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摘要 毛细管柱气相色谱法(GC)具有分离效率高、灵敏度高等特点, 已广泛用于各领域复杂样品的分析测定.
研究发展新型高选择性固定相是气相色谱分析的核心, 对于实现复杂样品组分的良好分离测定至关重要. 本文总

结了本课题组近年来在线型链状聚合物类和蝶烯类选择性GC固定相方面的研究进展, 并对GC固定相未来的研

究方向进行了展望.
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1 引言

毛细管柱气相色谱法(gas chromatography, GC)具
有分离能力强、灵敏度和准确性高、环境友好等优

点, 是化学化工、石化、食品、医药、环境监测等领

域复杂样品分析测定的重要方法之一
[1~6]. 分离介质的

选择性是实现目标组分良好分离的关键
[7]. 在GC分析

中, 样品组分的良好分离有利于提高组分分析测定结

果的准确性, 而固定相的选择性是提高色谱柱分离性

能的关键因素. 目前固定相及其色谱柱应用中存在的

问题使其难以满足日益增长的实际分析测定的需求.
主要问题包括: (1) 固定相的综合选择性不高, 对一些

结构性质极为相近的异构体或复杂样品中各类组分难

以实现良好分离; (2) 色谱柱惰性不高, 一些极性组分

或酸碱性组分易出现不可逆吸附或色谱峰变形而影响

分离; (3) 在较低或较高温度下, 由于一些固定相的选

择性降低而影响低沸点和高沸点组分的分离等. 针对

这些问题, 国内外研究者广泛探究了不同的解决方法,
在研究发展新型高选择性GC固定相及色谱柱制备方

法的研究方面取得了显著进展
[4,8~27]. 按照化学结构,

目前GC固定相类型大致分为线型链状聚合物

类
[8~11]

、平面大π体系类
[12~17]

、大环类
[18~21]

、多孔

类
[22~25]

以及三维刚性富π体系类
[26,27].

本课题组一直致力于气相色谱固定相的研究及应

用, 针对上述问题提出了不同的解决策略. 在新型固定

相的结构设计上, 综合考虑固定相与不同性质分析物

之间的分子作用及其与毛细柱内壁活性基团的作用,
以期提高GC固定相的综合选择性、色谱柱惰性并展

宽其选择性温度范围. 近年来, 我们研究了多种新型

GC固定相, 包括链状聚合物
[8~11]

、蝶烯类材料
[26~33]

、

石墨烯及类似物
[12~16]

、三聚茚类
[34~37]

、六苯基苯

类
[38]

等. 我们曾对后几类固定相进行了综述报道
[4]. 本

文中, 我们总结了本课题组在链状聚合物类和蝶烯类

GC固定相等方面的研究进展(固定相结构如图1所示).

引用格式: He Y, Qi M. Selective stationary phases for gas chromatographic analyses. Sci Sin Chim, 2020, 50: 1142–1150, doi: 10.1360/SSC-2020-0078

© 2020 《中国科学》杂志社 www.scichina.com

中国科学: 化学 2020 年 第 50 卷 第 9 期: 1142 ~ 1150

SCIENTIA SINICA Chimica chemcn.scichina.com

庆祝北京理工大学建校暨化学学科创立80周年专刊专题论述

https://doi.org/10.1360/SSC-2020-0078
http://www.scichina.com
http://chemcn.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/SSC-2020-0078&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2020-06-01


这些固定相及色谱柱在选择性、柱惰性或有效分离温

度范围等方面相比一些常用商品柱表现出一定的分离

优势, 并在化工产品的异构体快速分离检测和复杂样

品分析测定(如中药材挥发油分析、染发剂中添加剂

胺酚检测)等方面具有很好的应用潜力.

