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研究报告（８８～９１）

烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷气相

色谱固定相的研究

高尧华，吴　波，牛妍妍，周　阳
（山东大学 化学与化工学院，山东 济南　２５０１００）

摘　要：合成了侧链为烯丙基乙基醚的聚硅氧烷气相色谱固定相，静态法涂柱，评价了其色谱性能．该固定相柱效
高，易于涂渍，耐温达２９０℃，分离选择性好，适用于醇类和酯类的分离以及白酒样品的分析．
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　　随着中国酒文化的发展以及人们对健康的重
视，追求健康和品质成为当今白酒产业发展的新趋

势，这就对白酒的分析提出了更高的要求．白酒质量
的检测主要是利用气相色谱法，根据峰面积与标准

比较来确定白酒中各组分的含量［１］．目前气相色谱
法分析白酒样品普遍使用的固定相是聚乙二醇

（ＰＥＧ）及其改性物（ＦＦＡＰ）色谱固定相，但这类固定
相的分离效果和耐温性能不够理想．

本文所研究的烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷气相

色谱固定相，通过硅氢加成反应将烯丙基乙基醚接

枝到线性聚硅氧烷主链上（图１），使得固定相既具
有聚硅氧烷主链的易成膜和耐温特性，又因接枝了

选择性基团，从而提高了固定相的分离选择性．研究
发现这类固定相所涂渍的毛细管柱柱效较高、耐温

性好，对白酒中的醇类和酯类化合物具有较高的分

离选择性，是一种适用于分析白酒中有机醇、酯以及

脂肪酸等物质的新型气相色谱固定相．

１　实验部分
１．１　仪器与试剂

瓦里安３４００ＧＣ色谱仪（美国瓦里安公司）；氢
火焰离子检测器（ＦＩＤ）；弹性石英毛细管柱（实验室
拉制）．

二甲苯（分析纯，山东双双化工）；氯铂酸（分析

纯，国药集团化学试剂有限公司）；异丙醇（分析纯，

中国华美医用精细化工）；甲醇、乙醚（分析纯，北京

化工厂）；二氯甲烷（分析纯，天津科盟化工）；烯丙

基乙基醚（分析纯，中国华美医用精细化工）．
１．２　烯丙基乙基醚的合成及表征［２－３］

在３．７ｇ含氢硅油［４］（含氢量为１０％）、５０ｍＬ
无水二甲苯中，加入０．６８ｍＬ（０．００５８ｍｏｌ）烯丙基
乙醚，温度上升至８０℃时加入０．０５ｍＬ含 Ｐｔ催化
剂［５］，缓慢加热至１００℃．反应２４ｈ后补加０．０２ｍＬ
含Ｐｔ催化剂，根据Ｓｉ－Ｈ键的反应情况补加催化剂
２～３次．全部反应过程利用红外监测，直至 Ｓｉ—Ｈ
　　　

图１　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷的合成
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅ

ｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｌｌｙｌｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅ
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键的反应情况稳定，停止反应．用１∶１（Ｖ／Ｖ）的１００
ｍＬ甲醇：水的混合液分级处理３次，除去溶剂，得到
淡黄色黏稠物３．４４ｇ，产率为７３％．
产物的１Ｈ核磁共振谱图谱：１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，

２５℃），δ：０（Ｓｉ—Ｍｅ），５．３（—ＣＨ ＣＨ２ ），３．４（与

醚键相连的—ＣＨ２），１．１（与醚键上亚甲基相连
的—ＣＨ３）．
１．３　毛细管柱的制备

石英毛细管柱用５ｍＬ二氯甲烷冲洗，置于老化
炉中通氮气程序升温至２６０℃处理３ｈ．在５‰的二
氯甲烷固定相溶液中，加入占固定相质量１％的过
氧化二异丙苯，静态法涂渍．将涂渍好的毛细管柱在
氮气流下，从 ５０℃开始，以 ２℃／ｍｉｎ程序升温至
１６０℃，恒温 ２ｈ后，再以 ２℃

!

