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摘 要 气相色谱柱微型化有利于气相色谱系统的小型化，然而对微型气相色谱柱而言，轻烃的分离是一个

挑战。本研究基于微机电系统（MEMS）技术制备了微型气相色谱柱，在室温下合成了一种金属有机框架材

料 HKUST-1，采用动态涂敷法将 HKUST-1 涂敷到微型气相色谱柱中作为固定相。对以 HKUST-1 为固定相

的微型气相色谱柱进行分离测试，结果表明，此微型气相色谱柱可以完全分离轻烃混合物（甲烷、乙烷、丙

烷和正丁烷），其中难以分离的甲烷和乙烷的分离度达到 9.2。
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气相色谱系统可用于分离检测复杂气体的不同成分，广泛应用于环境监测、石油化工、生物制药

和能源勘探等领域[1-4]。传统的气相色谱仪虽然具有强大的分析和检测能力，但其体积大、功耗高，难以

满足现场实时检测的需求，因此有必要将气相色谱系统微型化。色谱柱是气相色谱系统的核心部件，其

体积在系统中占比高，对其微型化有利于实现气相色谱系统的微型化。Terry 等[5]基于微机电系统

（MEMS）技术首次在硅片上制备的微型气相色谱柱（μGCC）具有分离相似的支链和直链烃以及氯化烃的

能力，此后，基于MEMS技术的μGCC受到了研究者的广泛关注[6-10]。
天然气的主要成分是以甲烷为主的轻烃，通常采用气相色谱法进行分析和检测，而为了满足定量检

测的要求，分离度（R）应不小于 1.5。由于μGCC柱长通常较短，采用μGCC分离轻烃是个挑战，尤其是甲

烷和乙烷难以分离，因此需要研发具有强保留效应的固定相。当前，用于μGCC 的固定相主要包括聚二

甲基硅氧烷（PDMS）[11]、金层[12]、介孔硅[13-14]、SiO2 纳米颗粒（SNPs）[15]、溅射氧化铝[16]、单壁碳纳米

管[17]和金属有机框架（MOF）[18]等材料。其中，MOF是由过渡金属离子和有机配体通过自组装形成的具

有周期性网络结构的晶体多孔材料[19-22]，具有高孔隙率、低密度、大比表面积、孔道规则、孔径可调节

以及优异的热稳定性和化学稳定性等优点，作为色谱固定相已受到研究者的广泛关注[23-25]。本课题

组[18]在μGCC上涂覆两种孔窗不同的MOFs（ZIF-8和 UiO-66）固定相用于分离轻烷烃，其中，甲烷和乙烷

的分离度为 3.07。HKUST-1也称 Cu3（BTC）2 或MOF-199，是一种被广泛研究的铜基MOF[26-29]，合成方法

简单，具有不饱和金属连接位点，可作为桨轮羧酸铜中心。更重要的是， HKUST-1 的孔径窗口尺寸分布

在 0.59、0.69和 0.86 nm， 轻烷烃（甲烷、乙烷、丙烷和正丁烷）的分子直径在 0.38~0.43 nm之间，因此采

用HKUST-1作为μGCC固定相，有望进一步提高甲烷和乙烷等轻烃的分离度。

本研究基于 MEMS 技术制备了具有蛇形沟道布局的μGCC 芯片，在室温条件下合成了 MOF 材料

HKUST-1，通过 X射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）和 N2 吸附-脱附曲线等对合成的材料进行表

征。采用动态涂敷法将 HKUST-1 涂敷于μGCC中，并测试了此色谱柱对轻烃混合物（甲烷、乙烷、丙烷

和正丁烷）的分离性能。
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1 实验部分

1.1 仪器与试剂

JSM-7800F扫描电子显微镜（日本 JEOL公司）；SU9000扫描电子显微镜和 SU8220扫描电子显微镜

（日本日立公司）；D8 Advance衍射仪（德国 Bruker公司）；ASAP 2460比表面积和孔隙率分析仪（美国麦

克仪器公司）；岛津 GC-2014型气相色谱仪（日本 Shimadzu公司）。

AZ-4620光刻胶（安智电子材料有限公司）；1， 3， 5-苯三甲酸（H3BTC，纯度 98%）、Cu（NO3）2·3H2O
（纯度 99%）、二甲基亚砜[DMSO，AR，>99% （GC）]、甲醇（CH3OH，色谱级，≥99.9%）和乙醇（CH3CH2OH，

