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薄层色谱扫描法测定地质样品中的花

徐 康

地质矿产部石油地质中心实验室

关于花的分析
,

目前国内一般都采用紫外可见光吸收分光光度法和萤光吸收分光光

度法
。

这些方法主要过程
,

是把经薄层分离后的斑点刮下
,

经过洗脱
、

制样
,

然后上仪器

分析
,

是一种半定量的方法
。

采用薄层 色谱扫描法
,

可直接对花的斑点在薄板上进行定

量测定
,

缩短了分析流程
,

提高了方法的准确度
,

使北的分析方法由以往的半定量提高

到定量测定的水平
。

一
、

实验部分

1
.

样品

( l ) 标准龚
: 纯度大于 9 9 %

,

熔点 2 7 6一 2 7 9 ℃
,
久最大 4 3 6 n m ; 10 9 0 4

.

5 2 ,

分子量 =

2 5 2
。

3 2 ;

( 2 ) 芳烃
:

用氯仿从地质样品中抽提出的氯仿沥青
“A ” ,

用柱层析 法
,

先用正

乙烷冲洗
,

后用苯冲
。

用于分离的芳烃即是苯冲芳烃馏份
。

2
.

试剂

硅胶G
,

薄层层析用
,

浙江黄岩化学材料厂和青岛海洋化工厂产品 , 石油醚
,

分析

纯
,

沸程 60 一9 0℃
,

杭州炼油厂出品
。

3
。

仪器

c s一 9 10 双波长薄层色谱扫描仪
,

日本岛津制作所生产
,

具有紫外一可见和萤光 光

源
, u 一 2 35 双笔记录仪

,

另配C 一R IB 微处理机进行定量计算
。

4
。

制板

采用手工徐层
,

方法是用硅胶G 3
.

5克加蒸馏水8毫升
,

在小玻璃研钵中搅和
,

时 间

长短视胶化的情况而定
,

看到呈乳白色粘度逐渐增大时可 以立即涂层
。

过早涂层会造成

水和硅胶分层
,

使板面不光滑
,

成层疏松
,

容易脱落而不能使用 ; 过晚铺板造 成 粘 度

大
,

凝胶固化
,

难于涂层
,

造成厚薄不均
,

结果影响分离
,

关键是要实践
,

多操作几次

不难掌握
。

我们制作的薄板
,

毛细作用状态良好
,

表面平滑
,

厚薄也较均匀
,

在分离地

质体中的花时
,

花的斑点上下无其它芳烃紧密挨着
,

因而可较正确的进行薄层扫描定量

测定
,

其效果较好
。
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我们采用的是普通窗玻璃板和随仪器带来的玻璃板
,

尺寸为5 x 15 和 5 x 2 0厘米
。

徐

好的硅胶G 板
,

放于通风橱中凉干
,

后放烘箱中于 n o℃活化一小时
,

然后 取 出存放于

有机玻璃干燥箱中备用
。

5
.

点样和展开

芳烃馏份样品
,

我们一般在尖底小管中称取1
.

0毫克左右 (在10 万分之一或50 万 分

之一天平上称取 )
,

在60 ℃烘箱中恒重
,

后用氯仿50 一 10 0微升溶解
,

用微量注射器 点

样
,

点样后的原点要求直径不超过5毫米
。

原则上愈小愈好
,

以防在展层过程中斑 点 扩

散
。

原点与玻璃板下端的距离为 1~ 1
.

5厘米
,

浸入展开剂的高度为。
.

5厘米
。

溶剂 前 沿

视分离情况和需要而定
。

花的R ,
值丝0

.

30
。

展开溶剂
:
经多次反复试验

,

分离效果好
、

操作又简单的展开溶剂是沸 程 为 60 ~

90 ℃的石油醚 , 其次为正 己烷
。

6
.

花的定性鉴定

经薄板分离后的花
,

在可见光下呈淡黄色斑点
。

因此
,

很易观察
。

含 量 低 时
,

在

萤光灯下观察
,

呈蓝色萤光
。

我们曾对花的斑点进行紫外
一

可见光分光光度 法
、

萤 光 吸

收光谱法和气相色谱
一

质谱等方法进行定性和半定量研究 [l
、

2
、

〕
。

对被分离的花 确 信 无

疑
。

7
.