2 链状聚合物类固定相

一些聚合物具有良好的成膜性和热稳定性, 具有

作为GC固定相的研究和应用潜力. 常用的商品化固定

相主要有聚硅氧烷类固定相和聚乙二醇类固定相等.
随着各领域样品分析测定要求的不断提高, 目前商品

化的固定相已难以满足实际应用需求, 尤其是样品中

性质相近的组分或异构体的分离检测、复杂样品中各

类组分的分析测定等. 针对存在的问题,本课题组对多

种线型链状聚合物作为GC固定相的分离性能进行了

研究, 包括聚己内酯二醇(PCL)[8]、双三聚氰酸功能化

聚己内酯(DPCL)[9]、聚-3-己基噻吩(P3HT)[10]和腺嘌

呤功能化聚丙二醇(APPG)[11]等. 将这些聚合物材料引

入色谱分析领域, 扩大了GC固定相的种类并为一些难

分离异构体的分离提供了新的选择.

2.1 聚己内酯类

PCL是由非极性亚甲基和极性酯基重复单元构成

的一种两亲性线型链状酯. PCL的三聚氰酸衍生物

(DPCL)可以增强其分子组装和识别能力. 目前PCL类

材料在药物传递、分子自组装领域等已得到关

注
[39,40]. 此外, PCL和DPCL有很好的溶解性、成膜性

和良好的热稳定性等. 鉴于该类材料作为GC固定相的

良好潜力, 彭剑林等
[8,9]

对PCL和DPCL的GC分离性能

进行了研究.
研究表明, PCL色谱柱对非极性和极性组分均具

有高分离性能, 表现出明显的两亲选择性
[8]. Grob试剂

混合物由12个分析物组成, 常作为检验试剂用以全面

评价色谱分离性能. 该混合物中一些组分(如丁二醇、

二环己胺、2-乙基己酸等)在色谱柱上极易发生不可

逆吸附、色谱峰严重变形或峰面积明显降低等现象,
实现对这些组分的良好分离对色谱柱的选择性和惰性

极富挑战性. 结果表明, 相比常用PEG商品柱, PCL色
谱柱实现了所有组分的完全分离并且色谱峰的峰形对

称(除2-乙基己酸之外). 此外, 该固定相对含有长烷基

链的分析物(n-C10、n-C11、壬醛、癸酸甲酯、十一

酸甲酯、十二酸甲酯)具有更强的保留能力, 可能源于

固定相与分析物烷基链之间的形状匹配效应使其分子

作用增强. 此外, 还研究了PCL色谱柱对难分离异构体

的分离能力, 包括二甲苯异构体及其苯系物混合物

(BTEX)、甲胺/二甲苯胺异构体、甲酚/二甲酚异构体

等. 结果表明, PCL色谱柱能对这些不同性质的难分离

异构体实现基线分离, 证明了该固定相的高选择性和

分离能力. 基于PCL色谱柱优异的分离性能, 将其应用

于邻二甲苯和间甲酚等分析纯试剂产品的纯度检测.
分离BTEX的色谱图和邻二甲苯产品中异构体杂质的

图 1 本文涉及的新型气相色谱固定相(网络版彩图)
Figure 1 Novel gas chromatographic stationary phases covered in this article (color online).
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检测结果见图2. 结果表明, 在这些产品中都分离检测

出不同量的异构体杂质, 证明了PCL色谱柱在快速分

离检测化工产品纯度中的重要应用价值.
彭剑林等

[9]
对DPCL固定相的GC分离性能及应用

进行了研究. DPCL结构中的三聚氰酸单元增强了该

固定相的氢键作用, 其平均极性略高于PCL固定相.
研究表明, DPCL色谱柱能高效分离Grob混合物中所

有组分, 其分离性能明显优于PEG商品柱; 一些极性

和酸性组分(如2,3-丁二醇、2-乙基己酸)的色谱峰对

称性良好, 表明该固定相色谱柱具有高选择性和良好

的惰性. 此外, DPCL色谱柱能基线分离不同种类的异

构体, 包括庚烷、二乙苯、二氯苯、二溴苯、丁醇以

及甲酚异构体等. 其对庚烷异构体的分离性能(R>1.5)
相比PEG商品柱(R<1.2)具有优势. 对于甲酚异构体中

难分离物质对p-/m-甲酚(沸点分别为201.9、202.2℃)
实现了良好分离. 本研究结果证明了DPCL对结构性

质相近的分析物的高选择性分离能力. 此外, PCL和
DPCL色谱柱的分离测定结果具有很好的重复性、重

现性、长期稳定性和良好的热稳定性, 具有重要的应

用前景.

