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摘 要

本文对 ������一��
����

� 反 应产物 中香兰 素与愈创末酚的 气相 色语分析提 出

了新的 色错条件
�

采用 �
�

��� 火 �� 的不锈钢柱
，

镇充 �
�

����一�����白色硅沈化

担休
，

在汽化温度 ���一���℃
，

柱温 ���，� ，

检汉��尽�����温度 ���℃ ，

载气 ��
�
�

、

�
�

及 �，
流速分别 为 ��

�

�
，
���及 �������� 下

，
以 �

�

�— 二羲苯甲醛为内标物进

行内标定童分析
�

试验结果表明
，
以该方法分析 ������一������� 反应 中的香兰素

和愈创木酚具有分析周期短
，

精密度高
，

准确度好等特点
�

关键词
�

气相色谱分析 � 内标定量分析
�
香兰素 � 愈创木酚 � ������一��

����� 反

应

� 己� 食
�

，� � 且 ‘二�

香兰素的气相色谱分析
，

如纸浆氧化废液萃取料
，

亚硝基法粗产物
，

香荚豆萃取料中香

兰素的分析
，

国内外已有很多报道
〔 ‘ 一 ’ ， ，

此外
，

也有采用衍生色谱分析的报道
〔们

�

这些方法都

只适用特定反应产物中香兰素的分析
，

且衍生色谱存在操作繁琐
，

分析周期长等弊端
，

不便

于快速分析
�

在 ������一�������’ 反应产物中
，

有香兰素
、

邻香兰素
、

愈创木酚
、

溶剂
、

树脂及少量

无机盐 �如 ����� 等组分
，

科研与生产中需要同时考察该反应产物中香兰素和愈创木 酚的含

量以确定反应终点和原料利用率
�

上述色谱条件对香兰素和邻香兰素分离不理想
�

随着香兰

素价格的不断上涨和 ������一 �，�����
反应在香兰素合成中的应用

，

迫切需要一种同时分析

香兰素和愈创木酚的简便 快速方法
�

我们经过探索
住�〕 ，

找到了以 、�� 白色硅烷化担体涂渍 �
�

����一 �为固定相
，

以 �
�

�—二氯苯甲醛为内标物的内标定量分析方法
，

可同时分析多组

分
，

适应性广
�

分析准确快速
�

本文干 ����年 � 月 �� 日收到
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几相 色错分析