箱的定盆测定

( 1 ) 仪器测试条件的选择
:
用标准 花

,

点 样

于薄板上 ; 调节仪器各种参数
,

选用最优条件
,

确定

了本方法的仪器参数为
:

锯齿形扫描用入
s = 7 5 o n m ,

入。 = 4 osn m
。

狭缝高度 x 宽 度 = 1
.

2 5 x i
.

2 5 m m
。

扫描速度20 m m /分
。

微处理机记录参数如表 1
。

线 性

扫描法用入
s = 7 0 0 n m

,
入R = 4 0 5 n m

。

狭缝高度 x 宽 度
= 10 x o

.

s m m
。

扫描速度20 毫米/分
。

微处 理 机 记

录参数见表 1
。

二种扫描形式都采用反射光
。

( 2 ) 工作曲线制作
:
配制犯的标准溶液

,

准

确点样于薄板上
,

其每点含花量 为7
.

2 x l。
“ 3
哆

,

2 1
.

6 x 1 0
一 s卜g , 3 6 x 1 0

一 3 卜g , 5 0 x 1 0
一 3 协g ,

7 2 x

10
“ “

昭
。

对 5个点分别进 行线性扫描和锯 齿 形 扫

描
,

测定后得到的积分值 绘 制成工作曲线
。

如图1
、

2
、

3 、 4所示
。

‘

,
.

0 ,

线性和锯齿形扫描微参数表 表 1

方法一41纸速一20扫 描

类 型

线 性

锯齿形

最小
斜 率 漂 移

参数
变化

面积}时间}定}减

10 0 0 100 0】0

A R E 人

1 504 3

35 75 3

5 0 79 8

8 174 3

1 14 9 13

298 25 2

1 0 0 0 00 1 0 00 0 0 0 10 0 0}0

T IM E C O N C M K

0
。

4 5 5
。
0 4 3 9

0
。

9 2 1 1
。
9 8 7 5

1
。
2 8 17

。

032

1
。

66 27
。

4 07 5

2
。

0 1 3 8
。

52 8 8

9 9
。

99 99

{
2 4 1

图1 花的线性扫描谱图和积分值
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图 2 花的线性扫描标准曲线图

图 3 花的锯齿形扫描图
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戈 l少
,

阳/ 点

图 4 花的锯肯形扫描标准曲线图
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表 2

斑点编号
及 含 量

保 留 时 间 浓 度 } 积 分 面 积

l 0
1 一 l 八

! U

7
.

2 x 10
一 , 。9 1 旦

l U

1 3
。

63 76

3 5
。

76 93

3 7
。

48 39

1 3
。
1 0 9

9 9
。

9 99 9

1 9 0

5 0 0

5 2 4

18 3

1 3 9 9

自了,上,J丹‘,工勺自,�,曰

⋯
O

nU
�
11�八�托U

47 38

80 75

74 76
2 5 44

9 9 75

9 5 6 1

7 6 2 8

1 5 4
7 18
9 2 3

6 64

5 5 2

34 3

9 5

3 4 5 1

.

⋯⋯
J任n甘丹00口�bo即O乙0

,口,自,占1几�U

峭上

八己,目通孟八乙左�月‘1占,目O自,口33gU
.

⋯⋯
八U八”�nU几V0n.n�

、

�

4
。

07 63

10
。 2 0 8 8

1 6
。 8 6 96

2 3
。

78 26

2 5 。

1 0 9 3

17
。

9 0 75

2 。

04 56

9 9 。9 9 9 9

2 7 1
6 8 0

1 1 2 4

1 5 8 4

1 6 73
1 1 9 3

136
6 6 6 2

OOJ口月‘内J月t). .二,自,口n乙60八J几Q
.

⋯⋯
�“�一Un甘n甘n�n即n甘八甘0

�

U000n
.

g拼
勺曰

�

,
八U�

勺U

火n�
.

冉七的口

} 0 0
.

19

4
。

! 0 0
.

2 2

} 0 0
.
2 6

} 0 0
.

2 8

1 0 0
.

3 2

5 0
·

0 X 1 0
一 ; 卜g } 0 0

。
3 4

} 0 0
.

3 8

4 。

46 13
13

。 2 3 2 5

16
。 2 6 27

2 0
。 8 8 52

2 2 。

1 1 6 3
1 8 . 1 7 37

4
。 8 6 8 1

9 9 。 9 9 99

4 12

122 3
1 5 03
1 9 30
2 0 4 4

1 6 7 9

4 5 0

9 24 3

} 0 0 .