2.2 聚-3-己基噻吩

聚(3-己基噻吩) (P3HT)由五元芳香杂环的噻吩单

体聚合而成. P3HT具有较大的π共轭体系、响应速度

快等特性, 在太阳能电池、气体传感等领域已有广泛

研究
[41,42]. P3HT在有机溶剂中具有良好的溶解度、成

膜性和热稳定性, 在色谱领域作为GC固定相具有应用

潜力.
彭剑林等

[10]
研究了P3HT固定相对低沸点组分、

各类异构体的分离性能. 结果表明, P3HT色谱柱能基

线分离p-/m-苯二酚、蒽/菲(R=1.83)、二乙苯异构体及

顺/反式异构体(R>1.5)等. P3HT固定相对位置异构体

的高选择性分离能力源于其多种分子作用(π-π、氢

键、范德华力等)的协同作用. 该色谱柱的有效分离温

度可以低至35℃, 对样品中低沸点分析物的分离检测

表现出一定优势. P3HT色谱柱能够应用于一些化工产

品(如二乙苯、橙花醇、3-甲基-2-噻吩醛等)成分的分

析测定, 为实际样品的GC分析测定提供了新的固定相

选择.

2.3 腺嘌呤功能化聚丙二醇

腺嘌呤功能化聚丙二醇(APPG)通过在聚丙二醇

(PPG)端基键合腺嘌呤单元制备而成. 其中PPG链段具

有交替的疏水/亲水结构单元, 两端腺嘌呤单元通过分

子间氢键进行分子自组装形成有序的超分子网

络
[43,44]. APPG分子结构的上述特性引起了我们的研究

兴趣. 将其作为GC固定相, 利用腺嘌呤单元与色谱柱

内壁活性基团硅醇基之间的氢键作用有可能降低色谱

柱活性, 希望探索发现提高色谱柱惰性的新途径. 提高

色谱柱惰性有助于消除分析样品中醇类和酸碱性组分

的不可逆吸附或色谱峰变形等对复杂组分分离带来的

不利影响.
熊雪等

[11]
对APPG固定相色谱柱的分离性能、柱

惰性和实际应用等进行了研究. 首先采用Grob试剂混

合物检验该色谱柱的选择性和惰性, 并将其分离结果

与PPG色谱柱及高惰性商品柱(HP-INNOWAX、DB-
35MS)的分离结果进行了对比.结果表明, 在上述四种

色谱柱中, 只有APPG色谱柱实现了对Grob试剂中所

有组分的完全分离. 相比之下, 两个商品柱均出现两

对组分同流出(R=0), 都涉及难分离组分丁二醇、二

环己胺和2-乙基己酸等. 更为重要的是, 在APPG色谱

柱上, 所有分析物均显示出良好的峰形. 相比对照柱,
峰形改善尤为明显的是对色谱柱活性位点高度敏感

的组分如丁二醇、二环己胺、2-乙基己酸等 . 在

APPG色谱柱上, 2-乙基己酸色谱峰峰形对称, 这与其

在PPG色谱柱上严重吸附形成鲜明对比. 这一发现证

明了APPG结构中腺嘌呤单元通过与毛细管柱内壁上

图 2 PCL色谱柱分离二甲苯异构体及苯系物(BTEX)和邻
二甲苯产品中异构体杂质检测(网络版彩图)
Figure 2 PCL column for separations of the BTEX mixture and
testing the isomer impurities in the product of o-xylene. Peaks: B,
benzene; T, toluene; E, ethylbenzene; p-, p-xylene; m-, m-xylene and o-
xylene (color online).
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硅醇基之间的氢键作用使色谱柱惰性明显提高. 上述

结果表明, 在固定相结构中构筑核酸碱基单元有利于

同时提高固定相色谱柱的选择性和惰性, 这一重要发

现为相关研究提供了一个新的研究思路. 此外, APPG
色谱柱能高效分离二甲苯胺的6种异构体, 其中3,5-/
2,3-二甲苯胺分离度达到1.60, 而在PPG和HP-INNO-
WAX色谱柱上的分离度分别为0.65和1.23, 表明