ｍｉｎ程序升温至
２７０℃，恒温１０ｈ．

２　结果与讨论
２．１　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷固定相的色谱性能

静态涂渍法涂渍烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷色

谱柱，１２０℃恒温下以萘为样品，测其柱效为３１００
ｍ
!

块，从上述结果可知该色谱柱柱效较高．通过计
算２，６－二甲基苯酚与２，６－二甲基苯胺峰面积之
比得知，该色谱柱为酸性柱．
２．１．１　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷固定相的分离

选择性

　　采用烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷色谱柱分离
Ｇｒｏｂ试剂，结果如图２所示．其色谱条件为：柱长 ２０
ｍ，内径０．２５ｍｍ，液膜厚度０．２８μｍ．４０℃恒温３
ｍｉｎ后以４℃／ｍｉｎ速率升温至２００℃，保持１０ｍｉｎ．
载气（氮气）线速度为８ｃｍ／ｓ．出峰顺序：Ｄ为２，３－
　　　　

图２　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷色谱柱Ｇｒｏｂ测试
Ｆｉｇ．２　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆａＧｒｏｂｔｅｓｔ

ｍｉｘｔｕｒｅｏｎａｌｌｙｌｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｃｏｌｕｍｎ

丁二醇，Ｃ１０为正十烷，ｏｌ为正辛醇，ａｌ为壬醛，Ｃ１１为
正十一烷，Ｐ为２，６－二甲基苯酚，Ａ为２，６－二甲基
苯胺，Ｓ为２－乙基己酸，ａｍ为二环己基胺，Ｅ１０为癸
酸甲酯，Ｅ１１为十一酸甲酯，Ｅ１２为十二酸甲酯．

从色谱图中可以看出，Ｇｒｏｂ试剂中各组分均得
到较好的分离，且峰形尖锐对称，说明该固定相涂渍

性能和分离选择性较好．其中癸酸甲酯、十一酸甲
酯、十二酸甲酯为最后出的３个峰，可知该色谱柱对
酯类保留较好，醇类在该色谱柱中也得到了较好的

分离．因此该色谱柱适合于醇类和酯类化合物的分
离，特别是对酯类化合物分离效果更好．
２．１．２　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷固定相的极性

采用ＭｃＲｅｙｎｏｌｄｓ［６］提出的对固定液极性的评
价方法．１２０℃恒温下分离麦氏混合物，计算保留指
数△Ｉ为３０４，该色谱柱为弱极性柱，这是由于所接
枝的烯丙基乙基醚中含有醚键，而醚键又为弱极性

基团，且含量为１０％，在极性方面贡献小，因此该固
定相为弱极性固定相．
２．１．３　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷固定相的耐温性

对烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷进行热重分析

（ＴｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃＡｎａｌｙｓｉｓ），结果如图３所示．

图３　１０％烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷ＴＧＡ图
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ

Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ１０％ ａｌｌｙｌｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅ

从图３可以看出，通过热重分析时，温度达３２０
℃时依然稳定，到４２０℃时柱流失量达到１０％，４２０
℃以后流失较为严重．不断提高老化温度后，用该色
谱柱分离正构烷烃Ｃ１９－Ｃ３６，以确定该固定相的最
高使用温度．温度升至２９０℃时，重测柱效后发现仍
具有较高柱效．当温度升至３００℃重测柱效，发现柱
效有所下降，但下降幅度较小．继续升温至３１０℃后
重测柱效，发现柱效下降较为明显，所以１０％烯丙

９８
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基乙基醚接枝聚硅氧烷气相色谱固定相耐温性可达

２９０℃．
将该色谱柱使用３个月后，柱效及分离选择性

依然较好，放置５个月后重测柱效和保留因子无太
大变化，说明该这种色谱柱重现性和稳定性良好．
２．２　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷色谱柱实际样品

分析

　　白酒在生产及储存过程中，所含成分都会有一
定的变化．低度酒和降度酒经一段时间贮存后，醇类
普遍呈上升趋势，特别是异戊醇、正丙醇等．在生产
过程中，酸与醇反应生成各种酯，酯类物质是白酒中