� 实验部分

�
�

� 仪器与试剂

�
�

�
�

� 仪器

微量进样器 ��肛�
，
�胖��

��一����型气相色谱仪 ���� 检测器 �

中
·

�
，
��

� �
�

�� ���不锈钢柱

�
�

�
�

� 试剂

���酸洗白色担体 ���一 ��� 目�

���白色硅烷化担体 ���一 ��目�

������
�

�
�

�

��一 � ��
�

�
�

�

愈创木酚 了�
�

�
�

�����

�
�

� 实验过程

�
�

�
�

� 色谱柱的选择

根据固定相的选择原则
，

选用三种极性不

同的 固定 液制 备 了 �根不 同的色谱柱
� ��

����十 ���酸洗担体
、

�
�

��石����一 ����釉

化担体
、
����一 �� 十 ��� 白色硅烷化担体及

�
�

�纬��一 �十 ����釉化担体
、
�

�

����一 �一

���白色硅烷化担体及 �
�

����一 ������釉

化担体
�

通过改变柱温
、

检测器温度和汽化温

度
，

调整载气 ��
��

、

��

和 �
�

流速
，

确定每根色

谱柱的最佳分离条件
�

从 中选 出对 ������一

������� 反应产物中香兰素和愈创产 酚分离效

果较好的 �
�

����一 �����白色硅烷化担体柱

制作标准曲线和考查方法的可靠性
�

该柱的色

谱操作条件为
�

汽化温度 ��� 一 ���℃ ，

柱 温

���，� ，

检测室温度 ���℃ ，
��

流速 ��
�

����

���
，
�
�

流速 ���������
、

��

流速 ��������
�

�
�

�
�

� 定�方法

�上海医用激光仪器

�北京分析仪器厂
�

�北京分析仪器厂 �

����釉化担体 ��� 一���目、

�
�

�一二氯苯甲醛 ��
�

�
�

�����

��一 ����
�

�
�

�

香兰素 ��
�

�
�

、

无水乙醇 ��
�

�
�

�

���� ����

图 � 反应产物中加入内标物的色谱图

固定相为 ��� 白色硅烷化担体徐演 �
�

����一 �

以 �
，
�—二氯苯 甲醛为内标物

�

取 ������一��
���� �

反应产物样品 ����与等体积浓

度为 ��
�

�������内标溶液混合后
，

进样 �浏
，

得到如图 �所示的色谱图
�

图中
，

峰 �为溶剂

����
�

������
，

峰 �为愈创木酚 ����
�

������
，

峰 �为内标物 ��� �
�

������
，

峰 �为邻香兰素

����
�

������
，

峰 �为香兰素 ����
�

���
�� �

，

内标物峰位于愈创木酚与邻香兰素
、

香兰素峰之

�旬
�

�
�

�
�

� 标准曲线制作
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配制浓度为 ��
�

�������的 �
�

�—二抓苯甲醛无水乙醉内标溶液及愈创木酚和香兰素

的无水乙醉标准溶液 �组
，
浓度分别为 ��

�

��和 ��
�

�����
�

��和 ��
�

�����
�

��和 ��
�

���

��
·

�� 和 ��
�

�����
�

�� 和 ��
�

�� 及 ��
�

�� 和 ��
�

�������
�

分别吸取等体积内标溶液和标准溶

液混合
，

取 �月 混合液进行分析
，

求出被测物与内标物峰面积 比和重量比�列于表 ��
�

对表 �

‘ �

�
�‘ �� �

， �、
二

，

�
�

� ��
�

�
、 ，

�
�� � ‘

二 �
， � ，

��一
‘ 。 、 �

�
， 、 ，二 、 �

�
。 � � � � � ‘ 。

��
数据进行一元线性回归

，

得到香兰素和愈创木酚的标准直线方程分别为影 � �
�

�� � �
�

“ 子
从扣胜

，� � ‘
呐 匡目月

， 一

阿习 目 二尔
” ”
码 曰

了 ’ 、
刚 “ �

��’ ‘
协蕊润刀 “ 刀 川月 �

� 一 ’

�
’ 一 ’

一 �，
��

‘ � � 。

二
� �

浅 �� ‘ �
， 、 、 ， 二 � � � ，

�
， � � �

� 。 ‘ 、 二 ，， ‘ 。 品砂 ‘ 、 ，
和台户 � �

�

�� � �
�

��子
，

相关系敬分别为 �
�

���和 �
�

���
，
可见侧定结果有 良好的线往夫系

�

” ，

��
’ ‘ ’ ‘ ’ ‘ ” ‘

�， ’ ” 目
八小从刀 们刀 ” ‘ “ ” ，

”
’ “ “ ， ” 切

���叫
�卜 口 人月

’ �

�
’‘ � 、 “ 、 ’

表 � 香兰素���和愈创木酚���对内标物的峰面积比与重量比

组 分 � � � � � �

入�人 �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

愈创木酚
�

，
��

�

�
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

凡�人 �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

香兰素
�

‘
��

�

�
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

� 结果与讨论

�
�

� 固定相对组分分离的影响

在 ������一��
����

�
反应产物中

，

含有香兰素
、

愈创木酚
、

邻香兰素
、

抓仿及乙醉等主

要组分
，

为了便于定量分析
，

必须使香兰素
、

愈创木酚尽可能与其它组分完全分离
�

表 �是

六种不同固定相对各组分的分离情况
�

对第一种固定相
，

改变气体 ��
� 、

��、
���流速和操

表 � 各固定相对 ������一������� 反应产物的分离情况

编 号 � � � � � �

固 定 相

������ �
�

������ ����一 �� �纬��一 �� �
�

����一 � �
�

����一 �
� ���酸 � ���� � ���白色 ����酸 � ���白色硅 �����釉
洗担体 釉化担体 硅烷化担体 洗担体 烷化担体 化担体

���”���漪������������川���
�������������������服�����������������服������ ������巧��������������

