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配体交换气相色谱法分离低级脂肪胺
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摘　要　报道了以焦磷酸钛 (T iPP)作金属离子的载体,制成固定相,以含氨和水汽的高纯氮气为载

气,用配体交换气相色谱法分离脂肪胺混合物的工作。研究了气相配体浓度、固定相的离子形式、柱

温等诸因素对保留值和分离度的影响,探讨了胺的保留机理。

关键词　焦磷酸钛;配体交换气相色谱;脂肪胺

中图分类号　O 657. 7　　　文献标识码　B

0　引言

配体交换色谱 (L EC)在液相色谱中已广泛应

用,但存在固定相中金属离子易流失,含量难以调节

等缺点。在配体交换气相色谱 (L EGC)中,这类缺点

很容易克服。用无机离子交换剂作L EGC 固定相研

究甚少,国外仅见 K、Fu jim u ra 以磷酸锆微晶型胶

体作金属离子载体,制备成固定相,用含氨和水气的

氨气作载气分离脂肪胺和吡啶类异构体[1, 2 ]。本文报

道了以焦磷酸钛 (T iPP)为载体,制备成含铜、锌、锰

的固定相,氨和水气为气相配体,高纯氮气作载气,

用 L EGC 分离了脂肪胺混合物,研究了影响保留值

和分离度的诸因素,探讨了胺的保留机理。

1　实验部分

111　仪器与装置

102 G 气相色谱仪 (上海分析仪器厂)、氢焰检

测器,不锈钢色谱柱 (3 mm×100 mm )。载气通过

一盛有浓氨水的容器顶空后进入色谱仪; 此容器放

入恒温水浴中,用恒温水溶控制温度来改变载气中

氨浓度。如要去除载气中水蒸气,则可在浓氨水容器

后串联一个盛粒状氢氧化钠的容器。

112　试剂

硫酸铜、硝酸锌、硫酸锰均为分析纯试剂。甲胺、

二甲胺、丙胺、异丙胺、仲丁胺 (配成 5% (V öV )水溶

液)为化学纯试剂。二乙环已胺、二环已胺、三正丁胺

(配成 5% (V öV )正戊烷溶液) ,亦为化学纯试剂。用

微量注射器进样,气化室温度: 170℃。

113　载气中氨浓度测定

在一定时间内 (3～ 5 m in)把载气出口通入已知

浓度与体积的稀盐酸标准溶液中,用标准氢氧化钠

溶液滴定剩余盐酸,即可求出载气中氨浓度。水蒸气

浓度按拉乌尔定律计算。

114　色谱柱制备

1. 4. 1　焦磷酸钛合成　把 0. 2 mo löL 焦磷酸钠溶
液在室温下慢慢滴加到 0. 2 mo löL 四氯化钛的 6

mo löL HC l 溶液中,沉淀完全后,调 pH = 1. 5,陈化

24 h 后抽滤,沉淀物用 1 mo löL HNO 3酸化 24 h ,使

之转化为氢型,抽滤,用蒸馏水洗至 pH = 5。60℃下

干燥后置入干燥器中备用。

1. 4. 2　取 3 份 10 g T iPP (粒径: 0. 25～ 0. 125

mm )　分别加入到 250 mL 10%硫酸铜、硝酸锌、硫

酸锰溶液中,间隙搅拌 24 h 后抽滤,用去离子水洗

至滤液中无相应的金属离子。烘干后在马弗炉中于

1000℃下煅烧 1 h ,冷却后涂 0. 2%三乙醇胺作去尾

剂。筛选粒径 0. 177～ 0. 149 mm 的载有金属离子的

焦磷酸钛颗粒装入色谱柱中, 在 120℃柱温下通含

氨、水气的氮气中老化 8 h ,载气的流速控制在 25

mL öm in。

2　结果与讨论

211　胺的保留机理

色谱柱老化时,柱中有下列平衡:

T iPP2M + rN H 3 T iPP2M (N H 3) r (1)
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由于载气中氨浓度比水蒸气大 4～ 10 倍,且氨