光谱纯，≥99.8%）均购自阿拉丁试剂（上海）有限公司；轻烃混合物（甲烷、乙烷、丙烷和正丁烷，浓度均

为 0.5%（V/V），余气为氮气） 购自上海神开气体技术有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 μGCC的制备

μGCC制备工艺流程如图 1所示，首先在 750 μm厚的双抛硅片上旋涂 10 μm 厚的 AZ-4620光刻胶

（图 1A），再进行光刻显影，在硅片表面形成微沟道结构（图 1B），通过深反应离子刻蚀技术（DRIE）刻蚀出

长 2 m、宽 250 μm、深 300 μm 的蛇形微沟道以及 4 排椭圆形微柱阵列，然后去除表面的光刻胶

（图 1C），将硅片与玻璃进行阳极键合，形成密闭的微沟道（图 1D），最后在其进出口位置分别接两根外径

为 0.35 mm的毛细管，用环氧树脂进行封装。

1.2.2 HKUST-1的合成

参考文献[30]的方法合成 HKUST-1。将 1.22 g Cu（NO3）2·3H2O和 0.58 g H3BTC溶解在 5 g DMSO
中，得到 HKUST-1 的前驱液，然后将前驱液缓慢滴加到装有 50 mL 甲醇的锥形瓶中，在室温下搅拌 24 h
后，得到蓝色悬浊液。将蓝色悬浊液离心分离，用甲醇洗涤 3 次，得到蓝色固体，在 80 ℃烘箱中干燥

12 h， 得到蓝色固体粉末。

1.2.3 表征方法

采用 JSM-7800F 扫描电子显微镜观察μGCC 微沟道内的结构。采用 Cu-Kα辐射（λ = 1.54 Å）在 D8
Advance 衍射仪上记录样品的结晶度。采用 SU9000 扫描电子显微镜对样品的形貌进行表征。采用

ASAP 2460比表面积和孔隙率分析仪在–196 ℃下测量 N2 吸附-脱附曲线。在测试之前，将样品在 150 ℃

下真空脱气 8 h。采用 Barrett-Emmett-Teller（BET）方法计算样品的比表面积，并利用密度泛函理论（DFT）
模型确定孔径分布。

1.2.4 固定相的涂敷

采用动态涂敷法将HKUST-1样品涂敷于μGCC中。首先称取 20 mg HKUST-1放入玻璃瓶中，加入

图1 微型气相色谱柱的制备工艺流程：（A） 光刻胶涂敷；（B） 光刻显影；（C） 深反应离子刻蚀；
（D） 硅-玻璃键合
Fig.1 Fabrication process of micro gas chromatography column (μGCC): (A) Photoresist coating;
(B) Photolithography and reactive ion etching; (C) Deep reactive ion etching; (D) Silicon-glass bonding
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5 mL乙醇，在室温下超声 10 min，形成HKUST-1悬浮液。玻璃瓶塞上设有两个接口，一端接氮气，一端接

μGCC 进口端的毛细管，打开氮气控制阀，通入氮气施压，以恒定的流速将 HKUST-1 悬浮液压入μGCC
中，持续 1 h，在μGCC的内壁上留下一层固定相膜，然后继续通氮气，将多余的溶剂吹出，直至μGCC内部

干燥，并采用 SU8220扫描电子显微镜对μGCC内表面涂敷情况进行表征。

1.2.5 μGCC芯片性能的测试

μGCC芯片的性能测试在 GC-2014型气相色谱仪上进行，检测器选用氢火焰离子化检测器（FID），载

气为氮气，进样器和检测器温度均保持在 250 ℃， 测试使用的样品为轻烃混合物（甲烷、乙烷、丙烷和

正丁烷，浓度均为 0.5%（V/V），余气为氮气），进样量为 0.2 mL。
2 结果与讨论

2.1 μGCC芯片的结构

基于 MEMS 技术制备的μGCC 如图 2 所示，其芯片尺寸为 4.5 cm×3 cm（图 2A），色谱柱沟道总长

2 m、宽 250 μm、深 300 μm，采用蛇形沟道布局，沟道内含有 4 排椭圆形微柱阵列，椭圆形微柱的长轴

和短轴分别为 60 和 20 μm（图 2B），与方形、圆形微柱相比，微沟道内设计制备的椭圆形微柱具有更大

的表面积、更均匀的流速场分布、更小的涡流扩散效应和更小的柱压降[31]。

2.2 HKUST-1的表征与分析

HKUST-1 的 XRD 图如图 3A 所示，在（111）、（200）、（220）、（222）、（400）、（331）、（422）、
（333）和（440）晶面的特征峰对应 2θ = 5.81°、6.69°、9.48°、11.63°、13.41°、14.65°、16.43°、17.50°和
19.03°的峰，与文献[30]报道的衍射峰的数目和位置一致，说明合成的材料具有 HKUST-1的晶体结构。

