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多孔有机笼毛细管电色谱手性柱的制备及应用
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摘要：多孔有机笼（ＰＯＣｓ）是一种新型的具有稳定有序三维空腔结构的多孔材料。 通过 ２⁃羟基⁃１，３，５⁃均苯三甲醛

与 １Ｒ，２Ｒ⁃１，２⁃二苯基乙二胺发生席夫碱的缩合反应，合成了一种具有羟基功能基团的单一手性 ＰＯＣｓ 材料；将其

均匀涂敷在毛细管壁上制成色谱柱，利用电色谱柱成功拆分了二氢黄酮、吡喹酮、萘普生和 ３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯乙

基）苯甲酰胺 ４ 种手性化合物。 探究了分离电压、缓冲溶液浓度及其 ｐＨ 值等因素对手性拆分的影响，获得了 ４ 种

手性物质在 ＰＯＣｓ 色谱柱上的最佳拆分条件。 实验研究表明，二氢黄酮、吡喹酮、萘普生和 ３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯乙

基）苯甲酰胺获得优化分离效果所需的工作电压分别为 １３、１４、１４ 和 １２ ｋＶ；二氢黄酮适宜 Ｔｒｉｓ⁃Ｈ３ＰＯ４ 缓冲溶液浓

度为 ０􀆰 ０７５ ｍｏｌ ／ Ｌ，吡喹酮、萘普生和 ３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯乙基）苯甲酰胺适宜 Ｔｒｉｓ⁃Ｈ３ＰＯ４ 缓冲溶液浓度为 ０􀆰 １００
ｍｏｌ ／ Ｌ； ４ 种手性物质得到最佳分离效果时的 ｐＨ 值均为 ３􀆰 ５１。 二氢黄酮、吡喹酮、萘普生和 ３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯
乙基）苯甲酰胺均达到基线分离，分离度分别为 ２􀆰 ９９、２􀆰 １０、２􀆰 ５８ 和 ３􀆰 ５９。 该 ＰＯＣｓ 色谱柱还成功拆分了 ｏ，ｍ，ｐ⁃碘
苯胺、ｏ，ｍ，ｐ⁃硝基苯胺两种位置异构体。 该研究表明 ＰＯＣｓ 手性电色谱柱具有良好的手性识别能力，是一种优秀

的手性分离材料，具有很大的电色谱手性分离应用前景。
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ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｐｅｎ⁃ｔｕｂｕｌａｒ ｃｏｌｕｍｎ． Ｆｏｕｒ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｖｉｚ． ｄｉｈｙｄｒｏｆｌａｖｏｎｅ， ｐｒａｚｉｑｕａｎｔｅｌ，
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ｌｅｔｈｙｌ）ｂｅｎｚａｍｉｄｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｗｏ ｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ， ｖｉｚ． ｏ，ｍ，ｐ⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｏ，ｍ，ｐ⁃
ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｉｌａｍｉｎｅ， ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ０􀆰 １００ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｔｒｉｓ⁃Ｈ３ＰＯ４ ａｔ ｐＨ ３􀆰 ５１．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｌｕｍｎ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｃｈｉｒａｌ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ
ｔｈｅ ＰＯＣ ｉｓ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｉｎ ｃｈｉｒａｌ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．

引用本文：贾文燕，唐明华，章俊辉，袁黎明． 多孔有机笼毛细管电色谱手性柱的制备及应用． 色谱，２０２２，４０（４）：３９１－３９８．
ＪＩＡ Ｗｅｎｙａｎ， ＴＡＮＧ Ｍｉｎｇｈｕａ， ＺＨＡＮＧ Ｊｕｎｈｕｉ， ＹＵＡＮ Ｌｉｍｉｎｇ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｇｅ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｌｕｍｎ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（４）：３９１－３９８．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＣＥＣ）； ｃｈｉｒａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ； ｃｈｉｒａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；
ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｇｅｓ （ＰＯＣｓ）

