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 چكيده

هميشه ادامه دارد.   HPLC  هميشه مورد تقاضا بوده است. توليد فازهاي ساكن بدليل كاربرد وسيع HPLCتهيه فازهاي ساكن 
درعلم جداسازي به خاطر خواص منحصر به فرد اين فازها در تراوايي، انتقال جرم، كارايي و  استفاده از فازهاي ساكن يكپارچه

 خروجي مناسب همواره الهام بخش كار محققين بوده است.
- ديپروپوكسي-25،27كار حاضر روشي براي سنتز فاز ساكن جديد بر پايه پيوند سيلوكسان است. به منظور سنتز اين فاز، ليگاند 

 به )Calix[4]Pr  مرحله سنتز و روي سيليكاژل تثبيت و(6]آرن طي 4-پروپيلاكسيديمتيلسيلوكسان] كاليكس[3-بيس- [28،26
 منظور داشتن كارايي بهتر نگهدارنده با تريمتيلكلروسيلان اصلاح شد. 

 ويژگيهاي فازهاي سنتز شده با استفاده از آناليز عنصري، طيفسنجي زيرقرمز و تجزيه گرمايي مورد بررسي قرار گرفتند.
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(Calix[4]Pr)  تهيه و براي جداسازي آمينواسيدهاي مشتقسازي شده توسطHPLC  مورد استفاده قرار گرفت. اثر شويش
ها مورد مطالعه قرار گرفت. در رابطه با   Fmoc-Aminoacidو دماي ستون در زمان بازداري و گزينشپذيري  pHيكنواخت وشيبي، 

 مكانيسم بازداري نيز بحث شد. نتايج نشان داد كه فاز جديد همانند فازهاي معكوس عمل ميكند. 
 آبگريز در فرايند جداسازي نقش دارند.π و -π ،πالكترون-با ابن وجود به نظر ميرسد كه برهمكنشهاي طرد اندازه ، 
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 درآمدي بر كروماتوگرافي مايع با كارايي بالا 1-1

��ل   دوم  



 

 
 

0Fآنچه امروزه به عنوان كروماتوگرافي مايع با عملكرد بالا

˺ (HPLC) سال كار 40 شناخته ميشود، حاصل حدود 

 و تحقيق مداوم در زمينه گسترش فازهاي ساكن به منظور جداسازي تركيبهاي گوناگون ميباشد.

1F يا از طريق مايع-جامد]1[ براساس توزيع مايع-مايع HPLCجداسازيها در 

. هر دو ]2[(جذبي) انجام ميشود˻

اين روشها با وجود مزايا مشكلاتي را نيز در برداشتندكه از آن جمله ميتوان به موارد زير اشاره كرد. براي مثال 

كروماتوگرافي مايع-مايع با اينكه گزينشپذيري مناسبي داشت اما بهتدريج هنگام شويش، با عبور فاز متحرك 

بخشي از فاز ساكن مايع را در خود حل ميكرد و تكرارپذيري كاهش مييافت. اين مشكل هنگام كار كردن در 

2Fشرايط شويش شيبي

 بيشتر ميشد بنابراين پيش از شويش فاز متحرك از فاز ساكن اشباع شده و سپس از داخل ˼

 . ]3[ستون عبور ميكرد. با اين كار شويش فاز ساكن با فاز متحرك كم و تكرارپذيري  افزايش مييافت

در رابطه با كروماتوگرافي مايع-جامد نيز چند مشكل اساسي وجود داشت. در اين نوع فازها اغلب از سيليكاژل 

 ، پايه آبي است براز معايب سليكاژل، ناتواني بكارگيري فازهاي متحركبه منظور فاز ساكن استفاده ميشد. 

