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焦油的分离和某些有机化工生产中
,

常常涉及到 甲基毗咤类化合物的分析问题
.

对

于这类化合物的气相色谱分析方法的研究报 导 〔` , “ , “ ,落 , 6 , “〕 巳 有 不少
,
象甘油

、

三 乙醇

胺
、

聚乙二醇以 及某些聚脂是这类化合物的气相色谱分析研究经常提到的固定液
。

但这

些固定液或者使用温度不高
,

或者选择性欠佳而不理想
。

一些长链脂肪酸盐 〔略 , 7〕 ,

对甲

基毗吮异构体的分离证明是有效的
.

例如
,

用硬脂酸镁作固定相
,

可在 5 分钟内分离口
-

和 : 一 甲基毗吮
,

而
“ 一甲基 毗吮和 2 , 6一二甲基毗睫则分不开 〔摇〕

。

我们研究的 目的
,

是希望找到一种能同时分离毗咤和甲基毗吮的固定相
,

并确定相

应的操作条件
。

考虑到有机皂土 一 34 对芳烃及其衍生物的异构体有特殊的选择性分离 〔` ’ 〕 ,

而毗 吮

系列化合物在结构上又和芳烃类有相似之处
,

但是用有机皂土 一34 作固定相分离 甲基毗

嚏异构体的研究却报导
、

极少
.

1 9 7 0年 K le m m 曾用硅油 D C 71 。改性的有机皂土
一
34 研究了

毗咤类化合物的色谱行为内
,

并以有机皂土
一
34 中存在的路易斯 ( L e w is ) 酸的中心 与

毗睫环上的氮原子的相互作用 ( 图 1 ) 解释了化合物的保留机制
,

并认为被分析 的 样品

分子 ( 由于其尺寸足够小 ) 是渗入由有机皂土
一 34 中的长的烷 基

与硅油构成的非极性层与酸中心作用的
.

但从保留数 来 看
,

毗 、 尸

吮和
a 一甲基毗吮具有相同的保留值

.

1
。 ,

业
。 , 、 : 。 , _ 。 , 、 、 ,

栩 。 上
。 J

二
.

* 、 二 , 、 。 二
。

~ 、
,

协 邢邢叨i爪刀叨功劝刃
我们认为

,

既然有机皂土一34 中存在着酸作用 中心
,

而这些

酸中心又是由未完全配位的金属原子 M +n ( 这里M = iS 或 A l) 所 图 1

组成
,

因此可以把它们看作是电子接受 体
,

而毗吮类化合物则是电子给予体
.

毗 咤 类

化合物在有机皂土一 34 柱上的分离
,

主要 应 归因于它们之间的电子给予体 一 电子接受体

的相互作用强烈程度的差别
,

而这些差别又应与甲基毗吮的分子结构有关
。

从 这 点 考

虑
,

甲基毗睫各异构体之间的偶极矩的显著差别 ( 见表 1 )
,

也应反映在它们 的色谱行

为上
,

即它们之间的保留值应与偶极矩的大小有关
.

实验表明
,

甲基毗咤类化合物在有

机皂土一3 4柱上虽有很好的选择性分离
,

但有强烈的保留作用
,

色谱峰严重拖尾 (图 Za)
.

但是
,

如果能选择某种添加剂
,

并有一定给电子能力的
,

与有机皂土 一 34 以一定比例混

合作为固定相
,

则有可能克服上述缺点而又能达到分离目的
。

我们选择了 P E G 一 20 M ( 主要是考虑到它有较高的使用温度及结构上的特点 ) 对育
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表 1 叱咤及甲基叱咤的沸点 帅和偶极拒 〔’ 。〕
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机皂土一3 4进行改性
,

发现当含有
燕

一
奈

P E G 一 : 。M ( 以有机皂土
一 3 4重量 算 ) 的

“ . “
一
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一
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10 务有机皂土一 34 作固定相时 ( Z M x 4 m m玻璃柱 )
,

在 1 40 一 1 60 ℃对毗吮和甲基毗吮都
·

有较好的分离效果
,

而且它们的保 留值 ( l gt 仁)与偶极矩之间有大致的线性关系
.

在这 个

基础上
,

还研究了该固定相的温度特性
。

~ 口
-

久6 一 冤` 3 0
’̀

人人入 厂
’

丽
试

一 5 ,

f

之6 一
岁璐矿

口一了一了, 犷

t `分 ) t (分 ) t `分)

“
.

枉 l b
.