APPG固定相对性质相近组分的选择性高、分离能力

强. 在上述研究基础上, 我们将APPG色谱柱应用于染

发产品中添加剂成分的分析测定并采用GC-MS对一

些组分进行了定性确证, 包括苯二酚、氨基苯酚、二

甲苯胺及其他物质, 证明了APPG色谱柱用于实际样

品分析测定的可行性.
综合以上四种链状聚合物, 我们发现聚己内酯类

和功能化聚丙二醇固定相色谱柱在分离能力、惰性和

有效分离温度范围等方面具有明显优势, 并且分离结

果具有很好的重复性和重现性. 这些固定相对性质极

为相近的一些异构体(如烷烃、烷基苯、卤代苯、苯

胺类、苯酚类等)均能实现很好的分离, 并在产品质量

检测方面具有应用前景. 这些链状聚合物作为GC固定

相存在的不足是热稳定性还需进一步提高. 极性固定

相的热稳定性通常低于弱极性固定相. 目前常采用固

定相结构改性或固定相交联固化等手段来改善色谱柱

的热稳定性. 针对这一问题, 我们后期也进行了相关研

究探索. 研究发现, 通过在结构中引入高热稳定性富π
电子体系的蝶烯骨架可以有效提高固定相的选择性和

热稳定性等性能.

3 蝶烯类固定相

蝶烯是由多个苯环构成的三维富π电子骨架结构

并具有开放式分子内空腔, 通过骨架苯环的功能化修

饰可以设计合成不同性能的功能材料. 目前蝶烯类材

料的研究工作主要集中在分子识别、超分子组装等

领域
[45,46]. 蝶烯的功能化修饰大大丰富了蝶烯衍生物

的种类, 更好地满足了其在结构和性能方面的需求.
基于三蝶烯三维开放式的富电子空腔体系以及三维

刚性骨架结构, 陈传峰等
[45,46]

设计构建了系列新型三

蝶烯受体分子并应用于分子自组装和分子识别. 蝶烯

类材料结构的可设计性、多孔性和高热稳定性等特

性使其在分离领域具有应用潜力. 目前研究报道较多

的具有π-共轭体系的GC固定相材料主要有二维结构

的石墨烯衍生物
[12,15]

、氮化碳
[13,14]

、氮化硼
[16]

等. 这

些材料的主要问题是容易聚集, 其有机溶剂分散液的

稳定性低, 对色谱柱的柱效及分离性能有一定影响.
相比之下, 蝶烯类材料分子因三维骨架的空间障碍使

得分子间排列不紧密, 易溶于一些有机溶剂, 有利于

GC色谱柱的制备. 鉴于蝶烯类材料的上述特性, 本课

题组近年来开展了蝶烯类GC固定相的系列研究工作,
包括五蝶烯醌 ( P Q ) [ 2 6 ]

、三蝶烯并芘衍生物

(TQPP)[27]、蝶烯类离子液体(TP-2IL、TP-3Im、TP-
3Bim、TPG)[28~31]、三蝶烯聚酯(TP-PCL)[32]和三蝶烯

聚醇(TP-PEG)[33]等.

3.1 五蝶烯醌

杨晓红等
[26]

研究了邻二甲氧基取代的PQ作为GC
固定相的分离性能. 结果表明, 该固定相能高效分离烷

烃异构体、烷基苯异构体、卤代苯异构体、苯二酚异

构体、复杂组成样品等. 其高分离性能与固定相结构

中的H形富π骨架、对苯醌单元与分析物之间的选择

性分子作用有关. 醌型氧原子作为氢键受体, 可以与客

体分子中的活泼氢形成氢键, 加强主客体分子间的相

互作用. PQ色谱柱的分离性能具有良好的重复性、重

现性和长期稳定性, 具有实际应用前景.