如图 3B所示，所得样品具有HKUST-1晶体的典型八面体形貌。

为了确定样品的比表面积和孔径分布，进行了 N2 吸附-脱附实验。在–196 ℃下 HKUST-1 的 N2 吸
附-脱附曲线如图 4A 所示，表现出典型的Ⅰ型吸附行为。当 P/P0 非常低时，吸附量急剧上升，表明样品

具有丰富的微孔。采用 BET 方法计算得到的样品比表面积为 992.7 m2/g， HKUST-1 的孔径主要分布在

0.59、0.69和 0.86 nm （图 4B）。
XRD、SEM和N2 吸附-脱附曲线等表征结果表明，此样品具有HKUST-1的晶体结构特征、典型的八

面体形貌、较大的比表面积以及微小孔径（0.59、0.69和 0.86 nm）， 说明在室温下成功合成了HKUST-1。
采用动态涂敷法得到的μGCC 内表面涂敷情况如图 5 所示，在μGCC 底部沉积的 HKUST-1 厚度为

3.37 μm， 在μGCC侧壁沉积的HKUST-1厚度为 1.04 μm。值得注意的是，HKUST-1在μGCC内表面分布

并不均匀，底部沉积的HKUST-1比侧壁沉积的厚。

图2 （A） μGCC芯片照片；（B） μGCC内部结构的扫描电子显微镜（SEM）图
Fig.2 (A) Photograph of the packed μGCC; (B) Scanning electron microscopy (SEM) image of internal structure
of μGCC
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图3 HKUST-1的 X射线衍射（XRD）图（A）和 SEM图（B）
Fig.3 X-ray diffraction (XRD) pattern (A) and SEM image (B) of HKUST-1

图4 HKUST-1在–196 ℃下的 N2 吸附-脱附曲线图 （A） 和HKUST-1的孔径分布图 （B）
Fig.4 Nitrogen adsorption-desorption isotherm of HKUST-1 at –196 ℃ (A) and the pore size distribution of
HKUST-1(B)

图5 以HKUST-1为固定相的μGCC的内表面 （A） 和 μGCC沟道侧壁的HKUST-1固定相 （B） 的 SEM图
Fig.5 SEM images of the inner surface of μGCC with HKUST-1 as stationary phase (A) and HKUST-1
stationary phase on the sidewall of the μGCC (B)
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2.3 分离性能测试

在气相色谱分离中，分离度（R）和理论塔板高度（HETP）是评价色谱柱性能的重要参数。为了判断

分离物质在色谱柱中的分离情况，常用分离度作为柱的总分离效能指标，当采用峰面积定量分析时，通常

当 R≥1.5时视为完全分离。色谱柱的理论塔板高度由范第姆特方程计算：

A B
u CuHETP = + + (1)

其中， u为流动相的线速度， A、B、C为常数， A为涡流扩散项， B/u为纵向扩散项， Cu为传质阻力项。

该方程表明，理论塔板高度HETP与流动相的线速度 u直接相关。因此，本研究在恒温 120 ℃和分流比为

3∶1的条件下，测试正丁烷在不同载气流速下的理论塔板数，理论塔板高度HETP由公式（2）得出：

L
NHETP = (2)

其中， L为色谱柱长度， N为理论塔板数。

由此绘制出的范第姆特曲线如图 6 所示，当μGCC 的最佳载气流速为 35.65 cm/s 时，理论塔板高度

最小为 0.0634 cm， 理论塔板数为 3154。

在最佳载气流速（35.65 cm/s）下，设置分流比为 3∶1，柱温箱在 30 ℃保持 1 min， 然后以 42 ℃/min的

升温速率升至 120 ℃， 对轻烃混合物（甲烷、乙烷、丙烷和正丁烷，浓度均为 0.5%（V/V），余气为氮气）进

行分离测试，测得的色谱图如图 7 所示，甲烷、乙烷、丙烷和正丁烷实现基线分离，其中，甲烷和乙烷的

分离度为 9.2；甲烷和乙烷在 30 ℃恒温条件下分离，其理论塔板数分别为 1833 和 3270，而丙烷在

87.8 ℃下的理论塔板数为 15984，正丁烷在 120 ℃下的理论塔板数为 28427。测试结果表明，以HKUST-1
为固定相的μGCC可以有效分离轻烃混合物（甲烷、乙烷、丙烷和正丁烷），这是由于轻烃混合物的分子

