
２０２４ 年 ９ 月 Ｖｏｌ．４２ Ｎｏ．９
Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０２４ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ８９１～９０２

研究论文 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２４．０１０２５

∗收稿日期：２０２４⁃０１⁃３０
∗通讯联系人．Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｊｈ１９８６１２０２＠ １２６．ｃｏｍ（章俊辉）；Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｘｉｅｓｈｅｎｇｍｉｎｇ＿２００６＠ １６３．ｃｏｍ（谢生明） ．
基金项目：国家自然科学基金项目（２２０６４０２０，２１９６４０２１）；云南省基础研究计划面上项目（２０２１０１ＡＴ０７０１０１，２０２２０１ＡＴ０７００２９） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏｓ． ２２０６４０２０， ２１９６４０２１）； Ａｐｐｌｉｅｄ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｏｕｎｄａ⁃

ｔｉｏｎ ｏｆ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｎｏｓ． ２０２１０１ＡＴ０７０１０１， ２０２２０１ＡＴ０７００２９） ．

手性多孔有机笼用作气相色谱固定相分离手性和非手性化合物

黄　 斌，　 陈　 娟，　 王帮进，　 章俊辉∗，　 谢生明∗，　 袁黎明
（云南师范大学化学化工学院， 云南 昆明 ６５０５００）

摘要：多孔有机笼（ＰＯＣｓ）是一种新型的多孔分子材料，具有明确的分子内腔结构、丰富的主客体识别能力和良好

的溶解性，因而在分子识别、气体吸附、传感、催化、色谱分离等多个领域受到广泛关注。 本文由四（４⁃醛基苯基）乙
烯和（Ｒ，Ｒ） ⁃１，２⁃环己二胺通过席夫碱缩合反应合成了一种手性多孔有机笼（ＣＰＯＣ），采用静态涂敷法将其涂敷于

毛细管柱内表面制备了气相色谱柱，测试了该柱对有机混合物、异构体以及手性化合物的分离能力。 结果显示，该
柱可以实现 ４ 种有机混合物（正构烷烃、芳香烃、正构醇和 Ｇｒｏｂ 混合物）中所有组分的基线分离；同时有 ９ 种二取

代苯位置异构体以及包括结构异构和顺反异构在内的 １６ 种有机异构体在该柱上也获得了较好的分离。 更重要的

是，该柱还具有优秀的手性拆分性能，有 １２ 种手性化合物在该柱上得到了拆分，其中 ５ 种手性化合物（３⁃羟基丁酸

乙酯、缬氨酸衍生物、谷氨酸衍生物、１，２⁃丁二醇二乙酸酯和 １，２⁃环氧丁烷）获得了基线分离。 将该柱与商品 β⁃
ＤＥＸ １２０ 柱的拆分效果相比，该柱可以拆分 β⁃ＤＥＸ １２０ 柱不能拆分的 ３⁃羟基丁酸乙酯、缬氨酸衍生物、谷氨酸衍生

物、１，２⁃环氧丁烷、环氧氯丙烷和环氧溴丙烷等 ６ 种手性化合物，说明其与 β⁃ＤＥＸ １２０ 柱具有手性拆分互补性。 研

究表明，ＣＰＯＣ 制备的毛细管柱对手性和非手性化合物都具有良好的分离能力。
关键词：气相色谱；固定相；手性分离；多孔有机笼
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ｔｉｎｇ ｇｏｏｄ ｃｈｉｒａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｓｅ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｆｉｖｅ （ ｅｔｈｙｌ ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｕ⁃
ｔｙｒａｔｅ， ａ ｖａｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ， ａ ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ， １，２⁃ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ ｄｉａｃｅｔａｔｅ， ａｎｄ １，２⁃ｅｐｏｘｙ⁃
ｂｕｔａｎｅ） ａｃｈｉｅｖｅｄ ｂａｓｅｌｉｎｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ． Ｓｉｘ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｅｔｈｙｌ ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔｙｒａｔｅ，
ｔｈｅ ｖａｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ， ｔｈｅ ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ， １，２⁃ｅｐｏｘｙｂｕｔａｎｅ， ｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ， ａｎｄ ｅｐｉ⁃
ｂｒｏｍｏｈｙｄｒｉｎ） ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ｂｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ ａ β⁃ＤＥＸ １２０ ｃｏｌｕｍｎ ｂｕｔ ｗｅｒｅ ｗｅｌｌ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｃｏｌｕｍｎ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ １，２⁃ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ ｄｉａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｓｏ⁃
ｌｅｕｃｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｏｎ ｔｈｉｓ ｃｏｌｕｍｎ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｎ ｔｈｅ β⁃ＤＥＸ １２０ ｃｏｌｕｍｎ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ａｎｄ ｏ，ｍ，ｐ⁃ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ
ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｉｔｓ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｆｔｅｒ ８０， １６０， ａｎｄ ５００ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｎｅａｒｌｙ ｕｎｃｈａｎｇｅｄ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｂ⁃
ｔａｉｎｅｄ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ．
Ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｗａｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｄ ａｔ ２８０ ℃ ｆｏｒ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｐｅｒｉｏｄ ｔｏ ｅｘａｍｉｎｅ ｉｔｓ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｓｅｐ⁃
ａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔｙｒａｔｅ ａｎｄ ｏ，ｍ，ｐ⁃ｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｗａｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｄ
ａｔ ２８０ ℃ ｆｏｒ ２， ４， ｏｒ ８ ｈ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｎｏ ｏｂｖｉｏｕｓ ｃｈａｎｇｅｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｌ⁃
ｕｍｎ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｈａｄ ｇｏｏｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｕｓ， ＣＰＯＣ ｉｓ ａ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ
ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ＧＣ．