杜 2 众柱 与

图 2 夕
一 , 下一甲基毗吮在柱 1

、

柱 2 和柱 5 的分离 (柱温 1 10
O

C )

实 验

甲基毗咤混合物的气相色谱分析中
,

夕一和卜甲基毗吮常被认为是最难分 离 的 物质

对 川
,

因此不少研究都是以分离这两个化合物为前提来建立色谱条件的
.

为 此
,

我 们

把所研究的化合物分为两组
:

第一组
. :

毗咙
, 2 ,

6 一 二甲基毗睫及全部单甲基取代毗吮 ;

第二组
:

所有二甲基取代的毗睫
。

实验仪器为英制 F B一 SD型气相色谱仪
,

氢火焰离子化检测器
。

色谱柱为长 2 米
,

内

径 4毫米的 U形玻璃柱
。

N :
为载气

,

维持线速度 10 厘米 /秒
。

检测器温 度 1 70 ℃
,

汽 化室
-

温度 2 0 0 ~ 2 1 0℃
。

色谱柱填充的固定相如下 (令部试剂均为上海试剂总厂产品
。

以 B 表示 有 机 皂土

. 在焦油的混合甲基毗陡翻份中含此祖分
.

在实验中所用的鞍钢混合甲基毗吮原料
,

其沸程为 1 3 .8

一 1 45
.

C
,

d Z。 。 .

93 一。
.

96
,

其混合甲基毗吮含量大于 95 %
.
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一3 4
,

P表示 P E G招 oM
,
S表示 1 0 2白色担体 6 0一 5 0目 )

:

柱 1
.

B : S 二 1 0 : 9 0 ( w / w
,

下同 ) ,

柱 2
.

B : P : S = 2 0 : 2 : 5 5 ( 其中 B : P = 5 : 1 ) ,

柱 3
.

B : P : S = 1 0 : 0
.

5 : 9 0 ( 其中 B : P 二 1 2
.

5 : 1 ) ,

柱 4
.

B : P : S = 1 0 : 0
.

5 : 9 0 ( 中其 B : P 二 2 0 : 1 )
,

柱 5
.

P : S = 1 0 : 9 0
.

固定相的涂渍方法
:

先将有机皂土
一

34 于玻璃研辞中用少量苯浸润并调成浆 状 物
,

然后加入足够量的苯 ( 体积以刚好浸过担体为宜 )
,

搅拌至无胶团状物
,

倒入担体
,

小

心搅匀
,

然后转移到蒸发皿中在红外灯下赶去溶剂
,

待干爽后
,

于 10 0℃ 烘 箱 中烘 2小

时
。

再将这些担体用溶剂法涂上 P E G一 OM (用甲醇作溶剂 )
,

用红外灯驱尽溶荆
.

装柱后在N
Z

流下
,

先在 12 0℃老化 1小时
,

再升温到 1 75 ℃老化 2一 3小时
。

分 析时
,

样品可直接注入
,

或用溶剂稀释后再注入色谱仪中
.

实 验 结 果

相同柱温下
,

柱 1
、

柱 2和柱 5对卜和卜甲基咄吮的分离效果见图 2a
、

b
、 。 ; 柱 3和柱 4在

不同温度下对两组化合物的分离见图 3和图 4
。

不同柱温下各化合物在柱 3和 柱 4 的校正
I

保留时间 的 对数 l g t
:

和相对保留值
r
(以咄吮作内标 )分别见表 2和表 3

.

3
,

4 a 口

4
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4
,
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柱 4对两组化合物的分离
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表 2 各化合物在柱 3的 l gt 厂和
r位
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固定相组成及其对分离的影响

如图 2 。 ,

P E G一20 M作固定相对卜和丫一甲基盼陡无选择性分离
,

而有机皂土
一 34 虽

然对甲基毗吮有很好的选择性分离
,

但色谱峰拖尾严重且保留时间长 (如图2a )
.

用 P E G -

Z o M改性有机皂土 一 34 时
,

化合物的保留特性随 P E G 一 20 M在固定相的含量变化很大
.

直

到 P E G招 OM与有机皂土 一 34 的用量为 1 : 5时
,

口一和了一开始显出分离趋势 (见图 l b )
.

而 当

时
,

两组化合物尤以务和丫一甲基毗
.

一nU
1一公

ù
一一ód

.

一9一P E G 一 Z o M含量为有机皂土 一 34 重量的
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吮的分离良好 (见图 3和图 4 )
.

