＞０􀆰 ９９９ ４。 自来水中 Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 的测定浓度分

别为 ２７􀆰 １２、１０４􀆰 ５ 和 ２９􀆰 ５７ μｍｏｌ ／ Ｌ。

３　 结论

　 　 本文报道了一种聚合物基质阴离子固定相。 它

是通过将 ＡＧＥ 接枝到水解 ＧＭＡ⁃ＤＶＢ 微球上，再季

铵化处理。 ＤＶＢ 的残留双键活性足够引入一定数

量的 ＡＧＥ，同时将 ＧＭＡ 游离环氧基团水解为双醇

基，可以得到交换容量适中、基质干扰作用小的阴离

子固定相。
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