3.2 三蝶烯并芘衍生物

杨银慧等
[27]

对三蝶烯并芘衍生物(TQPP)的GC
分离性能进行了研究. TQPP分子由三维蝶烯骨架和

3个平面芘单元构成, 具有扩展的π共轭体系. 本研究

表明, TQPP色谱柱能基线分离沸点相近的组分(环
己烷、苯和噻吩; 环己酮、溴己烷和溴苯)并能高效

分离组成复杂的混合物, 其分离结果优于一些常用

商品柱 . T Q P P固定相对于不同种类的异构体

(C6~C8烷烃、伞花烃、丙基苯、二氯苯、三氯苯

等)具有高分离选择性. 此外, 该色谱柱具有较高的

载样量和热稳定性(280℃). 本研究将TQPP色谱柱

实际应用于7种分析纯试剂产品的分析测定, 包括m-
伞花烃、p-伞花烃、顺式十氢萘、反式十氢萘、叔

丁基苯、异丁基苯和异丙苯等. 结果表明, 该色谱柱

能够高效分离这些产品中的异构体杂质, 相比商品

柱DB-35具有更强的分离能力, 可以用于化工产品

纯度的快速测定.
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3.3 蝶烯类离子液体

本课题组结合蝶烯类材料和离子液体材料的各自

优势, 设计合成了多种新型蝶烯类离子液体, 其中离子

液体结构单元分别为咪唑阳离子 (TP -2 IL、TP-
3Im)[28,29]、苯并咪唑阳离子(TP-3BIm)[30]、胍盐阳离

子(TPG)[31]等. 这些蝶烯类离子液体结构中含有弱极

性3D芳基骨架和极性离子结构单元, 作为GC固定相

表现出特异的两亲选择性, 有利于提高对样品中不同

性质组分的分离性能, 对于复杂样品组分的分析测定

具有重要的应用价值. 相比常规离子液体固定相, 蝶

烯类离子液体固定相的综合分离性能(选择性、柱惰

性、热稳定性等)明显提升.
于丽宁等

[28]
设计合成了新型蝶烯双阳咪唑离子

液体固定相(TP-2IL)并对其GC分离性能进行了研究.
TP-2IL色谱柱能够基线分离(R>1.5)一些难分离的异构

体, 如苯胺类异构体(甲苯胺和二甲苯胺)、甲酚异构

体等, 并且色谱峰对称性良好, 表明其对酸碱性异构

体的高分离性能和良好的惰性. 相比之下, 这些异构

体在商品柱DB-35MS柱上出现了多种组分峰部分重

叠甚至完全重合的现象, 并且二甲胺色谱峰的对称性

较低. PEG商品柱的分离性能高, 已广泛应用于各领

域的分析测定. 但用于分离二甲胺异构体时, 难分离

物质对3,5-/2,3-二甲苯胺的分离度为0.76, 没有实现完

全分离. 3,5-/2,3-二甲苯胺在TP-2IL色谱柱上能被完全

分离(R=1.71). TP-2IL固定相的高选择性源于其特异的

分子结构构成和多种不同分子作用, 其与性质相近的

异构体在综合分子作用强度上的微小差异使得各异构

体能得到分离, 分离机理如图3所示.
何峻等

[29]
设计合成了新型蝶烯三阳咪唑离子液

体固定相(TP-3Im)并对其GC分离性能进行了研究. 苯

酚类及苯胺类因其酸碱性很容易产生拖尾峰, 进而增

加了异构体的分离难度. 为解决这些分析物的拖尾问

题, 在GC分析测定中常采用衍生化后再进行测定, 增

加了分析测定步骤和影响因素. 显然, 如果色谱柱具有

高选择性和惰性, 就可以不经衍生化而直接测定. 结果

表明, TP-3Im固定相色谱柱能很好地分离苯二酚异构

体、苯二胺异构体和甲苯胺异构体等并呈现了对称性

良好的峰形. 此外, TP-3Im色谱柱还能高效分离卤代