-سيليكاژل در حضور آب به شدت فعاليت خود را از دست ميدهد، بنابراين قدرت بازداري و در نتيجه گزينش

قادر به كار است. سيليكاژل حلاليت قابل  8 تا 4 محدودي pHپذيري آن هم كاهش مييابد. همچنين تنها در 

 بنابراين كردهتوجهي در آب دارد، ستوني كه با اين تركيب پر شده باشد به تدريج در حضور آب مقدارش تغيير

. بعلاوه اين ستونها در جداسازي تركيبهاي غيرقطبي نيز با محدوديت روبرو تكرارپذيري در كار نخواهيم داشت

 بودند.  

بروز چنين مشكلاتي اين علم را بسوي گسترش فازهاي پيوندي براي استفاده در كروماتوگرافي پيش برد كه 

 .]4[ را برطرف ميكردHPLCبسياري از معايب 

                                                             
1 High performance liquid chromatography 
2 Liquid-solid chromatography 
3  Gradient   



 

 
 

 بررسي ساختار سيليكاژل 1-1-2

 بافت ذرات سيليكاژل اوليه شامل هستهاي از اتمهاي سيليكون ميباشد كه توسط اتمهاي اكسيژن با پيوند 

3Fسيلوكساني

) به هم متصل شدهاند. در سطح هر ذره اوليه مقداري گروههاي سيلسيوم-اكسيژن-سيلسيوم(˽

4F اسيدسيليسيكهيدروكسيل اشباع نشده از پليمر 

 سيليكاژل ميشود. يشدن باقي مانده،كه همين گروهها سبب قطب˾

 شد.  ندعلاوه بر اين بعدا خواهيم ديد كه از گروههاي هيدركسيل براي ايجاد پيوند استفاده خواه

ميشوند، كه از چپ به راست داراي از لحاظ تئوري گروههاي هيدروكسيل سطح سيليكاژل به سه دسته تقسيم 

5Fيك، دو

  و سه گروه هيدروكسيل ميباشند.˿

Si OH Si
OH

OH

Si OH
OH

OH 
  اشكال متفاوت گروههاي هيدروكسيل موجود در سطح سيليكاژل1-1شكل

6Fسيندورف ميزان حضور هر فرم توسط .احتمال وجود هر يك از اين فرمها در سيليكاژل وجود دارد

7Fمايكل و ̀

́ 

بيشترين حالت  قرار گرفتن گروههاي  نتايج نشان ميداد كه .]5-6[ مشخص شده استNMRبا استفاده از تكنيك 

   يكتايي ميباشد.فرمهيدروكسيل به 

  اندازهگيري غلظت سيلانولهاي سطح سيليكاژل1-2-1

يكي از مهمترين مطالعاتي كه در زمينه سيليكاژل انجام شده است، تخمين غلظت گروههاي هيدروكسيل روي 

سطح آن ميباشد. تعداد زيادي از محققين با روشهاي مختلف غلظت سيلانولهاي سطح سيليكاژل را اندازهگيري 

 استفاده كردهاند. OH/nm2يا  µmol/m2و براي بيان مقدار آن بيشتر از واحد 
                                                             
4 Siloxane bonds 
5 Silicic acide 
6Geminal  
7Sindorf 
8Maciel  



 

 
 

سه روش عمومي جهت اندازهگيري گروههاي سيلانولي در سطح سيليكاژل وجود دارد، كه شامل روشهاي 

 شيميايي، فيزيكي و محاسبات تئوري ميباشد.

نتايجي كه از تكنيكهاي مختلف تجزيهاي براي تعيين غلظت سيلانولهاي سطح سيليكاژل به دست آمده است، 

 .]7-14[  استµmol/m2 1±8تقريبا با يكديگر مشابهت داشته و مقدار آن برابر 

  فازهاي پيوندي1-3

 به سمت فازهاي جديد آلي كه به صورت شيميايي با نگهدارنده HPLCبه منظور رفع مشكلات فازهاي ساكن ، 

 .]15-18[پيوند خورده بودند پيش رفت

 مختلف با قطبيتهاي متفاوت بهايتوانايي جداسازي تركي، آنچه در كروماتوگرافي مايع اهميت فراواني يافته

-پيچيده ميباشد كه تهيه فازهاي ساكن نيز ميبايستي در اين جهت پيش ميتجزيه تركيبهاي و گزينشپذيري در

فازهاي جديد قادر به جداسازي تركيبهايي با قطبيت متفاوت، در حضور فاز متحرك آبي وآلي و در  رفتند.