　 　 手性分离一直都是分离分析研究的重点和难

点［１］，手性分离在制药、食品、化学等领域被广泛应

用。 例如在药物方面［２］，用于临床的 ２ ０００ 多种药

品中，就有 ５００ 多种为外消旋体，手性药物的构型与

细胞中的受体相匹配极为关键，如果不匹配，可能会

降低药效，甚至会产生相反的药理作用，对人体造成

伤害，所以手性药物的拆分显得尤为重要。 毛细管

电泳具有高效率、低能耗、分离模式多样等优点，已
经发展成为手性分离最具应用前景的方法之一。 毛

细管电色谱（ＣＥＣ）是结合了毛细管电泳与高效液

相色谱优点而发展起来的一种分离分析方法，色谱

柱由外层涂敷着聚酰亚胺、内径为 ２５～１００ μｍ 的熔

融石英管制成。 石英色谱柱具有电阻大、内径小、比
表面积大等特点，使得 ＣＥＣ 可以在微电流、高电压

的环境下工作。 与 ＨＰＬＣ 相比，其分析用样品量较

少，分离效率更高，分析成本更低，故 ＣＥＣ 被广泛运

用于化学、环保、医药等领域［３，４］。
　 　 多孔有机笼（ＰＯＣｓ） ［５，６］ 是通过亚胺键、碳碳

键、硼酸酯键等共价键连接、依靠分子间堆积组装而

成的多孔材料。 该多孔材料的形状一般为四面体、
八面体、十二面体、球型。 但是由于形成的多孔材

料［７，８］中的亚胺键不稳定，易发生水解，尤其是在酸

性或碱性环境下，因此大大限制了多孔材料的应用。
为解决这一问题，Ｃｏｏｐｅｒ 等［９］ 通过一种合成策略，
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将多孔有机笼的顶点与含羰基的物质（如乙醛）结

合在一起，以此来维持晶体的稳定性，使其孔隙大小

不发生改变。
　 　 目前，构筑手性 ＰＯＣｓ 材料主要有两种方法：利
用金属离子或者金属簇与纯光学手性有机配体通过

自组装堆积形成；通过诱导引入手性基团，以非手性

有机模板作为桥连配体组装堆积合成［１０］，用伯胺与

醛或者酮发生席夫碱反应获得有机分子胺笼［１１，１２］，
且胺笼上的氨基较为活泼，为后期衍生和将 ＰＯＣｓ
功能化提供了很多可能性。
　 　 ＰＯＣｓ 是一种较为理想的手性固定相材料。
２０１５ 年，Ｙｕａｎ 课题组［１３］ 将多孔有机分子笼 ＣＣ３⁃Ｒ
用作毛细管气相色谱手性固定相，证实了该材料对

手性物质有良好的分离能力。 Ｋｅｗｌｅｙ 等［１４］ 报道了

ＰＯＣｓ 在气相色谱（ＧＣ）和电色谱中的应用，证明了

ＰＯＣｓ 是一种可靠的拆分材料。 ２０１９ 年有文献［１５］

报道将 ＰＯＣｓ 用于液相色谱分离手性化合物，并取

得了不错的分离效果。 ＰＯＣｓ 在吸附、分离、传感和

催化等方面也有许多潜在运用［１６］，揭示 ＰＯＣｓ 的广

阔应用前景。
　 　 ＰＯＣｓ 与沸石、金属⁃有机骨架、共价有机骨架、
介孔二氧化硅等多孔材料不同，ＰＯＣｓ 在大部分有

机溶剂中都能溶解。 本文将 ＰＯＣｓ 用于毛细管电色

谱固定相，涂敷在毛细管内壁制成色谱柱，通过拆分

外消旋体、位置异构体来研究其分离性能。 通过缓

冲溶液的浓度、操作电压以及 ｐＨ 值的变化来探究

其对 ４ 种手性药物拆分效果的影响。

１　 实验部分

１．１　 仪器和试剂

　 　 ＣＬ １０２０ 高效毛细管电泳仪（北京华阳利民仪

器有限公司）； Ｂｒｕｋｅｒ ＤＸＲ ５００ ＭＨｚ 核磁共振波谱

仪（瑞士布鲁克公司）； Ｄ ／ Ｍａｘ ２０００ 粉末衍射仪

（日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司）； Ｖａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ有机化学元素分