进一步的实验发现
,

当 P E G 一2。M的含量高于
-

寻二 时
,

一
- ,
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虽然峰形更为对称
,

但对第一组化合物的分离的选择已有降低的趋势
,

而低于
会

时
,

一
砂 、

” 1 `
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拖尾又逐渐显著
。

甲基毗咙在改性柱上的色谱行为
,

显然与 P E G 一20 M的结构特点有关
.

P E G 一20 M可

被认为是链的两端各带有一个羚基的聚醚
,

含有大量的一O一键
,

因此是一个电子 给予

体
.

如前述
,

有机皂土一34 中带有的未完全配位的 M
” 十

可看作为电子接受体
.

在有机皂土
一 34 中加入 P E G一20 M后

,

链中醚键上的 O原子由于有两对未共享的电子
,

它可以和有机

皂土一34 中未完全配位的M ” +

产生电子给予体一接受体的作用 (如图 s a)
。

由于这一作 用
,

势必影响 (削弱 )甲基毗吮和有机皂土一 34 的相互作用
.

P E G一。 M加入的比例愈大
,

以致
、

有机皂土
一34 中未完全配位的M

” 十

都被饱和时
,

从电学上来说
,

有机皂土一 34 的作用中心完

拿屏苹f风
“
.b)

, 此时柱显示出的色谱行为则是 P E G 一“ OM 的了
·

由此看来
,

甲基毗淀 的

分离 ,
一

可能是抑入的 P E G一 2 0M的量还不足以屏蔽全部的作用中心
,

使部分作用 中 心仍

暴露而与甲基毗咤相互作用的结果
.

因此
,

要获得完全的分离
,

改性剂的比例是十分严

格的
,

其选择性随改性剂的比例增大而逐渐失去
.

,一

只
一 ( C H Z

)厂只一 叹c 日
:

毛一

而黑协而
.

忱漏
,

饮筋丽

友,乒
’

文尸
一互一“ ` 卜亘一 ( e , :

入一

① 第一祖化合物
,

柱 4
,

1 3 6℃

② 第二粗化合物
,

柱 3
,

1 4 1℃

矶总
I

刀刀777;态
,

而丽
.

图 6 19叮 一声图

2
、

偶极矩和化合 物的保留值。 g ,
; ) 的关系

一

图 6示出了两组化合物在相应温度下的 l gt 叮一 ; 关系
.

在其他温度下两组化 合 物

均有相似的结菜
,

`

l gt 才一 ,关系近似为一直线
,

前巳提到
,

甲基毗睫异构体在有机皂土一3 4

柱上的分离
,
主要应归因于它们与有机皂土一34 的电子给予体一接受体相互作用强烈程度

的差别
,

而这个差别可从甲基毗吮的偶极矩得到反映
.

化合物的 l gt 叮, 关系有力地支持

这一解释
.

在 l gt 叮, 图中有些点例如 2
,
6一二甲基毗咤 ( 图 6 的① ) 和 2

,
5一二甲基毗咤

(图 6 的② )偏离直线较远
。

这是
.

因为化合物的结构 (例如不同位置的取代而造成 的 空间
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障碍 )和沸点(或蒸气压 )等都影响它们的保留时间
。

因此我们不能把化合物的分 离 完全

归结为化合物的偶极矩的贡献
.

以取代较为简单的第一组化合物为例
,

当化合物的偶极

矩和沸点 (
。

K )之积 (表 4 )并作 l gt 了,
·

T、
. p

图
,

其直线关系就非常理想了 (图 7 )
.

表 4 第一组化合物的户 T .bP 值

化 合 物

b
.

P
“

K

产
.

T
、 . , x 10

2

…竺}一}竺{上…上-

}
叫

二三生三
一一

}二旦吕
二卫- }

3 8 8
’
7

}卫全兰卜生l竺土
1

“ ·

94 }
7

·
9 2

1 “
·

5 6 1
1 0

·
0 2

{
1 0竺兰

3
、

沮度对化合物的分离的影晌

图 8 示出了柱 4 在不同温度下的一些化合物的相对保留值的变化
。

随着 温 度 的 升

高
,

分离有变坏的趋势
,

但是在相当宽的温度范围内分离效果却没有明显的降低
。

图 9

示出了不同温度时柱 4 对化合物的分离情形
。

在 1 81 ℃
,

第一组化合物在 2分钟内即可获

得良好的分离邝一和卜完全分开 )
。

实际分析时
,

可在较高的温度 ( 1 40 一 1 60 ℃ )下操作
,

既可缩短分析时间
,

又使峰形对称
。
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