苯类异构体(如二氯苯、二溴苯、硝基氯苯等). 该色

谱柱已成功用于相关化工产品(邻甲苯胺、2,3-二甲苯

胺、3,5-二甲苯胺等)的分析测定及其异构体杂质的分

离检测.
袁茜等

[31]
设计合成了新型蝶烯胍盐离子液体固

定相, 这是双阳胍盐离子液体的首次报道. 研究表明,
TPG固定相色谱柱能够高效地分离由酚类异构体和胺

类异构体组成的19组分异构体混合物, 并且所有酚胺

组分色谱峰对称性良好. 迄今为止, 未见其他GC固定

相对这些酚胺异构体同时实现分离的研究报道. 上述

结果证明了TPG固定相的高选择性及色谱柱惰性. 相

比不含蝶烯骨架的常规单阳胍盐离子液体(GIL), TPG
固定相在色谱选择性、热稳定性等方面均有明显提

高. TPG色谱柱还能分离其他异构体, 如二乙苯、溴甲

苯、硝基溴苯、烷烃(C6~C8)、丁醇等异构体,相比商

品柱具有分离优势. 在DB-35MS色谱柱上, 一些异构

体出现了色谱峰部分重叠或同流出现象. TPG固定相

的高分离性能源于其分子构筑单元与分析物之间多种

分子作用综合作用的结果, 包括π-π、偶极-偶极、氢

键、卤键、阳离子-π、阴离子-π、范德华力等分子作

用. 上述结果表明, 该固定相对非极性至极性的不同类

型分析物表现出高分离能力和两亲选择性, 对于复杂

样品组分的分析测定具有很好的应用潜力. 本研究将

柱长为30 m的TPG色谱柱用于实际样品薄荷挥发油成

分的GC-MS分析测定, 并以商品柱DB-35MS的测定结

果为参比. 结果表明, TPG色谱柱分离检测出薄荷挥发

油中30种组分, 主要包括单萜类、倍半萜烯类及其含

氧化合物(醇、酯、酮等). 相比之下, DB-35MS柱分离

图 3 TP-2IL固定相分离机理示意图(网络版彩图)
Figure 3 Separation mechanism for the TP-2IL stationary phase
(color online).
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检测出20种组分, 缺少的组分可能因与其他组分同流

出而不能检测. TPG固定相的高选择性对于实际复杂

样品的分析测定具有重要的应用价值.

3.4 三蝶烯聚酯和三蝶烯聚醇

PCL和PEG作为GC固定相具有高分离性能, 但其

热稳定性还需进一步提高, 减少在高温下分析测定时

固定相的流失, 延长色谱柱使用周期. 此外, 极性固定

相对非极性或弱极性组分的保留时间比较短, 在一定

程度上会影响对这类组分的分离检测. 为解决上述问

题, 本课题组设计合成了新型三蝶烯聚酯固定相(TP-
PCL)[32]和三蝶烯聚醇固定相(TP-PEG)[33], 并研究了这

些固定相的GC分离性能及应用.
史田田等

[32]
设计合成了新型TP-PCL固定相并对

GC分离性能进行了研究(图4). 麦氏常数测定结果表

明, TP-PCL固定相具有中等极性, 低于PCL固定相的

极性. 类似PCL色谱柱, TP-PCL色谱柱能够高效地分

离二甲苯异构体、甲胺/二甲苯胺异构体、甲酚/二甲

酚异构体等, 表明TP-PCL固定相保持了PCL对难分离

异构体的高选择性. TP-PCL色谱柱还能基线分离甲基

异丙基苯异构体、丁基苯异构体、烷烃异构体

(C6~C8)等, 分离结果明显优于PCL色谱柱和DB-35商
品柱(部分异构体不能分离). 上述结果表明, TP-PCL
色谱柱对不同种类的异构体具有高分离能力, 源于其