析仪（北京来亨科贸有限责任公司）； ＳＤＴ⁃６５０ 热重

分析仪（美国 ＴＡ 仪器）； ＸＬ ３０ ＥＳＥＭ⁃ＴＭＰ 扫描电

子显微镜（荷兰飞利浦公司）；纯水器（英国 Ｅｌｇａ 公

司）。
　 　 三氟乙酸、１Ｒ，２Ｒ⁃１，２⁃二苯基乙二胺、硫脲、苯
酚、六亚甲基四胺、氘代氯仿（ＣＤＣｌ３）、氘代二甲亚

砜（ＤＭＳＯ⁃ｄ６）购于上海 Ａｄａｍａｓ 试剂有限公司；二
氯甲烷、甲醇、二甲亚砜（ＤＭＳＯ）、氢氧化钠、２⁃羟
基⁃１，３， ５⁃均苯三甲醛、 三氯甲烷、 盐酸和磷酸

（Ｈ３ＰＯ４）均购于天津风船化学试剂有限公司；生物

缓冲剂三羟基甲基氨基甲烷（Ｔｒｉｓ）购于北京 Ｓｏｌａｒ⁃
ｂｉｏ 公司；吡喹酮、二氢黄酮、萘普生、３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃
（１⁃苯乙基）苯甲酰胺均购于比利时 Ａｃｒｏｓ Ｏｒｇａｎｉｃｓ
公司；位置异构体：ｏ，ｍ，ｐ⁃碘苯胺、ｏ，ｍ，ｐ⁃硝基苯

胺购于上海 Ａｌａｄｄｉｎ 试剂有限公司。 实验所用试剂

纯度均≥９９％。
１．２　 ２⁃羟基⁃１，３，５⁃均苯三甲醛的合成

　 　 参考文献［１７］ 方法合成 ２⁃羟基⁃１，３，５⁃均苯三甲

醛。 在 Ｎ２ 保护下，称取 ２􀆰 ９６ ｇ （０􀆰 ０２８ ｍｏｌ）苯酚与

８􀆰 ６ ｇ （０􀆰 ０６１ ｍｏｌ）六亚甲基四胺，加入 ３０ ｍＬ 三氟

乙酸，于 １３０ ℃ 油浴中搅拌 ２４ ｈ。 将反应升温至

１５０ ℃搅拌 ２􀆰 ５ ｈ 后冷却至 １２０ ℃，加入 ５０ ｍＬ ４
ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ，静置 １２ ｈ 后获得淡黄色粉末，依次用甲

醇、１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ、二氯甲烷洗涤得到 ２⁃羟基⁃１，３，５⁃
均苯三甲醛。

图 １　 ＰＯＣｓ 的合成路线
Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｇｅｓ （ＰＯＣｓ）

１．３　 多孔有机笼的合成

　 　 根据文献［１８］ 方法合成 ＰＯＣｓ。 将 ０􀆰 １７１ ｇ
（０􀆰 ００１ ５ ｍｏｌ） １Ｒ，２Ｒ⁃二苯基乙二胺充分溶解在 ３０
ｍＬ ＤＭＳＯ 与 ３ ｍＬ 三氯甲烷的混合溶液中，缓慢加

入 ０􀆰 １７８ ｇ （０􀆰 ００１ ｍｏｌ） ２⁃羟基⁃１，３，５⁃均苯三甲

醛，然后加入 ０􀆰 ０１ ｍＬ 三氟乙酸，并将上述混合物

在室温下搅拌 １４ ｄ。 获得的橙色固体进行真空干

燥后即可得到目标粗产物 ＰＯＣｓ，为了得到高纯度

产品，依次用三氯甲烷、乙醚洗涤。 合成路线见

图 １。
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１．４　 多孔有机笼开管柱的制备

　 　 用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液冲洗熔融石英毛细管 ２ ｈ
使其内壁粗糙化，接着用高纯水和 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 各
冲洗 １ ｈ，再用高纯水冲洗至中性，最后将粗糙化后的

石英毛细管柱用氮气在 １２０ ℃下吹干、冷却后备用。
　 　 将 ＰＯＣｓ 溶解于二氯甲烷溶液中，过滤。 采用

动态涂渍法［１９］将该溶液在氮气的推动下通过上述

内壁被粗糙化处理的毛细管，使其在管壁内形成一

层湿的涂层，继续用氮气流将毛细管吹干，放入气相

色谱柱温箱中进行老化，从 ３０ ℃ 开始升温，以 １
℃ ／ ｍｉｎ 的速率升至 ２００ ℃，并在该温度下保持 ４ ｈ，
冷却后即得到所需的 ＰＯＣｓ 开管柱。
１．５　 毛细管电色谱实验条件