����������������������

八己�哎�
���即��

︸
��

…
��几月，月�

柱前压

��

流量

�
�

流量

�
�

流量

气化温度

柱 温

检测温度

榕 剂

愈创木酚

邻香兰素

香兰家

条操作件

�
�

��

�
�

��

�
�

��

不出峰

�
�

��

�
�

��

�
�

��

不出峰

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

保留时间

往
�

保温时间
、

流量及温度单位分别为 而
� ，

���而
� 及℃

�

作温度
，

香兰素均不出峰
�

第二种固定相除其它组分的保留时间略有缩短外
，

无论怎样改变
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操作条件
，

香兰素也均不流出
�

对第三种固定相
，

控制柱温在 ���一��� ℃范围内变化
，

各组

分峰形较好
�

但香兰素与邻香兰素分离不开
，

改变其它操作条件
，

分离效果几乎没有改善
�

第

四种固定相除峰形变矮
、

变宽外
，

其余与第三种固定相类似
�

对第五种固定相
，

各组分分离

效果较好
，

且有较好的峰形和适宜的保留时间
�

第六种固定相对各组分保留时间较第五种明

显缩短
，

前三组分峰形 良好
�

对香兰素拖尾严重
�

在这六种固定相中
，

以第五种分离 ��

����

一 ������� 反应产物比较适宜
�

从各固定相的分离效果可以看出
，

对于强极性固定液 ����
，

因被分离各组分与它形成氢

键
，

各组分保留时间较长
，

按照极性增强顺序依次流出
，

香兰素有两个可以形成氢键的基团
，

与

����间的作用力很强
，

以致于在固定液最高使用温度下也不能流出
�

邻香兰素虽然也会有两

个可以形成氢键的基团
，

但由于它们形成分子内氢键
，

保留时间较短
�

对于中等极性和弱极性

固定液 ��一 �及 ��一��
�

各组分与之作用 力为范德华力
�

组分按沸点升高顺序流出
�

同时
，

比较第五种和第六种固定相的分离情况还可以看出
，

担体对被分离组分也产生影

响
�

����釉化担体具有较小的活性表面
，

要求固定液的浓度低
，

以致于制备均匀涂布的固定相

困难
，

使柱效降低
�

�
�

� 色谱操作条件对组分分离的影响

对第五种固定相
，

改变柱温
�

分别在 ���
‘

�
、

���℃ 及 ���℃下进行加入 内标物的 ������一

������� 反应产物的分离实验
，

发现在 ����时
，

各组分分离完全
，

保留时间较长
，

且香兰素峰

形低矮
，
不适合定量分析要求

�

在 ��� ℃时
，

各组分保留时间缩短
，

但香兰素与邻香兰素
，
愈创

木酚与内标物之间峰形有较大重叠
�

最适宜的柱温是 ����
，

此时各组分分离完全
，

峰形 良好

且有适宜的分析时间
，

能较好地满足分析要求
�

以氧气代替空气作助燃气体
，

在不同气体流速下进行分析发现
，

当 �
�

流速在 ��
�

��������

左右
，
�

� � �� �
��

的流速 比接近 ��
�
�

�

� � �时
，

检测器灵敏度较高
，

而且在这个气体流速下
，

样品中难分离物质对— 内标物与愈创木酚的分离度最大
�

�
�

� 分析方法的可靠性检验

�� �
�

� 精密度试验

在第五种固定相最佳操作条件下
�

取三个不同的 ������一��
����� 反应物样品

，

对每一

样品进行五次分析
，

结果列于表 �
，

香兰素与愈创木酚测定结果的标准偏差分别小于 。
�

��写和

�
�

���
�

�� �� � 准确度检验

模拟样品组成
，

配制 �个已知含量的试样
，

在第五种固定相的最佳操作条件下进行定量测

定
，

结果列于表 �
�

从表中结果可以看出
，

香兰素和愈创木酚的相对分析误差分别介于 一 �
�

��

�去�
�

��和一 �
�

���十�
�

��之间
�
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表 � 精密度试验

组 分 一

下一下
一」咚生一

一
闷

标准偏差

���

������������������������“����������������������������愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

