
色谱柱发展动态

一第
4 1届 匹兹

.

堡分析化学及应用光谱学会议

及展览会展出的新型色谱柱

第四十一届匹 兹堡会议于 19 9。年 3月 5日 至 g

日在美国纽约召开
,

许多色谱公司展出了它

们的最新产品
,

包括液相色谱
、

气相色谱
、

超临界色谱及有关色谱配件
。

本文着重介绍

色谱柱的发展动态
,

包括新型反相柱
,

新的

高效液相色谱 ( H P L C ) 柱系列
、

离子交换

柱
、

吸附柱
、

正相键合柱及体积排斥色谱柱

等液相色借柱及生物分子分离用色 i沁柱
。

一
、

H P L C反相柱

同过去一样
,

反相柱仍 占主导地位
,

约

占全部应用的肠 %
。

对 其重复性
、

表面化学

( 主要针对碱性化合物 )
、

使用便利 ( 用低

价的卡套系统 ) 及聚合物固定相的柱效等方

面不断进行改进
。

专用固定相也有较大的变

化 ( 常用样品测试过 )
。

表 I 列出了今年展

出的某些反相柱
,

大般分为常规固定相
、

专

用固定相及碱钝化固定相
。

1
.

常规反相固定相

常规反相固定是指 C ; 。 、

C 。
等烷基键合

相以 及表面
“

裸露
”

的或者用烷 基 官 能 团

( 如 C
: 。

) 衍生的聚合物 ( 如聚苯 乙 烯一二

乙烯基苯 )
。

另外用聚硅氧烷或聚丁烯等聚

合物涂溃或键合的硅胶固定相最 近 已 商 品

化
。

后者可承受较高的 p H值
,

但 是 除了 氧

化铝基质外
,

其余不能长时 间 置于 高干 p H

= 10的环境中
。

A l l t e e h A s s o e i a t e s

( D e -

e r f i e l d
,

I l z s n o i s ) 介绍了一种以聚甲基丙

烯酸羚基 乙醋共聚物为基质 的 色 谱 柱
,

在

p H值 2一 1 3范围是稳定的
。

因此
,

和其它聚

合物填充柱一样
,

可用较强的酸
、

碱溶液清

除柱中残留的蛋白质
。

E k a N o b e l公司 ( S
-

u r t e S w e d e n
) 提供 }

’

肉C
:

和 C 飞。
固 定 才f {在

p H值为 9
.

5时仍是稳定的
。

B i o t a g e 公司介绍了一 种U n i s p h e r e
一

P B D的独特固定相
,

其基质是氧 化 铝 在微

球上快速长成的微晶
。

这种固定 相 流 通 性

好
,

柱压降小
。

其表而交联聚丁烯
,

形成耐

碱的反相色谱填料
。

聚合物固定相的应用 日益增 长
,

其柱效

虽经改进但仍低于硅胶键合相
。

对于需要较

高 p H条件下的应用
,

人们有时用较低 的柱

效率来换取较长的柱寿命
。

oJ
r id A s , 。 ic

-

a t e 。
( S o u t h b o r o u g h

,

M a s s a e h u s e t t s
)

推 }L}的二 乙烯基苯聚物固定相 可 承受 1 5 0 ℃

高温
,

由 F其聚合物骨架
,

可用强酸或强碱

处理而不损害柱效
。

2
.

专用反相固定相

专用固定相是根据特殊的应用需要而开

发 的
,

并 由生产厂家针对 其专门用途予先经

过测试
。

H y p e r e a r b P G C固定相是 K e y s -

t o n e S e i e n t i f i e 公司生产的多孔石墨化碳

黑
。

这种固定相最初是由英国爱丁堡大学的

K n o x
教授开发的

。

这种了 林m 的填 料 其 性

能类似于吸附剂
,

可用于分离几何异构体和

旋光异构体
,

流动相是水溶液
,

其性能大部

分符合反相色谱 的 规 律
。

E S I n d u s t r i e s

( M a r l t o n ,

N e w J e r s e y ) 的 C h r o m e g a -

b o n d A S带有金刚烷宫能团
,

具有 较硬 的

刚性结构 和 6 o A 的孔径
,

它能排 阻聚合物和

高分子化合物
,

使得
“

溶剂前沿
”

尖锐
,

因

, ~ 4 4 —



而对随后流出组分千扰很小 门
.

免除了样刀
:

的

予处理
。

3
.