引用本文：黄斌，陈娟，王帮进，章俊辉，谢生明，袁黎明． 手性多孔有机笼用作气相色谱固定相分离手性和非手性化合物． 色谱，２０２４，
４２（９）：８９１－９０２．
ＨＵＡＮＧ Ｂｉｎ， ＣＨＥＮ Ｊｕａｎ， ＷＡＮＧ Ｂａｎｇｊｉｎ， ＺＨＡＮＧ Ｊｕｎｈｕｉ， ＸＩＥ Ｓｈｅｎｇｍｉｎｇ， ＹＵＡＮ Ｌｉｍｉｎｇ． Ｃｈｉｒａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｇｅ ｕｓｅｄ ａｓ
ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｆｏｒ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ａｎｄ ａｃｈｉｒａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２４，４２
（９）：８９１－９０２．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＧＣ）； ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ； ｃｈｉｒａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ； ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｇｅ （ＰＯＣ）
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　 　 大多数情况下，手性药物的对映体中只有一种

能够发挥预期的治疗效果，另一种可能是无药效的、
有害的或者具有难以预测的副作用［１］。 市场所销

售的很多药物都具有手性并以外消旋体销售，其中

一些手性药物的对映体在生物体内表现出的药理活

性存在着巨大差异。 因此，科研工作者们对于手性

拆分领域的研究越来越关注，开发出了酶拆分、膜拆

分、色谱拆分等多种手性拆分方法［２－７］。 色谱拆分

法因拆分效率高和适用性广而逐渐成为手性拆分的

主要研究方向之一，其中色谱手性固定相（ＣＳＰ）的
开发是该研究的核心内容。 气相色谱（ＧＣ）是色谱

手性拆分的一个重要分支，近些年来许多手性多孔

材料被开发为气相色谱 ＣＳＰ，如金属⁃有机骨架化合

物（ＭＯＦｓ）和共价有机骨架化合物（ＣＯＦｓ） ［８－１２］。
但它们是由强的化学键（共价键或配位键）连接形

成无限延伸的多孔框架材料，溶解性差，作为气相色

谱固定相时一般只能采用动态涂敷法制备毛细管

柱，导致制备的色谱柱重现性、柱效和拆分效果

欠佳。
　 　 多孔有机笼（ＰＯＣｓ）是由分立的笼状分子通过

较弱的分子间相互作用自组装形成的一类新型多孔

分子材料［１３，１４］，具有稳固的分子内部空腔结构和较

好的稳定性，在分子识别、气体吸附、传感、催化、色
谱分离等多个领域引起了科研人员的极大研究兴

趣［１５－１７］。 ＰＯＣｓ 具有多孔材料的通性，如高的比表

面积、有序的孔结构等。 与 ＭＯＦｓ 和 ＣＯＦｓ 等多孔

框架材料相比，ＰＯＣｓ 的典型特点是具有良好的溶

解性，可溶解于二氯甲烷、氯仿、甲醇等有机溶剂中，
因而更适合用于在均相溶液中进行结构修饰、制备

多孔复合材料、涂敷成膜等。 ＰＯＣｓ 作为气相色谱

固定相，由于其良好的溶解性，能非常方便地用于静

态涂敷法制备柱效高和重现性好的毛细管柱。 ２０１５
年，Ｙｕａｎ 等［１８］将一种具有三维钻石网状孔通道的

手性 ＰＯＣ ＣＣ３⁃Ｒ 涂敷于毛细管内壁制备了气相色

谱柱，该柱展现出优异的手性拆分性能，有 ５０ 多种

手性化合物在该柱上获得了较好的拆分，很多手性

化合物的拆分效果优于商品 β⁃ＤＥＸ １２０ 柱。 此后，
相继出现了 ＰＯＣｓ 作为 ＣＳＰ 用于 ＧＣ 和 ＣＥＣ 拆分

手性化合物的报道［１９－２１］。 最近，Ｚｈａｎｇ 等［２２］首次将

ＰＯＣｓ 采用巯基⁃烯点击反应键合于硅胶表面制备了

高效液相色谱手性柱，该柱在正相和反相条件下对

醇、酮、胺、酯、有机酸等在内的许多手性化合物表现

出优秀的拆分效果，一些手性化合物在该柱上的拆

分效果优于商品 Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ⁃Ｈ 和 Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ ＯＤ⁃
Ｈ 柱。 以上研究结果均表明 ＰＯＣｓ 是一种非常有潜

力的色谱 ＣＳＰ，研究开发更多不同种类和结构的

ＰＯＣｓ 作为 ＣＳＰ 具有重要的意义。
　 　 本文我们将四（４⁃醛基苯基） 乙烯和（Ｒ，Ｒ） ⁃
１，２⁃环己二胺通过席夫碱缩合反应合成了一种手性

ＰＯＣ（ＣＰＯＣ），将其溶解于二氯甲烷作为固定相，采
用静态涂敷法涂敷于毛细管柱内壁制备了 ＧＣ 柱。
测试了有机混合物（正构烷烃、正构醇、芳香烃和

Ｇｒｏｂ 试剂）、有机异构体（位置、顺反和结构异构

体）以及手性化合物在该柱上的分离效果。

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

　 　 四（４⁃醛基苯基）乙烯（纯度＞９９％，吉林中科研

伸科技有限公司）、（Ｒ，Ｒ） ⁃１，２⁃环己二胺（纯度 ＞
９９％，上海 Ａｄａｍａｓ⁃ｂｅｔａ 公司）、三氯甲烷（分析纯，
成都市科隆化学品有限公司）、三氟乙酸 （纯度 ＞
９９％，上海 Ａｄａｍａｓ⁃ｂｅｔａ 公司）、甲醇（分析纯，成都