含量最多和最主要的芳香组分［７］．酯类的种类和含
量在白酒的香气和风格方面起到一定的作用，对白

酒香型的确定起主导作用［８］．图４与图５是我们涂
渍的烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷色谱柱分离的醇类

和酯类．其色谱条件为：柱长２０ｍ，内径０．２５ｍｍ，
液膜厚度０．２８μｍ，载气（氮气）的线速度为８ｃｍ／
ｓ．柱温：５０℃恒温５ｍｉｎ后以１０℃／ｍｉｎ速率升温
至２４０℃后，图５需保持１０ｍｉｎ．

图４　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷色谱柱分离醇类
Ｆｉｇ．４　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓ

ｏｎａｌｌｙｌｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｃｏｌｕｍｎ
出峰顺序：１．正丙醇；２．正丁醇；３．异戊醇；４．正

戊醇；５．正己醇；７．正庚醇；８．正辛醇；９．正壬醇．

从烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷色谱柱分离醇类

和酯类色谱图可以看出，９种醇类和７种混合酯均
得到了很好的分离，峰形尖锐对称，且无拖尾．这是
由于该固定相所接枝的烯丙基乙基醚中含有—Ｃ—
Ｏ—键，在分离过程中—Ｃ—Ｏ—键与醇类化合物相
互作用形成了分子间氢键，增强了对醇类的保留能

力．根据“相似相溶”原理，该固定相对酯类化合物
也具有较好的保留能力和选择性，所以烯丙基乙基

醚接枝聚硅氧烷气相色谱柱能够很好的分离醇类和

酯类化合物．此外，我们利用该色谱柱对白酒标样进
行了分离（图６的色谱条件同图４，柱温升至２４０℃
后保持２０ｍｉｎ）．

图５　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷
色谱柱分离７种混合酯
Ｆｉｇ．５　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｅｓｔｅｒｓ

ｏｎａｌｌｙｌｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｃｏｌｕｍｎ
出峰顺序：１．乙酸甲酯；２．乙酸乙酯；３．乙酸丁

酯；４．乙酸异戊酯；５．乙酸戊酯；６．己酸乙酯；７．水
杨酸甲酯．

图６　烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷色谱柱分离白酒标样
Ｆｉｇ．６　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｗｈｉｔｅ

ｓｐｉｒｉｔｏｎａｌｌｙｌｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｃｏｌｕｍｎ
出峰顺序：１．乙醛；２．丙醛；３．异丁醛；４．乙酸乙酯；

５．甲醇；６．异戊醛；７．２－戊酮；８．二乙氧基异丁烷；９．仲
丁醇；１０．正丙醇；１１．异丁醇；１２．异丁酸乙酯；１３．己酮；
１４．戊酸乙酯；１５．仲戊醇；１６．正丁醇；１７．异戊醇；１８．己
酸乙酯；１９．正戊醇；２０．庚酸乙酯；２１．乳酸乙酯；２２．正己
醇；２３．辛酸己酯；２４．乙酸；２５．正庚醇；２６．糠醛；２７．丙
酸；２８．戊酸；２９．己酸；３０．棕榈酸乙酯．

白酒中的有害成分主要是低分子量的醛类和甲

醇，这几种物质在烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷色谱

０９
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柱上都能得到很好的分离，主要是因为所接枝的烯

丙基乙基醚的—Ｃ—Ｏ—键在分离过程中与醛类和
醇类形成了氢键作用力，使其在白酒标样中能够很

好的分离．此外醇类和酯类等影响白酒的主体香味
的物质在色谱柱中也得到较好的分离，尤其是低度

白酒中，乙酸乙酯和乳酸乙酯等变化较大的组分在

该色谱柱中分离效果较好．

３　结论
烯丙基乙基醚接枝聚硅氧烷气相色谱固定相，

易于在毛细管内涂渍，制备的新型色谱柱柱效高，选

择性和耐温性较好．在醇类和酯类化合物的分离过
程中表现出良好的选择性，在分析白酒标样过程中

可以看出，该色谱柱能够较好的分析白酒标样中影

响口感及有害的组分，该固定相适用于分析白酒中

有机醇、酯以及脂肪酸等物质．
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