的配位能力较水分子强。因此,可以认为固定相中金

属离子主要以 T iPP2M (N H 3) r形式存在,即〔T iPP2

M (N H 3) r〕= Cm是一常数。当胺 (A )进入色谱柱中

时,将产生下列配体交换反应:

T iPP2M (N H 3) r+ A T iPP2M (N H 3) r- 1A +

N H 3 (2)

k 1=
[T iPP2M (N H 3) r- 1A ] [N H 3 ]

[T iPP2M (N H 3) r ] [A ]
(3)

同时胺在柱中还存在物理吸附作用,即:

T iPP+ A T iPP·A (4)

k 2=
[T iPP·A ]
[T iPP ] [A ]

(5)

式 (5)中, [ T iPP ]是柱填料表面物理吸附活性点浓

度 ( [ T iPP ]= CA亦是一常数)。则胺 (A )的分配系

数:

k d=
[T iPPøûM (N H 3) r- 1A ]+ [T iPP·A ]

[A ]
(6)

式 (3)、(5)代入 (6)得:

k d= k1Cm ö[N H 3 ]+ k 2CA (7)

V ′R = k d·ΥV 0= k 1ΥV 0Cm ö[N H 3 ]+ k 2ΥV 0CA (8)

式中, V 0: 色谱柱孔体积, Υ: 相比, 柱温- 定时, k 1,

k 2, CA , Υ,V 0均为常数,故 V ′R～〔N H 3〕- 1间应呈一直

线关系,其中斜率 b= k 1Cm ΥV 0是配体交换作用对胺

保留贡献的量度, 载距 a = k 2ΥV 0CA是物理吸附贡

献。所得数据用最小二乘方法处理, 结果表明, 在

T iPP2Cu、Zn、M n 柱上, V ′R～〔N H 3〕- 1均有很好的

线性关系,线性回归系数均在 0. 99以上。

在 T iPP2Cu 柱上, 一级胺 (甲胺、乙胺、正戊胺

等)的 böa 值达 10～ 103,说明一级胺主要以配体交

换作用保留,二级胺 (二甲胺、二乙胺) böa 值为 3～

5,为配体交换与物理吸附作用混合保留。三级胺 (三

正丁胺、二乙环已胺) böa 值约 0. 2～ 0. 3,则是物理

吸附作用保留。在 T iPP2Zn 柱中,甲胺、乙胺主要以

配体交换作用保留, 其余胺是混合保留机理。在

T iPP2M n 柱中,各个胺均是混合保留机理。

212　影响胺保留值的影响

2. 2. 1　氨浓度对胺保留值与分离度的影响　随载

气中氨浓度增加,胺保留值均下降。氨浓度对混合物

分离度的影响亦很大,当氨浓度从 2. 8 mo lömL 变

到 6. 4 mo lömL 时,二甲胺与二乙胺的分离度逐渐

减小 (如图 1所示)。

图 1　载气中氨浓度对胺分离度

的影响 (TiPP-Cu柱)

F ig. 1　The effect of ammon ia to separation

eff ic iency of am ines

载气流速: 15. 0 mL öm in;柱温: 60℃

11二乙胺　　21二甲胺

　　[N H 3 ]分别为:

　　É : 2. 8 Λmo lömL　Ê : 3. 7Λmo lömL

Ë : 5. 2 Λmo lömL　Ì : 6. 4Λmo lömL

2. 2. 2　胺的分子构型对胺保留值的影响　胺与固

定相作用的强弱主要由胺的下列二个性质决定。

(1) 胺的气相碱度:气相碱度愈大,作用愈强。

(2) 空间位阻:胺的空间位阻越大,配位能力愈

弱。在 T iPP2Cu 柱上,保留值:正戊胺> 丙胺> 乙胺

是因为气相碱度顺序减小所致。甲胺> 二甲胺、甲胺

> 乙胺等则是空间位阻依次增大的缘故。

2. 2. 3　金属离子对胺保留值的影响　配体交换作

用主要基于固定相中金属离子与胺的配位作用,根

据配位化学原理,铜、锌、锰的配位能力为: Cu (Ê )