市科隆化学品有限公司）用于 ＣＰＯＣ 的合成。 混合

物分离测试过程所用到的正构烷烃、正构醇、芳香烃

以及 Ｇｒｏｂ 试剂购自上海 Ａｄａｍａｓ⁃ｂｅｔａ 公司，纯度

均＞９９％。 位置异构体、顺反异构体和结构异构体均

购自上海 Ａｌａｄｄｉｎ 公司，纯度均＞９９％。 所测试的手

性化 合 物 购 自 上 海 Ａｄａｍａｓ⁃ｂｅｔａ 公 司、 上 海

Ａｌａｄｄｉｎ 公司和日本 ＴＣＩ 试剂公司，纯度均＞９８％。
　 　 ＧＣ⁃２０１４Ｃ 气相色谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）；
Ｂｒｕｋｅｒ ＤＸＲ ５００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪（瑞士 Ｂｒｕｋ⁃
ｅｒ 公司）； ＳＤＴ⁃６５０ 型热重分析仪（美国 ＴＡ 仪器）；
Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０ 扫描电镜（美国 ＦＥＩ 公司）；
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 傅里叶红外光谱仪和 ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＸＬ
质谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ
３ｆｌｅｘ 全自动比表面及孔隙度分析仪（美国 Ｍｉｃｒｏ⁃
ｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司）。
１．２　 ＣＰＯＣ 的合成

　 　 参照文献［２３］方法合成 ＣＰＯＣ，合成示意图见

图 １，具体步骤如下：称取四（４⁃醛基苯基）乙烯（１５０
ｍｇ， ０􀆰 ３４ ｍｍｏｌ） 和 （Ｒ，Ｒ） ⁃１， ２⁃环己二胺 （ ７６􀆰 ５
ｍｇ， ０􀆰 ６７ ｍｍｏｌ）于 ２５０ ｍＬ 烧瓶中，加入 ５０ ｍＬ 三

氯甲烷使固体完全溶解，然后缓慢加入 １ μＬ 三氟乙

酸，在室温和氮气保护条件下搅拌反应 ４ 天。 将混

合溶液在旋转蒸发仪上真空浓缩至 ２ ｍＬ 左右，搅
拌并缓慢加入 ５０ ｍＬ 甲醇，析出黄色固体，过滤后
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图 １　 手性多孔有机笼的合成
Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｇｅ （ＣＰＯＣ）

ＴＦＡ： ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ．

真空干燥得到黄色固体产物 ＣＰＯＣ（１６０ ｍｇ）。
１．３　 ＣＰＯＣ 毛细管气相色谱柱的制备

　 　 首先对空毛细管柱进行预处理：截取一段长 １５
ｍ 的空毛细管柱，依次用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液（１２０
ｍｉｎ）、超纯水（６０ ｍｉｎ）、０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 溶液（３０
ｍｉｎ）和超纯水（１２０ ｍｉｎ）冲洗毛细管柱内壁。 最

后，将处理好的毛细管柱连接气相色谱仪并在 １２０
℃下烘干。
　 　 采用静态涂敷法制备 ＧＣ 柱： 分别配制 ３
ｍｇ ／ ｍＬ 的 ＣＰＯＣ 和聚硅氧烷（ＯＶ⁃１７０１）二氯甲烷

溶液，将两者等体积混溶作为涂敷液，接着将涂敷液

泵入上述预处理好的毛细管柱中。 当涂敷液从毛细

管柱末端流出时用白乳胶密封一端后放置 ２ 日。 待

白乳胶干燥后将毛细管柱放置于 ３９ ℃水浴中，并将

未密封的一端连接真空装置以除去柱内的二氯甲烷

溶剂，待毛细管内溶剂全部除去即完成柱的涂敷。
最后将涂敷完成的毛细管柱连接气相色谱仪进行程

序升温处理，具体程序设置如下：起始温度为 ４０ ℃
并保持 １􀆰 ５ ｍｉｎ，然后以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 上升至 １９０ ℃，在
１９０ ℃保持 ３ ｈ，程序结束后进行后续分离测试。
１．４　 氨基酸的衍生处理

