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摘要!采用溶胶?凝胶法合成了亚 (

&

2无孔硅胶微球#在其表面键合了0

*<

链#制备出亚 (

&

2反相无孔硅胶色谱柱#并对

合成的反相无孔硅胶色谱填料进行了单分散性分析#通过改变正硅酸乙酯的滴加速度发现#硅胶微球的粒径大小随着正硅酸乙

酯的滴加速度的增大而逐渐增大" 利用该方法合成了亚 (

&

2反相无孔硅胶色谱填料#并为进一步将该填料应用到超效液相

色谱柱奠定基础"
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@@无孔硅胶是指粒径 e(

&

2%亚 (

&

2&的硅胶

填料+*,

#即表面无孔及良好的单分散性且机械强

度高的一种新型色谱填料#是相对于多孔硅胶填

料而言的#多孔硅胶孔径一般约为 !) /2#受传质

阻力的影响#在有机分析中#有机物的最大分子质

量不超过 *)) FV5#存在很大的局限性" 近些年研

究发现#小粒径填料不但可以大大缩短分析时间#

还能够提高柱效+(,

#同时可以克服多孔硅胶传质

限制中的一些缺点#所以无孔硅胶近些年成为研

究热点+!,

" 目前合成无孔硅胶的方法主要有

$:xL%.微球法+B ?",

* /̀I%.法+C ?O,

*H5.-%.法+<,

*水

热法+#,

*速率法+*),等"

笔者结合以上 " 种方法并通过方法的改进#采

用溶胶?凝胶法合成了亚 (

&

2无孔硅胶微球#在其

表面键合了0

*<

链#制备出亚 (

&

2反相无孔硅胶色

谱柱#并对该微球颗粒进行相关研究"

?@试验部分

?A?@仪器与试剂

仪器!VT?*)*$ 集热式恒温加热磁力搅拌器#

郑州长城科工贸有限公司生产$高速离心机#U0(<$

型#XK,68:3,/#美国 $,K566公司生产$H=*))?(f蠕动

泵#常州普瑞流体技术有限公司生产$环境扫描电子

显微镜系统#TX7>85/:5B)) \XY型"

试剂!正硅酸乙酯+$3%W0

(

S

"

&

B

,#分析纯#天津

市科密欧化学试剂有限公司生产$无水乙醇

%X:WS&#分析纯#天津市科密欧化学试剂有限公司

生产$ 蒸馏水# 由 +3663&,.%超纯水机制$ 氨水

%GS

B

WS&#分析纯#天津市河东区红岩试剂厂生产"

?AB@无孔硅胶的合成

向 (") 2j三颈瓶中加入 *) 2j氨水和 <) 2j

无水乙醇#再将 ")) 2j三颈瓶瓶口分别与G

(

*磁力

))<*)
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搅拌器和蠕动泵依次连接起来" 首先在三颈瓶中持

续通入G

(

以排除瓶中的氧气以及水分#同时启动磁

力搅拌器#充分搅拌#使氨水和无水乙醇混合均匀#

再通过蠕动泵将 *) 2j正硅酸乙酯以 )Q)" 2jD23/

的速度滴加入三颈瓶中#为防止正硅酸乙酯水解#同

时不断向瓶中通入氮气排除空气中的水汽" 上述反

应可通过调节蠕动泵的流速来控制合成硅胶的粒

径+**,

" 正硅酸乙酯输送完毕后#G

(

保护的情况下

继续搅拌 C 1#再依次用无水乙醇*水抽滤#洗涤#最

后离心#弃去母液#将新制的硅胶微球分散于纯净

水中"

?AC@微米级反相无孔硅胶色谱填料的制备

称取 () 2j制备的硅胶微球#加入 C) 2j()R

S06溶液#于 *)"d加热回流 ( 1#过滤#再用蒸馏水

反复洗涤至中性" 将处理过的硅胶放入真空干燥室

中#于 *)"d放置过夜" 将此干燥过的硅胶加入到

B) 2j经钠丝干燥的甲苯中#搅拌#在G

(

气保护下#

升温到 *)"d#加入 " 2j

"

?氨丙基三乙氧基硅烷#

加热回流键合 0

*<

固定相 *( 1#过滤#分别用甲苯和

无水乙醇多次洗涤后#放入真空干燥室中#于 C)d

放置过夜" 将合成好的氨丙基硅胶放入干燥器内备

用" 将 (Q) I羰基二咪唑溶于 <) 2j无水乙醇中#

加入 (QB I氨丙基硅胶#室温搅拌 C 1#抽滤#用无水

乙醇洗涤数次#备用" 向键和 0

*<

的硅胶中加入

B) 2j)Q*R三甲基氯硅烷#搅拌 !) 23/#抽滤#用无

水乙醇溶液洗涤数次#并保存于质量分数为 )Q)(R

叠氮钠的无水乙醇中#备用"

B@结果与讨论

BA?@反相无孔硅胶色谱填料单分散性分析

将合成的反相无孔硅胶微球填料在光学显微镜

下观察其单分散性#如图 * 所示" 不同放大倍数下

的无孔硅胶微球粒径分散情况可以观察到#合成的

硅胶粒径均一#单分散性较好" 从图 *%L&中可以观

察到#硅胶表面附着一层膜状物质#造成这种现象的

原因与硅胶合成过程中温度变化有关" 用标尺量出

图 *%4&中 B 个微球的直径#然后取平均值#测得该

次合成的微球直径约为 *Q)"