　 　 截取 ５８ ｃｍ 上述 ＰＯＣｓ 开管柱（内径 ７５ μｍ），
在距末端 ８ ｃｍ 处开窗，使该色谱柱的有效分离长

度为 ５０ ｃｍ。 所用缓冲溶液均为 Ｔｒｉｓ⁃Ｈ３ＰＯ４，电渗

流标记物选用 ２ ｍｇ ／ ｍＬ 硫脲。 初次使用该色谱柱

时，依次用去离子水、缓冲溶液冲洗色谱柱直至基线

平稳。 每次进样前，用缓冲溶液对色谱柱进行冲洗，
以保证色谱柱的高效性与重复性。 进样采用虹吸的

方法，进样高差为 ５ ｃｍ，进样时间为 ２ ｓ，样品的检

测波长为 ２５４ ｎｍ。
　 　 拆分二氢黄酮、吡喹酮、萘普生和 ３，５⁃二硝基⁃
Ｎ⁃（１⁃苯乙基）苯甲酰胺的工作电压分别为 １３、１４、
１４ 和 １２ ｋＶ；二氢黄酮适宜缓冲溶液浓度为 ０􀆰 ０７５
ｍｏｌ ／ Ｌ，吡喹酮、萘普生和 ３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（ １⁃苯乙

基）苯甲酰胺为 ０􀆰 １００ ｍｏｌ ／ Ｌ； ４ 种手性样品拆分时

的 ｐＨ 值均为 ３􀆰 ５１。

２　 结果与讨论

２．１　 ２⁃羟基⁃１，３，５⁃均苯三甲醛的结构表征

　 　 将 ２⁃羟基⁃１，３，５⁃均苯三甲醛溶解于 ＤＭＳＯ 进

行核磁共振实验。 １Ｈ ＮＭＲ （ ５００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃
ｄ６）： δ １０􀆰 ３３ （ ｓ， ２Ｈ， ＯＨ ）， １０􀆰 ０２ （ ｓ， １Ｈ，
ＣＨＯ）， ８􀆰 ５６ （ｓ， ２Ｈ， Ａｒ⁃Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ）： δ １９２􀆰 １４、 １９１􀆰 １８、 １６６􀆰 ７４、 １３７􀆰 ７７、
１２８􀆰 ５８、１２４􀆰 ７５。 上述所得数据与文献［１７］ 报道一

致，表明已经成功合成 ２⁃羟基⁃１，３，５⁃均苯三甲醛。
２．２　 ＰＯＣｓ 的结构表征

　 　 采用核磁共振、红外光谱、Ｘ 射线粉末衍射

（ＸＲＤ）等方法对合成的 ＰＯＣｓ 进行表征。 将 ＰＯＣｓ
溶解于 ＣＤＣｌ３ 中测得核磁共振氢谱，１Ｈ ＮＭＲ （５００
ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３ ）： δ ８􀆰 ８０ ～ ８􀆰 ５６ （ｍ， ４Ｈ）， ８􀆰 ３８ ～

８􀆰 ２５ （ｍ， ４Ｈ）， ８􀆰 １０～８􀆰 ０３ （ｍ， ４Ｈ）， ７􀆰 ９４～７􀆰 ８６
（ｍ， ８Ｈ）， ３􀆰 ４６ ～ ３􀆰 ２４ （ｍ， １２Ｈ）， １􀆰 ８３ ～ １􀆰 ４６
（ｍ， ４８Ｈ），所得数据与文献［１８］报道一致。
　 　 在红外光谱图 ２ａ 中，１ ６０２、１ ４８９ 和 １ ４５８ ｃｍ－１