　 　 众所周知，高沸点的分析物无法在 ＧＣ 中直接

分析。 为了增强分析物的挥发性，获得良好的峰形

并提高手性拆分效果，我们将氨基酸通过两步衍生

化策略衍生为三氟乙酰基异丙酯衍生物，具体操作

步骤如下：将 ５０ ｍｇ 的氨基酸溶解于 ５ ｍＬ 异丙醇⁃
乙酰氯（３ ∶１， ｖ ／ ｖ）的混合溶液中，然后将该混合液

密封于 Ｔｅｆｌｏｎ 反应釜，在 １１０ ℃保持 ３０ ｍｉｎ，反应

完后用干燥的 Ｎ２ 吹干除去多余的试剂。 将得到的

反应产物用 ５ ｍＬ 四氢呋喃溶解，然后缓慢逐滴加

入 １ ｍＬ 三氟乙酸酐，再次将反应釜密封，在 ９０ ℃

保持 ３０ ｍｉｎ，反应结束后用干燥的 Ｎ２ 除去溶剂得

到氨基酸的三氟乙酰基异丙酯衍生物。

２　 结果与讨论

２．１　 ＣＰＯＣ 的表征

２．１．１　 核磁共振、红外光谱、质谱和氮气吸附分析

　 　 对合成的 ＣＰＯＣ 进行了核磁共振（ＮＭＲ）表征，
ＮＭＲ 谱图见图 ２，核磁数据如下： １Ｈ ＮＭＲ （ ５００
ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）： δ ７􀆰 ８４ （ ｓ， ６Ｈ）， ７􀆰 ７８ （ ｓ， ６Ｈ），
７􀆰 ３６ （ｄ， １２Ｈ）， ７􀆰 ０２ （ｄ， １２Ｈ）， ７􀆰 ００ （ｄ， １２Ｈ），
６􀆰 ９４ （ｄ， １２Ｈ）， ３􀆰 ３１ （ｓ， ６Ｈ）， ３􀆰 １５ （ｓ， ６Ｈ）， ２􀆰 １８
～１􀆰 ８２ （ｍ， ４８Ｈ）； １３Ｃ ＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）： δ
１６４􀆰 １８， １６１􀆰 ７３， １４４􀆰 ６２， １４４􀆰 ２８， １４０􀆰 １５， １３５􀆰 ４１，
１３４􀆰 ７０， １３１􀆰 ４５， １３１􀆰 ４１， １２７􀆰 ２８， １２６􀆰 ７８， ７３􀆰 ２１，
７１􀆰 ８５， ３２􀆰 ４５， ３２􀆰 ３３， ２４􀆰 ４９， ２４􀆰 ３１，谱图和数据与

文献［２３］报道结果一致。 对 ＣＰＯＣ 进行了傅里叶

红外光谱分析，如图 ３ａ 所示，１ ６３８ ｃｍ－１处的强吸

收峰是－Ｃ ＝Ｎ－的特征峰，２ ９２８ ｃｍ－１和 ２ ８５６ ｃｍ－１

处的吸收峰由－ＣＨ２－和－ＣＨ－的伸缩振动引起。 对

ＣＰＯＣ 进行了质谱分析，如图 ３ｂ 所示，在 ｍ／ ｚ 为

１ ８０１􀆰 ９ ７９７、９０１􀆰 ９９１ ４ 和 ６０１􀆰 ６６３ １ 处的碎片离子

峰分别对应［Ｍ＋Ｈ］ ＋、［Ｍ＋２Ｈ］ ２＋ 和［Ｍ＋３Ｈ］ ３＋ 峰，
这与由分子式（Ｃ１２６Ｈ１２０Ｎ１２）计算得到的理论数值吻

合。 我们还对 ＣＰＯＣ 进行了氮气吸附测试，测试结

果如图 ３ｃ。 ＣＰＯＣ 的比表面积为 ５１５ ｍ２ ／ ｇ，孔体积

为 ０􀆰 ３５ ｃｍ３ ／ ｇ，孔径大小主要在 １􀆰 ２ ｎｍ 和 １􀆰 ７ ｎｍ
左右。 以上表征证明了 ＣＰＯＣ 的成功合成。
２．１．２　 热重分析

　 　 固定相是否具有良好的热稳定性在 ＧＣ 分离分

析过程中十分关键，我们对 ＣＰＯＣ 进行了热重分析

测试，测试程序：初始温度 ２５ ℃，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 上升

·４９８·
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图 ２　 ＣＰＯＣ 的核磁谱图
Ｆｉｇ． ２　 ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＰＯＣ

ａ．１Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ； ｂ．１３Ｃ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ．

图 ３　 ＣＰＯＣ 的（ａ）傅里叶红外光谱图、（ｂ） ＥＳＩ⁃ＭＳ 质谱图和（ｃ）氮气吸附和孔径分布图
Ｆｉｇ． ３　 （ａ） ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ， （ｂ） ＥＳＩ⁃ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ （ｃ） ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣＰＯＣ

至 ８００ ℃。 热重分析曲线如图 ４ 所示，在 ３６０ ℃之

前 ＣＰＯＣ 没有重量损失，始终保持在稳定状态，说
明 ＣＰＯＣ 用作 ＧＣ 固定相具有较好的热稳定性，不
易流失。

·５９８·
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图 ４　 ＣＰＯＣ 的热重分析谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ （ＴＧＡ）

ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＣＰＯＣ

２．２　 ＣＰＯＣ 毛细管柱的电镜表征、柱效及 ＭｃＲｅｙ⁃
ｎｏｌｄｓ 常数

图 ５　 （ａ）空毛细管柱和（ｂ） ＣＰＯＣ 毛细管柱的 ＳＥＭ 电镜图
Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ｅｍｐｔｙ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ （ｂ）

ＣＰＯＣ⁃ｃｏａｔｅｄ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎ （ＣＰＯＣ ｃｏｌｕｍｎ）
　

　 　 毛细管柱的涂敷厚度和均匀度会直接影响柱效

和分离效果。 我们将涂敷完成的 ＣＰＯＣ 毛细管柱

和未涂敷的空毛细管柱进行了 ＳＥＭ 表征。 空毛细

管柱的内表面光滑（图 ５ａ）， ＣＰＯＣ 毛细管柱的内表

面粗糙，涂层厚度约为 ２００ ｎｍ（图 ５ｂ）。 用正十二烷

测定了 ＣＰＯＣ 毛细管柱的理论塔板数，计算得出理论

塔板数约为 ３ ５００ 块 ／ ｍ。 因为 ＣＰＯＣ 是多孔固体材

料，制备的 ＣＰＯＣ 柱的分离模式是气⁃固色谱，分析物

与多孔固体固定相之间的吸⁃脱附过程缓慢复杂，容
易造成色谱峰展宽。 另外，ＣＰＯＣ 的涂敷性能和成膜

性能也不如传统的气⁃液色谱固定液（如聚硅氧烷

类），因此 ＣＰＯＣ 的柱效也不如气⁃液色谱高。 选取

苯、１⁃丁醇、２⁃戊酮、１⁃硝基丙烷和吡啶等 ５ 种分析物

测定了该柱的 ＭｃＲｅｙｎｏｌｄｓ 常数，得出这 ５ 种物质

在该柱上的 ＭｃＲｅｙｎｏｌｄｓ 常数依次为 ８６、１８２、１１６、
１９０、１８７，平均值为 １５２，表明该柱为中等极性柱。
２．３　 ＣＰＯＣ 毛细管柱对混合物的分离