3 9
一 1 0 0

‘

4 1
” ·

}
。 。;‘5

} 0 0
.

4 7

} 0 0
.

0 1

7 2
·

。x ‘。
一 ’件g

}吕 吕:;君
} 0 0

。

6

3 。 4 0 84

9
。 2 19 9

1 6 。 4 5 26

1 2 。 8 9 38

2 6 .
5 3 59

2 0 。 2 384

9 。 0 7 14
2 。 1 7 9 1

9 9
.

9 9 99

4 7 5

1 28 5

22 9 3

1 7 9 7
3 6 9 8

28 2 1

12 64
3 03

1 3 9 3 8

表 2是 5个斑点锯齿形扫描的积分值
。

8
.

薄层色谱扫描法的准确度

为了验证方法的准确性
,

我们把不 同量的标准花加入到芳烃中
; 经过点样

、

展层和

定量测定
。

表 3是用锯齿形扫描法测定的结果
。

由展 层 后测得的积分值
,

用最小二乘法

计算回收的花含量
。

其方法是
:

设加入标样量 ( Y ) 与 积分值 ( x ) 之间存在的直线关

系式为Y = aX + b ,

求出本标样试验中的
a 、

b值
,

例如表4 :

根据Y 二 a X + b 其中
_ 艺 ( X i 一 X ) ( Y i 一 Y )
- 一

- -

一 一厄了又厂又了「一 一
b

由表4得又
= 5 7 8 2

.

1 6

二 亨一 a又

( 1 )

( 2 )

Y = 3 1
.

1 3
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标准花加入芳烃 中的回收试验表 表 3

样样 品 编 号号 加入芳烃烃 展层后测得得 由积分值计算算 绝对误差林ggg 相 对 误 差差
中中中的非协ggg 的 积 分 值值 回收的花卜ggggg %%%

11111 7
。

2 X 1 0
一 333 1 2 1 555 7

。

5 666 0
。

3666 5
。

0000

22222 2 1
。
6 x 10

一 aaa 4 37 333 2 3
。

1 888 1
。

5 888 7
。

3 111

33333 3 6 x 1 0
一 333 6 8 0 666 3 6

。

6 333 0
。

6 333 1
。

7 555

44444 50 x 10
一 333 9 8 0 111 5 2

。

2 111 2
。

2111 4
。

4 222

55555 7 2 x 10
一 333 1刁01 555 7 4

。

1222 2
。

1222 2
。

9444

66666 000 000 000 000 000

把表 4的x
、

Y值和 又
、

丫 的平均值代

入 ( 1 ) 式得
a = 0

.

0 0 5 2 , 把
a
和又

、

y 代入

( 2 ) 得b = 1
.

24
。

然后计算回收 的 非 含

里
,

用公式Y = a X + b ,

结果列于表 3中
。

标 样 的 X 和 Y 值 表 裹 4

竺⋯上⋯
Y i } 0 }

1 3 99 { 3 4 5 1 } 6 66 2

⋯竺⋯竺
}
5 0

·

0
}7

2
·

o
Y i

{
。

⋯
7

.

2

{飞石1
3 6

.

。

⋯
5 。

川石万

二
、

讨 论 与 结 果

1
.

采用薄层色谱扫描法
,

可直接在薄板上定量测定花
。

改进了以前用薄层分离后把

斑点刮下
、

洗脱
、

萃取和制样
,

然后再进行紫外
一

可见光分光光度计或荧光吸收光谱等方

法测定的繁杂过程
,

提高了分析效率 ;

2
.

薄层色谱扫描法
,

方法简便
,

由于分析流程缩短
,

因而提高了分析速度
,

节省了

时间和溶剂
,

减少了测试费用
,

降低了分析成本
;

3
.

薄层色谱扫描法的误差
,

可能是由于操作技术水平
,

斑点的颜色
、

形状
、

试剂纯

度和硅胶质量等诸方面所引起
。

薄层分离不好
,

含有其它杂质化合物
,

就会使测量结果

偏高
。

尤其是应用于分析石油地质样品这样复杂化合物时
,

薄层分离的好坏是 关 键 所

在
。
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