分子结构构成及其选择性分子作用. 从保留行为上看,
TP-PCL色谱柱对烷基苯、烷烃异构体的保留时间明

显长于PCL色谱柱, 这是由于弱极性三蝶烯结构单元

具有开放的富π电子空腔, 加强了其与烷基苯之间的π-
π作用及与烷烃之间C–H···π作用和色散作用等, 使这

些分析物的保留时间延长. 此外, TP-PCL色谱柱的热

稳定性达到280℃, 相比PCL色谱柱的热稳定性有明显

提高. 由此可见, TP-PCL固定相对不同极性分析物异

构体的高选择性显示了其用于实际复杂样品分析测定

的应用潜力. 本研究将TP-PCL色谱柱应用于艾叶挥发

油成分的GC-MS测定, 分离检测出29种成分(图4). 在

DB-35MS色谱柱上分离检测出23种成分, 有部分组分

(醇类、酯类、醛类、酚类)出现了同流出现象. 研究

表明, TP-PCL固定相可以为实际复杂样品的分离检测

提供一种新的选择.
和永瑞等

[33]
设计合成了新型TP-PEG固定相并对

GC分离性能进行了研究. 该固定相在三蝶烯骨架上键

合有双取代极性聚乙二醇单元. 首先考察了TP-PEG固
定相对苯胺类异构体(甲苯胺、二甲苯胺)的分离性能.
结果表明, TP-PEG色谱柱能很好地分离这些异构体,
其中难分离物质对m-甲苯胺/2,6-二甲苯胺(R=1.79)和
3,5-/2,3-二甲苯胺(R=2.74), 在PEG商品柱上的分离度

分别为1.15和0.65. 此外, TP-PEG色谱柱对于间甲苯

胺和2,6-二甲苯基的出峰顺序与商品柱相反, 表明该

固定相与PEG的保留行为不同. 这可能源于该固定相

的π-π堆积作用及其与2,6-二甲苯胺更强的偶极作用.
此外, TP-PEG色谱柱能分离间/对氯甲苯(R=1.92), 但

在PEG商品柱上同流出. 对氯甲苯的偶极矩大于间氯

甲苯, 使其与固定相间具有较强的π-π堆积和偶极作

用. TP-PEG色谱柱能选择性分离甲酚异构体, 对/间甲

酚的分离度R=1.89. 该固定相色谱柱还能基线分离烷

烃异构体等. TP-PEG色谱柱的热稳定性相比PEG色谱

柱的热稳定性也有明显提高. 本研究采用TP-PEG色谱

柱、GC/MS分析测定了桂花挥发油成分, 取得了令人

满意的分析测定结果, 显示了TP-PEG色谱柱用于对复

杂样品分析测定的应用潜力.
综上所述, 蝶烯类固定相作为一类新型高选择性

GC固定相具有较大的研究空间和应用前景. 蝶烯类固

定相在结构设计、合成、纯化等方面具有一定难度并

且研究周期较长, 相关研究尚在起始阶段. 本文中各种

固定相分离的主要分析物或异构体参见表1.

图 4 TP-PCL结构及其对艾叶挥发油的分析测定(网络版
彩图)
Figure 4 Structure of the TP-PCL stationary phase and its application
to analysis of the essential oil from the leaf of Artemisiae argyil (color
online).
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4 总结与展望

本文介绍了本课题组近年来在链状聚合物类和蝶

烯类固定相的设计合成及其分离性能等方面的研究进

展. 针对目前GC固定相应用中存在的问题, 我们设计

研究了多种新型固定相并在综合性能上(选择性、惰

性、操作温度范围等)表现出一定的优势, 为相关问题

的解决提供了新的策略. 链状聚合物端基键合核酸碱

基能够明显提高固定相色谱柱的惰性, 可以实现对强

极性或酸碱性分析物的直接分离测定. 蝶烯类固定相

作为一类新型色谱固定相具有较大的研究空间和应用

潜力. 三维蝶烯骨架的引入可以明显提高固定相的综

合选择性、热稳定性并扩宽操作温度范围, 能够为各

领域复杂样品组分的分析测定提供新的固定相选择.
近年来, 研究报道的各类新型材料很多, 但由于热稳定

性低或活性基团吸附等原因限制了一些材料作为GC
固定相的应用. 针对色谱分析存在的问题, 研究设计综

合分离性能高的固定相及色谱柱对于发展色谱基础研

究、满足日益增长的复杂样品分析测定的需求具有重

要科学意义.
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Selective stationary phases for gas chromatographic analyses
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Abstract: Capillary gas chromatography (CGC) is characteristic of powerful separation efficiency and high sensitivity
and has found wide use in analysis of complex samples in various fields. Developing highly selective stationary phases
has been the key to achieve good separation of diverse components in complex samples. This article summarizes recent
progress of selective GC stationary phases made in our group, mainly involving chain-type polymeric stationary phases
and iptycene-based stationary phases. At the end, future perspectives in the research and development of selective GC
stationary phases are discussed.
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