　 　 在化工产业中，正构烷烃和芳香烃混合物的分

离十分重要。 我们测试了 ９ 个正构烷烃（正戊烷至

正十三烷）混合物以及 ６ 个芳香烃混合物（苯、甲
苯、乙苯、正丙苯、正丁苯和正戊苯）在 ＣＰＯＣ 毛细

管柱上的分离效果。 如图 ６ａ 和 ６ｂ 所示，这两组混

合物中的所有组分都可以在该柱上实现基线分离。
醇类物质的分离具有挑战性，通常容易出现色谱峰

形拖尾的现象。 我们将 ８ 个正构醇混合物（ｎ⁃Ｃ１ ⁃
ＯＨ 至 ｎ⁃Ｃ８ ⁃ＯＨ）在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上进行分离，结
果如图 ６ｃ，所有组分均可被基线分离，色谱峰的峰

形尖锐，所有色谱峰的不对称因子都在 ０􀆰 ８ ～ １􀆰 ５ 范

围内，没有出现拖尾现象。 Ｇｒｏｂ 试剂可以对色谱柱

的性能进行综合评价，为了评估该 ＣＰＯＣ 毛细管柱

的综合性能，我们将 ２，３⁃丁二醇、正癸烷、正十一

烷、正壬醛、正辛醇、２，６⁃二甲苯胺、癸酸甲酯、二环

己胺和十一酸甲酯组成的 Ｇｒｏｂ 混合物在该柱上进

行测试（图 ６ｄ）， ９ 种化合物都可以实现基线分离，
色谱峰形良好。 以上结果表明该色谱柱具有较好的

色谱分离性能。

表 １　 二取代苯位置异构体在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上的分离参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｂｅｎｚｅｎｅ

ｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣＰＯＣ ｃｏｌｕｍｎ
　

Ｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｉｓｏｍｅｒ Ｔａ） ／
℃

ｖｂ） ／
（ｃｍ ／ ｓ）

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｆａｃｔｏｒ （α）
α１ α２

Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
（Ｒｓ）

Ｒｓ１ Ｒｓ２

ｏ，ｍ，ｐ⁃Ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ １７０ １５．１ １．３８ １．２１ ６．０６ ３．８０
ｏ，ｍ，ｐ⁃Ｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ １７５ １４．８ １．１０ １．１３ ２．２２ ２．７７
ｏ，ｍ，ｐ⁃Ｎｉｔｒｏｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ １９０ １５．９ １．０６ １．１７ １．５７ ３．７５
ｏ，ｍ，ｐ⁃Ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ １３０ １６．１ １．２２ １．１０ ２．６８ １．４０
ｏ，ｍ，ｐ⁃Ｂｒｏｍｏｔｏｌｕｅｎｅ １５５ １４．６ １．１８ １．０６ ３．４５ １．５７
ｏ，ｍ，ｐ⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ １４０ １４．９ １．１０ １．０９ １．９３ １．７４
ｏ，ｍ，ｐ⁃Ｄｉｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ １７０ １５．６ １．０６ １．１２ １．１８ ２．３６
ｏ，ｍ，ｐ⁃Ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ １８０ １５．２ １．７３ １．０６ １７．６２ １．６５
ｏ，ｍ，ｐ⁃Ｂｒｏｍａｎｉｌｉｎｅ １９５ １５．１ １．７８ １．１０ １８．３９ １．９４
ａ） ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； ｂ） ｌｉｎｅａｒ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｃａｒｒｉｅｒ ｇａｓ ｏｆ Ｎ２ ．

２．４　 ＣＰＯＣ 毛细管柱对有机异构体的分离

　 　 有机异构体的化学性质相似，分离较为困难。
我们测试了 ＣＰＯＣ 毛细管柱对多种类型的有机异

构体的分离效果，包括二取代苯位置异构体、结构异

构体以及顺反异构体。 二取代苯位置异构体是重要

的工业化学品，如图 ７ 和表 １ 所示，共有 ９ 种二取代

·６９８·
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图 ６　 ４ 种有机混合物在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上的分离色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｏｒｇａｎｉｃ

ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣＰＯＣ ｃｏｌｕｍｎ
　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｓ： ａ． ７０ ℃ ｆｏｒ ０􀆰 ５ ｍｉｎ， ｔｈｅｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｔｏ ２００ ℃ ａｔ ａ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ２０ ℃ ／ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ａ Ｎ２ ｌｉｎｅａｒ ｖｅｌｏｃ⁃
ｉｔｙ ｏｆ １６􀆰 ４ ｃｍ ／ ｓ； ｂ． ９０ ℃ ｆｏｒ １􀆰 ５ ｍｉｎ， ｔｈｅｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ２００ ℃
ａｔ ａ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ３５ ℃ ／ ｍｉｎ ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ａ Ｎ２ ｌｉｎｅａｒ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ
１５􀆰 ２ ｃｍ ／ ｓ； ｃ． ８０ ℃ ｆｏｒ ０􀆰 ５ ｍｉｎ， ｔｈｅｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ １９５ ℃ ａｔ ａ
ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ２０ ℃ ／ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ａ Ｎ２ ｌｉｎｅａｒ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ １４􀆰 ９
ｃｍ ／ ｓ； ｄ． １１０ ℃ ｆｏｒ １􀆰 ５ ｍｉｎ， ｔｈｅｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ２０５ ℃ ａｔ ａ ｈｅａｔ⁃
ｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ２０ ℃ ／ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ａ Ｎ２ ｌｉｎｅａｒ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ １５􀆰 ６ ｃｍ ／ ｓ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： ａ． ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ （１． ｎ⁃ｐｅｎｔａｎｅ， ２． ｎ⁃ｈｅｘ⁃
ａｎｅ； ３． ｎ⁃ｈｅｐｔａｎｅ； ４． ｎ⁃ｏｃｔａｎｅ； ５． ｎ⁃ｎｏｎａｎｅ； ６． ｎ⁃ｄｅｃａｎｅ； ７．
ｎ⁃ｕｎｄｅｃａｎｅ； ８． ｎ⁃ｄｏｄｅｃａｎｅ； ９． ｎ⁃ｔｒｉｄｅｃａｎｅ）； ｂ． ａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓ
（１． ｂｅｎｚｅｎｅ； ２． ｔｏｌｕｅｎｅ； ３． ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ４． ｎ⁃ｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；
５． ｎ⁃ｂｕｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ６． ｎ⁃ｐｅｎｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ）； ｃ． ｎ⁃ａｌｃｏｈｏｌｓ （ １．
ｍｅｔｈａｎｏｌ； ２． ｅｔｈａｎｏｌ； ３． １⁃ｐｒｏｐａｎｏｌ； ４． １⁃ｂｕｔａｎｏｌ； ５． １⁃ｐｅｎｔａ⁃
ｎｏｌ； ６． １⁃ｈｅｘａｎｏｌ； ７． １⁃ｈｅｐｔａｎｏｌ； ８． １⁃ｏｃｔａｎｏｌ）； ｄ． Ｇｒｏｂ ｍｉｘ⁃
ｔｕｒｅ （１． ２，３⁃ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ； ２． ｎ⁃ｄｅｃａｎｅ； ３． ｎ⁃ｕｎｄｅｃａｎｅ； ４． ｎ⁃ｎｏｎ⁃
ａｎａｌ； ５． ｎ⁃ｏｃｔａｎｏｌ； ６． ２，６⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ， ７． ｍｅｔｈｙｌ ｄｅｃａｎｏ⁃
ａｔｅ， ８． ｄｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌａｍｉｎｅ， ９． ｍｅｔｈｙｌ ｕｎｄｅｃａｎｏａｔｅ） ．

图 ７　 二取代苯位置异构体在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上的分离色谱图
Ｆｉｇ． ７　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｂｅｎｚｅｎｅ

ｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣＰＯＣ ｃｏｌｕｍｎ

苯位置异构体可以在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上实现分离，
其中 ｏ，ｍ，ｐ⁃硝基甲苯、ｏ，ｍ，ｐ⁃硝基氯苯、ｏ，ｍ，ｐ⁃
硝基溴苯、ｏ，ｍ，ｐ⁃溴甲苯、ｏ，ｍ，ｐ⁃二氯苯、ｏ，ｍ，ｐ⁃
氯苯胺和 ｏ，ｍ，ｐ⁃溴苯胺可以实现基线分离。

·７９８·
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图 ８　 结构和顺反异构体在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上的分离色谱图
Ｆｉｇ． ８　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ｃｉｓ ／ｔｒａｎｓ⁃ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣＰＯＣ ｃｏｌｕｍｎ

　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： ａ． １－５． ２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｂｕｔａｎｏｌ， ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｂｕｔａｎｏｌ， ３⁃ｐｅｎｔａｎｏｌ， ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏｌ， １⁃ｐｅｎｔａｎｏｌ； ｅ． １－４． ｉｓｏ⁃ｐｒｏｐｙｌ⁃
ｂｅｎｚｅｎｅ， ｎ⁃ｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ， １，２，３⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ， １，３，５⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ｇ． １－３． ２，２⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ， ２⁃ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ， ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ．

　 　 强极性和弱极性的结构异构体也可以在 ＣＰＯＣ
毛细管柱上取得较好的分离效果（图 ８）。 戊醇异构

体、二甲苯酚异构体、二甲苯胺异构体和丁醇异构体

等 ４ 种极性较强的物质中除了 ２，３⁃二甲苯酚和 ３，５⁃
二甲苯酚没有实现基线分离以外，其他 ３ 种组分均

可以被基线分离（图 ８ａ ～ ｄ）。 Ｃ９ 芳烃异构体、Ｃ６
烷烃异构体以及丁苯异构体等 ３ 种弱极性的物质也

可以在该柱上实现较好的分离，其中异丙苯 ／正丙

苯、仲丁苯 ／正丁苯和 ２⁃甲基戊烷 ／正己烷可达到基

线分离（图 ８ｅ～ ｇ）。 除此之外，还有 ４ 种异构体（三
氯苯、α，β⁃蒎烯、α，β⁃紫罗酮和 α，β⁃萘酚，图 ８ｈ～ ｋ）
和 ５ 种顺反异构体（橙花醇 ／香叶醇、ｃｉｓ ／ ｔｒａｎｓ⁃１，３⁃
二氯丙烯、ｃｉｓ ／ ｔｒａｎｓ⁃１，２，３⁃三氯丙烯、ｃｉｓ ／ ｔｒａｎｓ⁃柠
檬醛和 ｃｉｓ ／ ｔｒａｎｓ⁃十氢化萘）也可以在该柱上实现