处的吸收峰由苯环中 Ｃ＝Ｃ－Ｈ 和 Ｃ ＝Ｃ 拉伸振动产

生。 １ ６３６ ｃｍ－１处较强的特征吸收峰为亚胺键（Ｃ ＝
Ｎ）拉伸带，位于 ２ ９００ ｃｍ－１左右的两峰为 Ｃ－Ｈ 产

生，位于 ３ ４２０ ｃｍ－１处的吸收峰是－ＯＨ 拉伸带，所
得实验数据与文献［１８］ 报道结果一致。 图 ２ｂ 是

ＸＲＤ 测试图，ＰＯＣｓ 粉末衍射数据与模拟数据一致。
以上测试均表明已经成功合成了 ＰＯＣｓ。

图 ２　 ＰＯＣｓ 的（ａ）红外光谱图和（ｂ） Ｘ 射线粉末衍射图

Ｆｉｇ． ２　 （ａ） ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ （ｂ） Ｘ⁃ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ） ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＰＯＣｓ

　 　 为考察该多孔有机笼的热稳定性，将热重仪的

参数设置成以 １ ｍｉｎ ／ ℃ 从室温升至 ８００ ℃，进行

热重分析，从图 ３ 可以看到，该材料在大约 ３８０ ℃时

才开始分解，热稳定性好，电泳中产生的焦耳热对其

稳定性没有影响，适于做手性开管毛细管柱。
２．３　 ＰＯＣｓ 的氮气吸附测试

　 　 该多孔有机笼是一种具有四面体结构的多孔材

料，为测试其比表面积、空腔体积及孔径大小，进行

氮气吸附实验，结果见图 ４。 ＰＯＣｓ 的比表面积为

２０９􀆰 ９１ ｍ２ ／ ｇ，孔体积为 ０􀆰 ０７８ ｃｍ３ ／ ｇ，孔径大小为
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图 ３　 ＰＯＣｓ 热重曲线图
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＯＣｓ

图 ４　 ＰＯＣｓ 的（ａ）氮气吸附脱附等温线和（ｂ）孔径分布曲线
Ｆｉｇ． ４　 （ａ） Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ａｎｄ （ｂ） ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＯＣｓ

１􀆰 ９８ ｎｍ。 说明 ＰＯＣｓ 比表面积较大，适用于一般有

机化合物的分离。
２．４　 ＰＯＣｓ 毛细管柱扫描电镜表征

　 　 为观察 ＰＯＣｓ 在毛细管内壁的涂渍情况，将制

成的色谱柱进行扫描电镜分析（见图 ５），对比未涂

敷的空毛细管柱与已经涂敷了 ＰＯＣｓ 手性固定相的

色谱柱扫描电镜图，可以明显看到毛细管内壁已经

涂敷上一层厚度较为均匀的 ＰＯＣｓ 材料。
２．５　 ＰＯＣｓ 色谱柱对手性化合物的拆分

　 　 ＰＯＣｓ 的手性识别能力，可能是受到该多孔有

机笼独特的手性结构及官能团的影响。 在弱范德华

图 ５　 石英毛细管柱扫描电镜图
Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎｓ
ａ． ｅｍｐｔｙ ｃｏｌｕｍｎ； ｂ． ＰＯＣｓ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｌｕｍｎ．

力的作用下，通过分子之间的自组装形成了具有四

面体结构的多孔材料。 当外消旋体进入到毛细管色

谱柱中，与分子笼的表面或内部充分接触时，偶极⁃
偶极之间的相互作用，以及 π⁃π 键、氢键等的相互

作用会对手性分离产生影响。 此外，较弱的范德华

力也会产生一定影响。 总之拆分手性分子是一个较

为复杂的过程，涉及许多影响因素，但不可否认的是

手性固定相在其中起到的作用是无可替代的。
　 　 为了探究该色谱柱对手性化合物的拆分能力，
选用二氢黄酮、３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯乙基） 苯甲酰

胺、萘普生和吡喹酮为样品，改变实验中的分离电

压、缓冲溶液浓度、缓冲溶液 ｐＨ 值，优化拆分 ４ 种

外消旋体的最佳实验条件。
２．５．１　 分离电压对手性化合物拆分的影响

　 　 选用 ０􀆰 １００ ｍｏｌ ／ Ｌ、ｐＨ ３􀆰 ５１ 的 Ｔｒｉｓ⁃Ｈ３ＰＯ４ 缓

冲体系，考察工作电压（１０～２０ ｋＶ）对分离对映异构

体的影响。 从表 １ 部分数据可知，分离度（Ｒｓ）先是

随着电压的增加而增加，但随后分离度降低。 增加

操作电压，可以使电渗流增大，从而缩短样品出峰时

间和增加分离度，但是过大的电流会加大焦耳热，降
低化合物的分离度。 二氢黄酮、３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃
苯乙基）苯甲酰胺、吡喹酮与萘普生获得较好分离