直径在 0.38~0.43 nm之间，可以进入HKUST-1的孔隙内，各组分分子与HKUST-1内壁产生了不同的范德

华相互作用[32]，从而达到良好的分离效果。

图6 μGCC中正丁烷的范第姆特曲线
Fig.6 Van Deemter curve for n-butane of μGCC
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3 结论

在室温下成功合成了一种金属有机框架材料HKUST-1。实验表明，HKUST-1具有大比表面积，其特

征孔径尺寸为 0.59、0.69 和 0.86 nm。将 HKUST-1 作为μGCC 的固定相，可以有效分离轻烃混合物（甲

烷、乙烷、丙烷和正丁烷），甲烷和乙烷的分离度可达到 9.2。综上所述，以 HKUST-1 为固定相的μGCC
对于轻烃的分离具有广阔的应用前景。
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Micro Gas Chromatographic Column with HKUST-1 as A
Stationary Phase

ZHANG Di1,2, ZHANG Hai-Yan1,2, CHEN Bo-Xin2, ZHU Yu-Chen2, ZHAO Bin2, LI Lei2,
ZHENG Dan*1, FENG Fei*2

1(School of Chemical and Environmental Engineering, Shanghai
Institute of Technology, Shanghai 201418, China)

2(State Key Laboratory of Transducer Technology, Shanghai Institute of Microsystem and Information
Technology, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China)

Abstract The miniaturization of gas chromatographic columns is beneficial to the miniaturization of gas
chromatographic systems. The separation of light alkanes is a challenge for micro gas chromatographic columns
(μGCC). Metal organic framework material is a new type of porous material that has been developed rapidly in the
last two decades, and has attracted a lot of attention from researchers as stationary phases for gas chromatography.
In this study, a μGCC was prepared based on MEMS technology, and a metal organic framework material HKUST-1
was synthesized at room temperature. HKUST-1 was coated into the μGCC as a stationary phase by dynamic
coating method. The testing result of the μGCC with HKUST-1 stationary phase showed that the μGCC could
completely separate light alkanes mixtures (methane, ethane, propane and n-butane), and the resolution of methane
and ethane that were difficult to separate was 9.2.
Keywords Micro gas chromatographic column; Metal organic framework material; HKUST-1; Separation of Light
alkanes

(Received 2022-10-04; accepted 2022-11-24)
Supported by the National Key R&D Program of China (Nos. 2018YFA0208504, 2021YFC2800301), the Strategic Priority

Research Program of the Chinese Academy of Sciences (No. XDA22020504) and the Shanghai Science and Technology Innovation
Action Plan, Medical Innovation Research Special Project (No. 22Y11900600).

第 3 期 张娣等：以金属有机框架材料HKUST-1为固定相的微型气相色谱柱 435

https://doi.org/10.1007/s00216-013-7289-z
https://doi.org/10.1007/s00216-013-7289-z
https://doi.org/10.1021/ac060266%2B
https://doi.org/10.1038/46248
https://doi.org/10.1126/science.1230444
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2017.10.026
https://doi.org/10.3390/polym11111823
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2017.10.065
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2021.214364
https://doi.org/10.1039/D0AY02310H
https://doi.org/10.1039/c3cc42601g
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2016.01.024
https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.08.012
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2015.02.032
https://doi.org/10.1002/adfm.201002529
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2018.06.036
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2018.05.012

	以金属有机框架材料HKUST-1为固定相的微型气相色谱柱
	1 实验部分
	1.1 仪器与试剂
	1.2 实验方法
	1.2.1μGCC的制备
	1.2.2HKUST-1的合成
	1.2.3表征方法
	1.2.4固定相的涂敷
	1.2.5μGCC芯片性能的测试


	2 结果与讨论
	2.1μGCC芯片的结构
	2.2HKUST-1的表征与分析
	2.3分离性能测试

	3结论