·８９８·
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基线分离（图 ８ｌ～ｐ）。

图 ９　 手性化合物在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上的拆分色谱图
Ｆｉｇ． ９　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣＰＯＣ ｃｏｌｕｍｎ

　 　 有机异构体在常规聚硅氧烷固定相柱（如 ＨＰ⁃
５、ＤＢ⁃１７ 柱等）上的洗脱顺序通常是按沸点高低的

顺序，但在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上的洗脱顺序并不完全

遵循沸点顺序，这跟有机异构体的分子几何结构与

ＣＰＯＣ 分子内空腔匹配度有关，匹配度越好所产生

的分子间作用力越强，保留时间则越长。 例如，所有

二取代苯位置异构体的洗脱顺序都是按 ｏ⁃、ｍ⁃、ｐ⁃
的顺序，这与 ＣＰＯＣ 的结构有关。 ＣＰＯＣ 的分子结

构呈管 （柱） 状，ｐ⁃异构体为线型分子，当其进入

ＣＰＯＣ 的分子内部空腔时与其柱状结构匹配度高，
可产生更强的分子作用力。 线型的 ｐ⁃异构体更易

贴近四（４⁃醛基苯基）乙烯构筑模块的芳香基面，可
与之发生更强的 π⁃π 作用，因此洗脱时间最长。 ｏ⁃

异构体的相邻两个取代基对其接近四（４⁃醛基苯基）
乙烯构筑模块芳香基面阻碍作用最大，因此 ｏ⁃异构

体与 ＣＰＯＣ 的作用力也最弱，所以也最先被洗脱出

来，ｍ⁃异构体洗脱顺序次之。
２．５　 ＣＰＯＣ 毛细管柱对手性化合物的拆分

　 　 ＣＰＯＣ 毛细管柱对手性化合物也具有较好的拆

分效果，图 ９ 和表 ２ 展示了包括酯类、氨基酸衍生

物、环氧化合物等在内的 １２ 种手性化合物在该柱上

的拆分情况，其中 ５ 种手性化合物（３⁃羟基丁酸乙

酯、缬氨酸衍生物、谷氨酸衍生物、１，２⁃丁二醇二乙

酸酯和 １，２⁃环氧丁烷）可以在该柱上实现基线分

离。 目前，手性毛细管 ＧＣ 柱以环糊精衍生物类为

主，β⁃ＤＥＸ １２０ 柱是一种以全甲基 β⁃环糊精为手性

固定相的商品化手性柱，具有优秀的手性拆分性能。

·９９８·
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表 ２　 手性化合物在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上的拆分数据
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｄａｔａ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣＰＯＣ⁃ｂａｓｅｄ ＧＣ ｃｏｌｕｍｎ

Ｒａｃｅｍａｔｅ
ＣＰＯＣ⁃ｂａｓｅｄ ＧＣ ｃｏｌｕｍｎ

Ｔ ／ ℃ ｋ１ α Ｒｓ ｖ ／ （ｃｍ ／ ｓ）
β⁃ＤＥＸ １２０ ｃｏｌｕｍｎ

Ｔ ／ ℃ ｋ１ α Ｒｓ ｖ ／ （ｃｍ ／ ｓ）
Ｅｔｈｙｌ ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔｙｒａｔｅ １６０ ０．８６ １．３０ ５．４６ １５．１ １００ ４．２５ １．００ －ｂ） １３．５
Ｖａｌｉｎｅａ） １５５ ０．８１ １．２２ ４．８７ １５．３ ９５ ５．２１ １．００ －ｂ） １５．１
Ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄａ） １８５ １．０１ １．２９ ７．１６ １４．９ １６０ ６．６６ １．００ －ｂ） １５．６
１，２⁃Ｅｐｏｘｙｂｕｔａｎｅ ７０ １．７９ １．２１ ５．０１ １４．６ ４０ １．５４ １．００ －ｂ） １４．３
１，２⁃Ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ ｄｉａｃｅｔａｔｅ １７５ １．１６ １．０８ １．７７ １６．２ １３５ ２．６４ １．０２ １．１１ １５．５
Ｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅａ） １６５ １．６１ １．０５ １．３０ １５．３ ９５ ９．８０ １．０２ １．０３ １５．０
１，３⁃Ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ ｄｉａｃｅｔａｔｅ １８０ ２．４１ １．０４ ０．８６ １４．１ １４０ ２．６５ １．０３ １．５２ １５．０
Ｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ ９０ ４．１９ １．０２ ０．７０ １３．９ ６５ ２．８２ １．００ －ｂ） １４．３
Ｅｐｉｂｒｏｍｏｈｙｄｒｉｎ ９５ ５．１２ １．０６ １．１８ １５．０ ７０ ５．７４ １．００ －ｂ） １４．３
β⁃Ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ １１０ １．５１ １．０４ ０．７４ １４．６ ８０ ３．４５ １．０２ １．１５ １３．５
γ⁃Ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ １２０ ２．６２ １．０２ ０．６４ １５．５ １０５ ４．９５ １．０３ １．４５ １３．５
２⁃Ｏｃｔａｎｏｌ ａｃｅｔａｔｅ １６０ ０．７５ １．０１ ０．６０ １５．９ １１０ ３．８７ １．１０ ５．２５ １４．３
　 ａ） ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｅｓｔｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ； ｂ） ｃａｎｎｏｔ ｂｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ； ｋ１： ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒ．

图 １０　 ＣＰＯＣ 分子结构和手性化合物分子尺寸图
Ｆｉｇ． １０　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣＰＯＣ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｒａｃｅｍａｔｅｓ

ａ． ｓｉｄｅ ｖｉｅｗ； ｂ． ｖｅｒｔｉｃａｌ ｖｉｅｗ； ｃ． ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ．

这 １２ 种手性化合物也在 β⁃ＤＥＸ １２０ 柱上进行了拆

分测试，所得的拆分数据与 ＣＰＯＣ 毛细管柱进行了

对比（表 ２）。 如表 ２ 所示，有 ６ 种手性化合物（３⁃羟
基丁酸乙酯、缬氨酸衍生物、谷氨酸衍生物、１，２⁃环
氧丁烷、环氧氯丙烷和环氧溴丙烷）不能在 β⁃ＤＥＸ
１２０ 柱上实现拆分，但是可以在 ＣＰＯＣｓ 毛细管柱上

得到拆分。 除此之外，１，２⁃丁二醇二乙酸酯和异亮

氨酸衍生物在 ＣＰＯＣ 毛细管柱上的分离度（Ｒｓ）大
于 β⁃ＤＥＸ １２０ 柱。 结果表明，所制备的 ＣＰＯＣ 是一

种具有显著手性识别能力的 ＣＳＰ，并与 β⁃ＤＥＸ １２０
柱具有手性拆分互补性，能拆分 β⁃ＤＥＸ １２０ 柱不能

拆分的一些手性化合物。
　 　 ＣＰＯＣ 是由四（４⁃醛基苯基）乙烯和（Ｒ，Ｒ） ⁃１，
２⁃环己二胺通过席夫碱缩合反应制备的笼型分子，
分子中心具有内腔结构，顶部和底部各具有一个三

角形状的孔窗口， 孔尺寸为 １４􀆰 ３５２ Å （图 １０ａ，
１０ｂ）。 分析物的分子尺寸均小于 ＣＰＯＣ 的孔窗口，
可通过窗口进入到 ＣＰＯＣ 的内部空腔，一些典型分

析物的分子尺寸大小如图 １０ｃ 所示。 分析物进入到

ＣＰＯＣ 的分子内部空腔，可与之发生丰富的主客体

包合、氢键、π⁃π、偶极⁃偶极等相互作用，从而实现

手性分离。 例如，对于一些氢键供体的手性分子

·００９·
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（如 ３⁃羟基丁酸乙酯、氨基酸衍生物等），此时分析

物与 ＣＰＯＣ 的氮原子之间的氢键作用在手性分离

过程中起着重要的作用，这些化合得到了较好的分

离。 除此以外，它们之间的氢键、π⁃π、偶极⁃偶极等

相互作用力也对手性分离起重要作用。

图 １１　 ＣＰＯＣ 毛细管柱的重复性
Ｆｉｇ． １１　 Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＣＰＯＣ ｃｏｌｕｍｎ

　 ａ． Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｂｅ
ｕｓｅｄ； ｂ， ｃ ａｎｄ ｄ． ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ
ｗａｓ ｕｎｄｅｒｇｏｎｅ ８０， １６０ ａｎｄ ５００ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２．６　 ＣＰＯＣ 毛细管柱的重复性和热稳定性考察

　 　 选取谷氨酸衍生物和硝基甲苯进行柱的重复性

测试。 在色谱柱使用之初对这两种物质进行分离测

试，然后在柱分别经过 ８０、１６０ 和 ５００ 次进样使用

后，再次对这两种物质进行分离测试，将得到的色谱

图进行对比。 如图 １１ 所示，ＣＰＯＣ 毛细管柱在使用

初期对两种物质的分离效果与经过多次进样使用后

的分离效果几乎没有差别，由此可见该柱具有良好

的重复性。 ＣＰＯＣ 毛细管柱的热稳定性考察选取 ３⁃
羟基丁酸乙酯和硝基氯苯作为分析物，将该柱在

２８０ ℃高温条件下保持 ２ ｈ 后对分析物进行分离，
同理保持 ４ ｈ 和 ８ ｈ 后再次对分析物进行分离，将
得到的色谱图进行对比。 如图 １２ 所示，长时间的高

温处理并没有影响 ＣＰＯＣ 毛细管柱的分离能力，高

图 １２　 ＣＰＯＣ 毛细管柱的热稳定性
Ｆｉｇ． １２　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＣＰＯＣ ｃｏｌｕｍｎ

　 ａ． Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ； ｂ， ｃ ａｎｄ ｄ． ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃｏｌ⁃
ｕｍｎ ｗａｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｄ ａｔ ２８０ ℃ ｆｏｒ ２ ｈ， ４ ｈ ａｎｄ ８ ｈ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

温处理前后得到的色谱图分离效果基本没有明显变

化，表明该柱热稳定性良好。

３　 结论

　 　 本文合成了一种手性多孔有机笼，将其均匀涂

敷于毛细管柱内壁制备了 ＣＰＯＣ 毛细管柱。 该柱

可以分离正构烷烃混合物、正构醇混合物、芳香烃混

合物、Ｇｒｏｂ 混合物和一些有机异构体（包括位置异

构体、顺反异构体和结构异构体）。 另外，该柱还具

有优秀的手性拆分能力，可拆分包括酯类、氨基酸衍

生物、环氧化合物等在内的 １２ 种手性化合物。 该柱

与商品 β⁃ＤＥＸ １２０ 柱具有良好的手性拆分互补性，
其中有 ６ 种手性化合物能被该柱拆分而不能被 β⁃
ＤＥＸ １２０ 柱拆分，还有 ２ 种手性化合物的分离度优

于 β⁃ＤＥＸ １２０ 柱。 ＣＰＯＣ 毛细管柱展现出了优秀的

分离性能，其在分离分析领域具有潜在的应用价值。

·１０９·
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