效果所需的工作电压分别为 １３、１２、１４、１４ ｋＶ。
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表 １　 不同分离电压下 ４ 种外消旋体的拆分结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｒａｃｅｍａｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ ／ ｋＶ ｔ１ ／ ｍｉｎ ｔ２ ／ ｍｉｎ Ｎ１ ／ （ｐｌａｔｅｓ ／ ｍ） Ｎ２ ／ （ｐｌａｔｅｓ ／ ｍ） α Ｒｓ

Ｄｉｈｙｄｒｏｆｌａｖｏｎｅ １２ ２３．９４ ２４．５６ １４３９９５ １５１５５０ １．０３ １．７４
１３ １９．０１ １９．７７ １３８５４９ １１９９６２ １．０４ ２．４９
１４ １７．１２ １７．７８ ４１４２２ ４４６７７ １．０４ １．３９

３，５⁃Ｄｉｎｉｔｒｏ⁃Ｎ⁃（１⁃ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ） １１ ２３．９６ ２４．２８ １９６３２１ １８０９３８ １．０１ １．０２
ｂｅｎｚａｍｉｄｅ １２ ２２．７６ ２３．４２ １９８６０３ １５１９３３ １．０３ ２．１０

１３ １５．８２ １６．２４ １４１４８０ １１４１４８ １．０３ １．６５
Ｐｒａｚｉｑｕａｎｔｅｌ １３ ２８．００ ２９．３３ ７５１４４ ５９５７２ １．０５ ２．１２

１４ ２６．４０ ２８．０２ ６３０３９ ５７１９３ １．０６ ２．５８
１５ ２３．８７ ２５．０７ ４３７１９ ３２９１０ １．０５ １．６９

Ｎａｐｒｏｘｅｎ １３ ２８．７２ ３０．２４ ８９２５０ ３２３０９ １．０５ ２．０４
１４ ２４．３１ ２６．３２ ６３９４５ ６６３９７ １．０８ ３．５９
１５ ２０．０１ ２１．５８ ２００８３ ５３６９３ １．０８ ２．３８

Ｎ： ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｐｌａｔｅｓ； α： ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ； Ｒｓ： ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ．

２．５．２　 缓冲液浓度对手性化合物拆分的影响

　 　 在最优分离电压条件下，采用 ｐＨ 值为 ３􀆰 ５１ 但

浓度不同的缓冲溶液，４ 种外消旋体的色谱拆分情

况如表 ２ 所示。 当分离二氢黄酮时，缓冲溶液浓度

由 ０􀆰 ０５０ ｍｏｌ ／ Ｌ 升至 ０􀆰 ０７５ ｍｏｌ ／ Ｌ ，其分离度增大；
继续增至 ０􀆰 １２５ ｍｏｌ ／ Ｌ ，分离度却一直降低。 当缓

冲溶液浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯
乙基）苯甲酰胺和吡喹酮都无法分开，继续由 ０􀆰 ０７５
ｍｏｌ ／ Ｌ 增至 ０􀆰 １００ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯乙

基）苯甲酰胺、吡喹酮的分离度都增大，但是当浓度

升至 ０􀆰 １２５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，二者分离度都降低。 当缓冲

溶液浓度由 ０􀆰 ０５０ ｍｏｌ ／ Ｌ 增至 ０􀆰 １００ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，萘
普生的分离度逐渐增大，继续增至 ０􀆰 １２５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，
萘普生则无法分开。 因此，适当范围内增加缓冲溶

液的浓度可以提高手性分离效果，但过高浓度不但

会降低拆分效率，还会导致不能手性分离。 二氢黄

酮得到较好分离的缓冲溶液浓度是 ０􀆰 ０７５ ｍｏｌ ／ Ｌ，
其他 ３ 种皆是 ０􀆰 １００ ｍｏｌ ／ Ｌ。
２．５．３　 缓冲液 ｐＨ 值对手性化合物拆分的影响