  بودند.pHگستره وسيعتري از 

 را بسته به قطبيتشان به دو گروه فاز نرمال( فاز ساكن قطبي و فاز متحرك دزده به سيليكاژلفازهاي پيون

 استفاده از  امروزهكه،غيرقطبي) و فاز معكوس( فاز ساكن غير قطبي و فاز متحرك قطبي) تقسيم بندي ميكنند

در ادامه مختصر شرحي بر روشهاي تهيه انواع فازهاي پيوندي خواهد  معكوس بسيار متداول شده است.هايفاز

 آمد.

 پيوندي هاي روش هاي سنتز فاز1- 1-3



 

 
 

چهار نوع پيوند براي اتصال بين گروههاي عاملي آلي و سطح سيليكا وجود دارد كه براي آماده كردن فازهاي 

 قطبي يا غير قطبي  باشند.  بسته به هدف جداسازيها ميتوانندگروههاي آلي. پيوندي به كار گرفته ميشوند

 فاز استري  1-3-1-1

8Fهالاز و سباستين اولين بار توسط  از اولين انواع فازهاي پيوندي هستند كهفاز استري

 ابداع شد، و از ]19[̂

. اين نوع پيوند به دليل ناپايداري در محلول  الف)3-1(شكل واكنش مستقيم بين سيليكاژل و الكل بدست ميآيد

استر). به همين دليل در استفاده از محلولهاي آبي به عنوان فاز متحرك در آبكافت ( متلاشي ميشود

، محدوديت ايجاد ميشود.  كروماتوگرافي فاز معكوس

Si+ ROH
-H2O

SiOH OR
 

   آبكافت استر در حضورمحلولهاي آبي2-1شكل 

  و كربنيفاز آميني  1-3-1-2

 گسترش پيدا كردند. مراحل ساخت شامل Si-Nو  Si-Cبه منظوررفع نقايص فازهاي استري، فازهاي پيوندي 

يك مرحله كلرداركردن گروههاي هيدروكسيل سطح سيليكاژل با استفاده از تيونيل كلريد (يا فسوژن) و سپس 

 يا با آمين براي ايجاد پيوند ]Si-C ]20واكنش سيليكاي كلردار شده با تركيب گرينيارد مناسب براي ايجاد پيوند 

Si-Nب اين مراحل را نشان ميدهد.3-1.شكل ]21[ ميباشد  

دو فاز جديد نسبت به فاز سيليكات استر، مقاومت بيشتري در برابر آب كافت كه در كروماتوگرافي فاز معكوس 

 مورد نياز است از خود نشان ميدادند.

                                                             
9 Halase and Sebastian 



 

 
 

بكاربرده ميشد، گاهي Si-Cاين دو نيز تمام انتظارات را برابرده نميكردند، واكنش گرينيارد كه براي تهيه فاز 

فقط غلظت كمي از ليگاند را در سطح سيليكاژل ايجاد ميكرد بنابراين دانسيته سطحي مناسبي ايجاد نميشد. 