碱钝化反相固定相

一般反相固定相存在残余硅羚基
,

使得

碱性样品的分离拖尾
、

柱效低
,

回收率低及

保留特征改变
,

最糟的是 样 品 损 失
。

近年

来
,

某些反相填料在合成或者处理过程中除

去了残余硅经基
,

通常 n IL做
“

碱钝化
” 。

这

种反相填料并不是用碱涂层 去活而是对碱性

化合物失去活性
。

这种固定相不 需往流动相

中加入三甲基铰盐之类的改
J

胜剂而 同样可获

得碱性化合物的漂亮峰形
,

而过度封尾的固

定相有时反而出现对碱性样品的吸附
。

专门

合成的这种填料通常在键合之前用烷基硅烷

予处理担体
,

使得对狂基复盖得更均匀
,

键

合更完全
。

例如 B u r d i e k & J a e k , o n (M
o s -

k e g o n ,

M 气e h g a n
) 的高配墓 密度 ( H L D )

O C S C
:

反相填料其表而覆盖 度 > 5 0% 而 未

曾封尾
。

官能团的 P S 一 D V B I妇
、 m 球形填料

,

孔径 〕叻

A
, ’

主要用梯度淋洗分离从 d p一 1到 d p一 l e

的碳水化合物
。

P R P一 X 1 00 是一支类 似 的

色谱柱
,

该柱用于替代双柱式离子色谱 中的

阴离子柱
,

这种塑料柱亦用于一般的阴离子

分析
。

S h a n d o n S e i e o t i f i e ( R u n e o r n ,

C h e s h i r e ,

U K ) 介绍了两种球型阴离子交

换剂
:

H y p e r s il W A X 和 H y p e r s
n S A X

,

都是硅胶为基质的 键合 相
,

孔 径 1 20 一 3 00

A
,

粒度有 5
,

12
,

巧 件m
,

其分析规模可

由分析级直接到制备级
。

三
、

其它类型H P L C柱

二
、

离子交换和离子色谱

戴 安 公 司 ( D i o n e x C o r p o r a t i o n
,

S u n n y v a l e
,

C a l i f o r n i a
) 发展出一种可转

换为若千不同相的聚合基质材料
。

首先合成

8
.

5 协m 粒度的高交联度聚苯乙 烯一 二 乙烯

基苯小球
,

然后将 10 0 n m的微球共价键合到

上述小球上
,

再对微球表面 进 行 适 当的改

性
,

从而得到耐较宽范围 pH 值 的不 同 类型

填料
。

o m n i p a e P C X一 20 0是其中 的产品

之一
。

这是一种磺酸型阳离子交换填料
,

可

用有机改性剂改变选择性
。

这种填料亦可用

于分析不溶于纯水的样品
。

O m n i p ac P c X

一 5 00 是经另外不同方法表面修饰 的 多种分

离模式填料
,

同一根柱可进 行 阳 离 子交换

( 用填料的磺酸基官能团 )和反相色谱分离
,

可同时分离无机阳离子
、

有机阳离子和中性

化物
。

H a m i l t o n 公 司 ( R e n o ,

N e v a d a
)

介绍两种新型柱 ; R C X一 10 带有 三 甲基按

1
.

吸附及 正相键合相

S h a n d o n 公司推出了 H y p e r s i l的 乙 二

醇键合相
,

二醇基有一定的极性 但 小 f 羚

基
。

K e y s t o n e 公司 的 D e l t a b o n d P E G柱

是硅胶基质键合聚乙烯醇
,

适用于分离含氢

键的化合物如醉
、

酸和街体化物
,

亦可用于

超临界色谱
。

2
.

排阻色谱 ( S E C )