　 　 在优化后的分离电压和缓冲液浓度下，考察实

验缓冲溶液 ｐＨ 值对外消旋体分离的影响，实验数

据如表 ３ 所示。 当 ｐＨ 值从 ２􀆰 ４８ 增加到 ３􀆰 ５１，二氢

黄酮、３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯乙基）苯甲酰胺、吡喹酮

分离度随之增大；当 ｐＨ 值增加到 ４􀆰 ５０ 时，分离度

反而降低。 萘普生 ｐＨ 值为 ３􀆰 ５１ 时，其分离度为

３􀆰 ５９，但随着 ｐＨ 值的升高，反而无法将其分开。 太

低的 ｐＨ 值能影响色谱固定相的活性，太高的 ｐＨ 值

能增大电渗流，缩短分析物的保留时间，影响分析物

的拆分效果。 拆分 ４ 种手性物质的最佳 ｐＨ 值均为

３􀆰 ５１。
表 ２　 不同浓度的缓冲溶液下 ４ 种外消旋体的拆分结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｒａｃｅｍａｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｓａｍｐｌｅ ｃ（Ｂｕｆｆｅｒ） ／ （ｍｏｌ ／ Ｌ） ｔ１ ／ ｍｉｎ ｔ２ ／ ｍｉｎ Ｎ１ ／ （ｐｌａｔｅｓ ／ ｍ） Ｎ２ ／ （ｐｌａｔｅｓ ／ ｍ） α Ｒｓ

Ｄｉｈｙｄｒｏｆｌａｖｏｎｅ ０．０５０ １２．３８ １２．９２ ４２４５４ ８２２０１ １．０４ １．８２
０．０７５ １７．０３ １８．２２ ６０７４５ ６３８５７ １．０７ ２．９９
０．１００ １９．０１ １９．７７ １３８５４９ １１９９６２ １．０４ ２．４９
０．１２５ ２１．０４ ２１．５２ １４８９７６ １２７８９３ ０．８２ １．２３

３，５⁃Ｄｉｎｉｔｒｏ⁃Ｎ⁃（１⁃ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ） ０．０５０ １６．３２ － ６２３４７ － － －
ｂｅｎｚａｍｉｄｅ ０．０７５ １９．１４ １９．４７ ８３８６４ ７２９２０ １．０２ ０．８５

０．１００ ２２．７６ ２３．４２ １９８６０３ １５１９３３ １．０３ ２．１０
０．１２５ ２９．３１ ２９．８９ ９９０４８ ８５６３１ １．０２ １．０５

Ｐｒａｚｉｑｕａｎｔｅｌ ０．０５０ １８．１３ － ３８９７７ － － －
０．０７５ ２２．３６ ２３．１０ ４０４６５ ４０９４４ １．０３ １．１６
０．１００ ２６．４０ ２８．０２ ６３０３９ ５７１９３ １．０６ ２．５８
０．１２５ ２９．６１ ３０．３６ ７０９５９ ７４６００ １．０３ １．２０

Ｎａｐｒｏｘｅｎ ０．０５０ １５．５９ １６．０１ １５４９８７ １６５７４１ ０．７９ ２．４７
０．０７５ １８．２７ １９．４３ １２７９７３ １４４７３９ １．０６ ３．４２
０．１００ ２４．３１ ２６．３２ ６３９４５ ６６３９７ １．０８ ３．５９
０．１２５ ２８．６２ － ４１０８５ － － －

－： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．
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表 ３　 不同 ｐＨ 值缓冲溶液下 ４ 种外消旋体的拆分结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｒａｃｅｍａｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ ｐＨ ｔ１ ／ ｍｉｎ ｔ２ ／ ｍｉｎ Ｎ１ ／ （ｐｌａｔｅｓ ／ ｍ） Ｎ２ ／ （ｐｌａｔｅｓ ／ ｍ） α Ｒｓ

Ｄｉｈｙｄｒｏｆｌａｖｏｎｅ ２．４８ ２０．０１ ２０．７１ ６０８５６ ８９８３４ １．０３ １．６５
３．５１ １７．０３ １８．２２ ６０７４５ ６３８５７ １．０７ ２．９９
４．５０ １３．３９ １３．７２ ８８２９１ ５２１４２ １．０２ １．１１