(d9) > Zn (Ê ) (d10) > M n (Ê ) (d5) ,可见,胺的保留

值正是按 Cu> Zn> M n 顺序。

2. 2. 4　水气对保留值的影响　水气作为一个弱配

体,对胺的保留值影响十分显著。载气中含水气,胺

保留值均减小。对于 T iPP2Cu 柱,一般减小 70%～

130% , T iPP2Zn 则减少 5%～ 70%。试验结果表明。

水气能有效地减少峰的拖尾现象。

2. 2. 5 柱温对保留值的影响　在一般色谱过程中,

保留值随柱温升高而下降,但在 L EGC 中,这种关
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系则比较复杂。我们测定了一些胺保留值随柱温的 变化 (见图 2)。

图 2　保留值与柱温关系 ( lnV′R～ TC)

F ig. 2　The rela tion sh ip between reten tion value and column temperature
(a) T iPP2Cu柱　　　　 (b) T iPP2Zn　　　　 (c) T iPP2M n

11甲胺　21乙胺　31丙胺　41异丙胺　51仲丁胺　61二甲胺　71二乙胺　81三正丁胺　91二乙环已胺

可见各种胺在不同色谱柱上,变化趋势各异。

因为胺的保留是配体交换与物理吸附两者作用

的结果,由式 (8)可知:

V ′R = k 1Cm ΥV 0ö[N H 3 ]+ k 2C P·Υ·V 0=

V ′R 1+ V ′R 2
(9)

式中V ′R 1、V ′R 2分别代表配体交换作用与物理吸附

作用对保留值的贡献。

当柱温由 T 1升至 T 2时, 载气中氨浓度因气体

膨胀而减小,根据气体定律, [N H 3 ]T 2 =
T 1

T 2
[N H 3 ]T 1 ,

则式 (9)中 V ′R 1变化量为:

∃ logV ′R 1= log (k 1, T 2ö[N H 3 ]T 2
) -

　log (k 1, T 2ö[N H 3 ]T 1
) =

　log
k 1, T 2·T 2

k 1, T 1·T 1
≈ log

T 2

T 1
> 0 (10)

根据马丁方程:

logV ′R 2= m + nT (11)

式 (11)中, m、n 为常数, 当柱温由 T 1 升至 T 2 时,

则:

∃ logV ′R 2= n ( 1
T 2

-
1

T 1
) < 0 (12)

在胺的保留中,如果主要以配体交换机理保留,这时

û ∃ logV ′R 1 û > û ∃ logV ′R 2 û ,保留值随柱温升高增大。

在 T iPP2Cu 中,一级胺、二级胺, T iPP2Zn 柱中, 柱

温 60～ 80℃,一级、二级胺属这种情况。当物理吸附

起主要作用时, û ∃ logV ′R 1 û < û ∃ logV ′R 2 û ,保留值随

柱温升高而减小。

在 T iPP2Cu、T iPP2Zn 柱中,三级胺以及当柱温

在 80～ 120℃ 时,一、二级胺在 T iPP2M n 柱中所有

胺均属这类状况,结果见图 2。

213　混合样品分离

为检验本方法在分离胺中可行性, 我们用

T iPP2Cu 柱分离了一些低级脂肪胺混合物 (图 3

( a) ) , 用 T iPP2Zn 分离了分子量较大的胺混合物

(图 3 (b) ) ,结果满意。

图 3　混合样品分离

F ig. 3　Separation of am ine m ixture

　　　　　 (a) T iPP2Cu 柱　　　　 (b) T iPP2Zn

Fc: 15. 0 mL öm in 　　　 15. 0 mL öm in

[N H 3 ]: 5. 2 Λmo lömL　　7. 2 Λmo lömL

柱温: 60℃　　　 　　 　60℃

　　11二乙胺　21二甲胺　31异丙胺　41乙胺　51仲丁胺

61正丙胺　71甲胺　81二乙环已胺　91正戊胺

101三正丁胺　111环已胺　121溶剂 (正戊烷)
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