与往年相比
,

今年展出的 S E C 填 料 较

多
,

有水相
、

非水相和水一非水兼容相
。

对

于水溶性聚合物
,

J o r id 展出了水 溶性 G P C

柱
,

其填料是高交联度的磺酸二乙烯苯聚 合

物
,

溶剂选择范围宽
,

包括 酸碱
,

p H 值达

14
,

水和非水溶剂混合物也可使用
,

不会造

成收缩或溶胀
。

P ol y m e r L a b公司 展 出了

水溶性聚合物分离用的 P L A g o a g e l一
。 H 系

列柱
,

其孔径分布宽
。

该填料即使在大孔径

时仍有较好的化学和机械性能
。

对于非水溶

性聚合物的分离
,

W at e r s公司展出 了 用于

分离高分子量的高温 H T 系 列 的 卜一 S t y ar 一

g e l 柱
,

其填料基质是 P S一 D V B ( 聚苯乙烯

一二乙烯基苯 ) 这种填料在改变溶剂或升温

使用及降温情况下
,

其性能保持不变
。

P 说 y -

m e r L a b o r a t o r i e s展出混合床线性校准 的

G P C 柱干 L g e l 一 5 卜nr M i x e d一 L o w
,

该

” 斗5 一



柱被推荐用于 分离分子量范 围2 00到3 x1 0“

的聚合物
。

此外
,

对于水一非水兼容的 S’ E C

柱
,

J o
dr i展出了有机聚合物 分离 用的新型

系列柱
,

粒度为 5 件m
,

高交 联 P S一 D V B
,

孔径 范 围 100 一 1 0 “
A

。

所用溶剂范围很 广
,

如水
、

甲醇
、

四 氢映喃及甲苯等
。

四
、

专用 H P L C柱

表 I 列出了本次会议展出的 某 些 专 用

柱
。

对环境样品分析专用柱
,

如 多 环 芳 烃

( P A H s
) 专用柱

,

P h a s e S e p a r a t i o n s公

司和M a e h e r e y N a g e l公司展出了反相 P A H

柱
,

在梯度淋洗条件下可以基线分离美国国

家环保局规定的 16 种重点多核芳烃污染物
。

对 于一般反相柱难于分离的物质对如 a 一苯

并蕙和苑
、

菲和蕙以及黄蕙和花三对物质可

给 出基线分离
。

为了解决难挥发除草剂的 分析
,

B i 。 一 R

a d公司和H
a m i l t o n 公司分别展出了 磺化的

P S一 D V B柱 H R L C 及 P R P一 X 4 0 o
。

为 了

适应食品与饮料工业需求
,

P h a s e

eS p a : a -

t i o n 、公司推出了 S p h e r i s o r b T G柱
,

用于

分析脂肪混合物中三甘胎类化合物
。

随着人

们对蛋 白
、

肤和氨基酸的兴趣增长
,

P h e n -

o m e n e x 和 P h a s e S e p a r a t i o n s公司展出了

分析苯异氰酸醋和乙内酞苯硫脉一氨基酸衍

生物专用柱 ( P T C 和 P T H 一 A A )
,

这 两

种物质都是蛋 白质序列分 析 中的E d m a n 降

解产物
。

两种柱稍有差别
。

P h e n o m 。 n e x 的

P T C / P T H柱是硅胶键合的 C : :

固 定 相
;

P h a s e S e p a r a t i o n s 的 S p h o r i s o r b O D /

C N 柱是 C : 。和氰基相的混合物
,

这 种 固定

相的选择性与 C
: 。
不同

,

与其它氰基固 定相

相 比其稳定性有较大的改善
,

也推荐用来分

析一般氰基固定相不易分离的三环类抗抑郁

剂
。

五
、

生物分子分离用H P L C柱

这方面的色谱柱涉及液相 色 谱 ( L C )

的离子色 i普( I E C )
,

反相色 i怜 ( R P C )
、

疏 水作用色谱 ( H工C )
、

排阻色谱 ( S E C )

和亲和色谱 ( A C ) 等模式
。

固定相 的基 质

主要分为无机基质 ( 大多数为硅胶 ) 和聚合

物基质
,

如表 I 所示
。

由于许多H P L C公司已熟练地掌握了硅

胶键合技术
,

大量的硅胶基质生物色谱已经

商品化
。

但是细粒度球型聚合物的合成需要

特殊的技术
,

故只有少数几家公司才有这种

产品
.