３，５⁃Ｄｉｎｉｔｒｏ⁃Ｎ⁃（１⁃ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ） ２．４８ ２９．６４ ３０．３８ ３８９３６ ４２５９１ １．０２ ０．８８
ｂｅｎｚａｍｉｄｅ ３．５１ ２２．７６ ２３．４２ １９８６０３ １５１９３３ １．０３ ２．１０

４．５０ １８．０２ １８．２３ ８１５８５ ７６０７９ １．０１ ０．５８
Ｐｒａｚｉｑｕａｎｔｅｌ ２．４８ ３５．０１ ３６．１７ ３０２５３ ４３０９０ １．０３ １．１０

３．５１ ２６．４０ ２８．０２ ６３０３９ ５７１９３ １．０６ ２．５８
４．５０ ２０．０２ ２０．４２ ６５６９３ ６８３４４ １．０２ ０．９１

Ｎａｐｒｏｘｅｎ ２．４８ ３７．７０ ３９．５０ １４４６０８ １６８８２３ １．０５ ３．２７
３．５１ ２４．３１ ２６．３２ ６３９４５ ６６３９７ １．０８ ３．５９
４．５０ ２２．５０ － １０６０３８ － － －

图 ６　 ＰＯＣｓ 手性柱对 ４ 种外消旋体的电色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｒａｃｅｍａｔｅｓ

ｏｎ ＰＯＣｓ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｌｕｍｎｓ

图 ７　 ＰＯＣｓ 手性柱对（ａ）ｏ，ｍ，ｐ⁃硝基苯胺和
（ｂ）ｏ，ｍ，ｐ⁃碘苯胺的分离电色谱图

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ｏ，ｍ，ｐ⁃ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ
ａｎｄ （ｂ） ｏ，ｍ，ｐ⁃ｉｏｄｏａｎｉｌｉｎｅ ｏｎ ＰＯＣｓ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｌ⁃
ｕｍｎｓ

　

　 　 经过上述 ３ 个实验的研究探讨，得到 ４ 种手性

物质在最佳拆分条件的电色谱图（见图 ６），二氢黄

酮、３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯乙基）苯甲酰胺、吡喹酮与

萘普生它们的分离度分别是 ２􀆰 ９９、２􀆰 １０、２􀆰 ５８、３􀆰 ５９，
全部都达到了基线分离，表明 ＰＯＣｓ 手性色谱柱对外

消旋体具有良好的手性识别能力和分离效果。
２．６　 ＰＯＣｓ 色谱柱对位置异构体的拆分

　 　 ＰＯＣｓ 毛细管柱对位置异构体 ｏ，ｍ，ｐ⁃碘苯胺、
ｏ，ｍ，ｐ⁃硝基苯胺也进行了分离研究（见图 ７）。 电

色谱分离介质为 ０􀆰 １００ ｍｏｌ ／ Ｌ、 ｐＨ ３􀆰 ５１ 的 Ｔｒｉｓ⁃

·７９３·
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Ｈ３ＰＯ４ 缓冲溶液，分离电压为 １５ ｋＶ。 位置异构体

与 ＰＯＣｓ 固定相间存在着相互作用力，因位置异构

体的分子结构、大小各不相同，与固定相接触时产生

的效果存在差异，在苯系位置异构体中，其邻、间、对
位的长宽比不一样，与固定相的作用力大小也不一

样，其保留时间不同，从而使位置异构体分离。

３　 结论

　 　 将手性 ＰＯＣｓ 用作毛细管电色谱固定相，能对

二氢黄酮、吡喹酮、萘普生、３，５⁃二硝基⁃Ｎ⁃（１⁃苯乙

基）苯甲酰胺手性化合物进行基线分离，对 ｏ，ｍ，ｐ⁃
硝基苯胺、ｏ，ｍ，ｐ⁃碘苯胺位置异构体具有良好的分

离效果。 该研究表明，手性 ＰＯＣｓ 是一类很有发展

潜力的手性分离材料，对该类材料的深入研究，必将

推进手性识别材料的发展，拓展毛细管电色谱在手

性分离领域的广泛应用。
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