��
�

��

��
�

��

��
�

��

��
�

��

��
。

��

��
。

��

��
�

��

��
。

��

�，亡��﹄，
�

�月，
�，︹�

�

…
口�，��弓‘‘，，︺，曰勺︺

�����������������������������������������������
，白潇悦叮白，口门�咬甘

表 � 准确度检验

组 分
已知含量
�������

测定含量
�������

误 差
�������

相对误差
���

一 �
�

��

��
�

��

一 �
�

��

一 �
�

��

十 �
�

��

一�
�

��

一 �
�

��

一 �
�

��

十 �
�

��

��
�

��

一 �
�

�

��
�

�

一 �
�

�

一 �
�

�

��
�

�

十 �
�

�

一 �
�

�

一 �
�

�

十 �
�

�

��
�

�

����������������������������������������������������������������������������������������������������愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

为了进一步考察分析方法的可靠性
，

我们作了实际样品的回收率试验
，

结果列于表 �
�

香

兰素和愈创木酚的回收率分别在 ���� ����和 ���一 ����之间
�

表 � 回收率试验

组 分
原样含量
�������

加入含�
�������

实测量
�������

误 差
�������

回收率
���

愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

愈创木酚

香兰素

�
�

��

�
�

��

�
�

��

��
。

��

��
�

��

��
�

��

��
�

��

��
�

��

��
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

十 �
�

��

十�
�

��

一 �
�

��

� �
�

��

一 �
�

��

一 �
�

��

� �
�

��

��
�

��

一 �
�

��

一 �
�

��

���

���

��

���

��

��

���

���

��

��

亡���
，咋�矛�‘���曰

�
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第 �期 蒋玉仁 等
�
������一��

����
� 反应产物 中香兰 素与愈创木阶的 气相 色语分析 ��

�
�

� 测定邻香兰紊的可能性

在第五种固定相的最佳操作条件下
，

邻香兰素与其相邻的香兰素和内标物都分离得较理

想 �见图 ��
，

分离度 �� �
�

�
�

因此
，

该方法在准确测定 ������一��
����� 反应产物中香兰素

和愈创木酚的同时
，

还可定量地测定邻香兰素的含量
，

这对考察 ������一������� 反应的邻

对位效应
，

指导香兰素的合成具有重要意义
�

� 结 论

��� 以 �
�

����一�����白色硅烷化担体为固定相
，

在载气
、

氧气
、

氢气流速分别为 ��
�

�
、

���
、

��������
，

汽化室
、

柱箱
、

检测器温度分别为 ���
、

���
、

���
、

���，�的操作条件下
�

������

一������� 反应产物的分离取得理想结果
，

各组分峰形较好
，

分离基本完全
，

且保留时间适

宜
�

��� 以 �
�

�—二氮苯甲醛为内标物
，

采用内标—校正曲线定量分析 ������一��
�����

反应物中的香兰素和愈创木酚
，

结果准确
，

重复性好
，

并且具有分析周期短
，

操作简便等特

点
�

��� 结论 �的色谱条件对邻香兰素和内标物的分离度 ���
�

�
，

为同时测定 ������一��
��

���� 反应产物中的邻香兰素含量提供了可能
�
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