硅胶基质通常键合乙二醇类亲水相或

者聚呱嗓类聚合物
,

或者复盖交联的聚 乙烯

醇 ( P E G )
。

细粒度硅胶键合相机 械 性 能

更加稳定
、

耐高压
。

但是即使 表面复盖有聚

合物
,

仍不能在 pH > 10 的条件下长 时 间使

用
,

否则氢氧根离子仍能透过聚合物溶解硅

胶
,

而生物学家常常使用强碱如氢氧化钠或

6 M的尿素溶液去除柱中的污染物一通 常 是

强烈吸附的蛋 白质
。

聚合物生物色谱填料 ( 如聚甲基丙烯酸

醋和聚苯乙烯 ) 能承受宽范 围的 p H 值
,

但

机械强度较差
,

柱效低于硅胶键合相
。

聚合

物的另一个优点是亲水性强
,

蛋自质非特异

性吸附低
,

而硅胶键合相即便有少量的残余

硅羚基也会严重影响蛋 白质的回收
。

大多数硅胶和聚合物填料孔径 都在 3 00

A
,

这 种孔径可使蛋白质有较好的传质
。

今

年展出的填料有更大的孔径
,

大孔粒子常用

于分离大分子量的生物样品
,

如 核 酸 和 病

毒
。

机械强度稳定
,

粒 度 细 ( 5 林m ) 的大

孔径填料极难合成
,

而且装柱时常因高压而

破碎
。

p o l y m e r L a b o r a t o r i e s已成功地生产

出孔径 高达 4 0 0 o A 的离子交换树脂
。

W at e r s

公 司 也 展出了 1 0 0 0 A 的 P r o t e i n P a k离 子

交换柱
。

P ol y L C 展 出了孔径为40 00 A的聚

一 娜 一



经基乙基天冬酸胺硅胶柱
,

此柱适用于反相
.

一
,

由于选择性极高
,

高效亲和色谱已成为最

色谱难书夯离的亲水肤
,

P 。
yI L c 公 司 称

`

后一步纯不场蛋白的方法之一
。

亲和色谱填料

之为亲水作用色谱 ( 相对于疏水作用色谱而 上需要有专一的配基 ( 如抗原 ) 或通过反应

言 ) {
。 ` 一

基 (如环氧基
、

重氮盐 ) 以便生物体能作为配

!今年展出的唯一的无孔树脂是 N e st G 一 基连上
。

前一类的例子是 R ia 成 n
ln 林

r u -

r o u P 的M R p H一 G e l N p R
,

这是用很细的 m e n t s展出的 H y d r o p o o e

一 p r o t e i n A
。

A

( < 3 林m ) 有一层薄的多孔涂料 的 填 料装 蛋 白是纯化许多免疫球蛋白的通用配基
.

R一

填的柱子
,

类似于早期的薄壳填料
,

但粒度
e g is C h e m i c al 展出了模拟细胞膜的磷酸醋

小得多
。

该柱可用于监测发酵过程或检查低 酸胆碱固定相
,

用于一步纯化和回收膜蛋白
。

压色谱流出峰纯度
。

这种柱的负荷量很低
,

带反应基的例子是 P h ar m a o ia L K B B i。一

要产格控制迸样量以防止过载
。

其竟争对手 t e c h n
ol og y 公司送展的 N一轻基磺酞胺活化

是大孔
、

全孔填料
。

因为大孔
、

全孔填料流 的 S u p r o s e 和 C h r o m a t o e h
e 。 公司 的 叠 氮

通性好且负荷量大
。

同样今年只展出了一种 活化的 H I P a c 。

N一轻基磺酞胺 S u p r 。 冬e
有

球型经基磷灰石柱
,

是 由 E M S ic
e n “ / E

,

一活化醋基
,

可与伯氨连接形成配基
.

_

H 卜

M e cr k展出的
,

该柱可 用于分离各种核酸及 P ac 产品上有一重氮基
,

被推荐用于分离 治

蛋白质
。

其优点是有较
“

中性
”

的表面和在 疗蛋白
。

弱缓冲滚中有较好的稳定性
。

李形
、

张玉 奎 根据 《 G C
·

L C 》

亲和色谱是与分离蛋 白的儿 种 模 式 之 V ol
.

8 取 3和 4 编译而成
` .

闷月
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国外仪器公司机构变更信息几则

王 辉

( 东方科学仪器进出口公 司 )

.
美国 F i n成 g a n

公司已于今年 上 半年

归属于美国 T h e r m o E l e c t r o n C o
.

并属于该公司子公司 T h e r m o I n s t一

r u m e n t s y s t e m s I n e
. 。

.
英国 K

r at o s 已于去年归属 日本 S h i一

m a d z u公司
。

. 英国 V G I n s t r u m e n t s
已在去年归属

于 F i s o n s ,

并属于该公司支公司

F 1s o n s I n s t r u m e n t s 。

` F i ” 。 n s公司又已买下了西德的 H a a -

k e 公司
、

美国的 K e v e x 和 A R L公司
。

·
英国 L i n k公司今年上半年已归 属 于

英国 O x f o r d I n s t r u m e n t G r o 晓P
。

. 英国 C a m b r i g e 和西德L
e i t z 公 司 已

合并称为 L e i C a 公司
,

原二个公司在

香港的分公司也已合并
。

. 法国 R i b e r公司的表面分析部已归 属

于法国 C a m e c a 公司
。
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