&

2#同时观察图 *%4&

中硅胶微球发现#微球间有黏稠状液体相连的现象#

这是由于洗涤时某种洗涤剂中特殊分散剂杂质的影

响" 利用70\技术对合成的硅胶微球表面物质进行

分析发现#微球表面有钠*镁等微量金属#原因是因

为反应物氨水中含有微量的杂质造成的"

%5&< ))) 倍 %L&*" ))) 倍

%4&<) ))) 倍

图 *@扫描电镜图

BAB@正硅酸乙酯的滴加速度对微球粒径大小的

影响

实验过程中发现#正硅酸乙酯的滴加速度影响

合成的微球粒径大小#故采用改变蠕动泵输送正硅

酸乙酯流速大小#即分别在 )Q)"*)Q)<*)Q*)*)Q()

2jD23/ B 种流速下合成了 B 批微球#并且从每批合

成的微球中任意选取 B 个微球对其粒径进行测试#

由表 * 可知#硅胶微球的粒径大小随着正硅酸乙酯

滴加速度的增大而逐渐增大"

表 ?@不同流速下无孔硅胶微球平均粒径比较
&

2

正硅酸乙酯的滴加速度D

%2j)23/

?*

&

)Q)" )Q)< )Q*) )Q()

微球 * 粒径 *Q)B *Q)# *Q)# *Q*C

微球 ( 粒径 *Q)! *Q)C *Q)< *Q*!

微球 ! 粒径 *Q)< *Q)< *Q)< *Q)#

微球 B 粒径 *Q)" *Q)C *Q)< *Q)<

平均粒径@ *Q)" *Q)O *Q)< *Q*(

C@结论

采用溶胶?凝胶法合成了亚 (

&

2反相无孔硅

胶色谱填料#硅胶微球的粒径大小随着正硅酸乙酯

的滴加速度的增大而逐渐增大#利用该方法合成了

亚 (

&

2反相无孔硅胶色谱填料#并为进一步将该

填料应用到超效液相色谱柱奠定了基础"
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在海底到平台之间通常有上百米的竖直管段#须保

证有足够的推力使内检测器顺利通过最极端的竖直

管段" 利用计算流体分析软件 A/9;9T68%/:计算流

体对球体的推力#其几何模型与边界条件如图 *

所示"

图 *@计算流体仿真几何模型与边界条件

管道内径设置为油气输送最常用的 < 英寸

%)Q( 2&#球体直径为 N#管内的平均流速为 Q#入口

设置为流速入口#出口设置为压力出口#球体上下游

分别设置为 *Q" 2与 B 2#保证流体充分发展#其他

边界设置为壁面无滑移#粗糙系数为 )Q"" 利用

70X+划分流体域 !V六面体网格#利用多个W网格

对计算域进行划分#对球体表面及壁面附近进行网

格加密#N )̂Q)< 2#管径比
.

N̂ >̂ )̂QB 时的网格

剖面图如图 ( 所示#网格整体质量c)QO"

图 (@计算域六面体结构网格剖面图

为了提高油气输送的经济效率#油管道输送的

经济流速通常在 )QB# Z(Q(" 2D9之间+#,

#流速Q取

值为 )Q" Z*Q" 2D9%雷诺数U%̂ () ))) ZC) )))&"

取不同的球体直径 N#使管径比在 )Q( Z)Q# 之间"

管内流体设置为水#密度为 ###QB FID2

!

#动力黏度

为 )Q))* \5)9"计算阻流体在流体中的受力时#为了

获得更好的计算精度#选择基于时间平均 G5K3%.?

$:,F%9方程的标准 F?

2

湍流模型+*),

#应用 $7+\jX

算法进行压力修正#且用二阶迎风差分格式对动量

方程进行离散" 针对不同管径比
.

及流速 Q#计算

了 B< 组 !V仿真数据#每次计算均保证 0*P*M方向

上的动量残差达到 *)

?"

#以达到收敛条件" 利用式

%*&可得到沿M方向的球面上的受力+**,

!

%

F

)**

X̀ M)

)**

%

@

)**

[M)

)**

%

Q

` %*&

其中#%

@

是压强差产生的力#等于各面元法向上压

强对面元面积乘积的矢量和#%

Q

是粘性力#是各面

元切向上粘性力的矢量和" 不同管径比及流速下流

体对球体的推力影响如图 ! 所示"

*-Q̂ )Q" 2D9$(-Q̂ )QO 2D9$!-Q̂ )Q# 2D9$

B-Q̂ *Q* 2D9$"-Q̂ *Q! 2D9$C-Q̂ *Q" 2D9

图 !@流体对球体的推力与管径比及

流速的关系

从图 ! 可以看出#流体对球体的推力随着流速

及管径比的增大而增大" 但当管径比 e)QC 时#推

力随着管径比及流速增大变化不明显$当管径比

c)QO 后#推力值随着流速增加迅速增大$当管径比

达到 )Q# 后#推力值增大明显#这是由于过大的阻挡

面积#压强差的作用更加明显#而过大的管径比#在

球体经过弯头处时不易通过#

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

且由于球体后部尾流
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