 بود. اين محدوديتها استفاده از اين دو فاز را محدود كرد و 8 تا 4 بين pH در برابر Si-Nمحدوده مقاومت فاز 

 .]4[شركتهاي توليد كننده ستونهاي تجاري كمتر به سمت توليد اين فازها رفتند

  فازهاي ساكن سيلوكسان1-3-1-4

ج فاز 3-1پركاربرترين و در دسترسترين پركنندههاي ستون، شامل فازهايي با پيوند سيلوكسان ميباشند. شكل

را كه از واكنش هيدروكسيلهاي سطح سيليكاژل با واكنشگرهاي آلي سيليكون ) Si-O-Si-C(پيوندي سيلوكسان

 مورد نظر داراي گروههاي عاملي متفاوت Rبهوجود ميآيند را نشان ميدهد. اين واكنشگرها ميتوانند بسته به گروه 

 .]22[از جمله كلر، آلكوكسي،آلكيل آمين ويا ساير گروهها باشند

-واكنشگرهاي آلي سيليكون بسته به نوع گروه عاملي داراي واكنشپذيري متفاوتي با سطح هستند. واكنش

9Fپذيرترين سيلانها، ترياورگانيلديمتيلآمينوسيلانها

. ]23[ هستند  ميباشند كه داراي پيوند ˹˺

مكانيسم اين واكنش شامل حملهي نوكلئوفيلي اتمهاي اكسيژن  سطح سيليكاژل به اتم سيليكون واكنشگر سيلان 

 بوده كه يك حدواسط پنجتايي توليد ميكند و سپس با حذف گروه آميني پيوند سيلوكسان ايجاد ميشود.

 

                                                             
10 Triorganyldimethylaminosilanes 



 

 
 

 

  انواع گروههاي يكاررفته براي ايجاد فازهاي پيوندي3-1شكل 

در سري همرده سيلانهاي آلي كلردار با كاهش تعداد كلرها واكنشپذيري نيز كاهش مييابد. 

 

10Fلاركتوسط  n-C8H17(CH3)2Si-Xمقايسهاي ديگر روي واكنشپذيري سيلانهاي 

و همكارانش انجام شد  ˺˺

 .]24[كه نتيجهاي به ترتيب زير در رابطه با واكنشپذيري سيلانها بدست آمد

  

 است. C8  ،n-C8H17(CH3)2Siكه در اين سري منظور از 

اين گروه از فازهاي ساكن تهيه شده پايداري خوبي در مقابل آبكافت از خود نشان داده، و ستونهاي پر شده 

 با اين مواد بهدليل انتقال جرم سريع داراي كارايي بالا ميباشند.  

                                                             
11 Lork 



 

 
 

بيشترين نوع از اين فازها كه بطور تجاري نيز موجود ميباشد حاصل واكنش واكنشگرهاي تك عاملي است كه 

الف نشان داده شده است. اما برخي ديگر از پركنندههاي تجاري از فازهاي پليمري كه در نتيجه 4-1در شكل 

 ج). 4-1 ب و 4-1واكنش واكنشگرهاي دو يا سه عاملي بوجود ميآيند استفاده ميكنند(شكل

هاي پايينتر، نسبت به فازهاي مونومري هستند، با اين وجود تهيه pHفازهاي پليمري قادر به مقاومت بيشتر در 

فازهاي پليمري بصورت كنترلشده و يكنواخت كمي مشكل است و در نتيجه نسبت به فازهاي مونومري 

 تكرارپذيري و گزيشپذيري متغييري را از خود نشان ميدهند.

 
 شيمي فازهاي پيوندي ستونهاي انباشته. الف) واكنش سيلانولهاي سطحي با كلروديمتيلسيلان، ب) واكنش سيلانولهاي سطحي با سيلان سه 4-1شكل 

 عاملي، ج) واكنش سيلانولهاي سطحي با آلكوكسي سيلان سه عاملي

11Fنوع ديگري از فازهاي ساكن سيلوكسان، فاز پليمرهي افقي

 ب) كه مقاومت بسيار 5-1 ناميده ميشود(شكل˻˺

 .]25[هاي بالا و پايين از خود نشان ميدهدpHخوبي را در 
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  پيوند خورده به سيليكاژلC18 انواع فازهاي پليمري 5-1شكل 

هاي بالا و پايين درصد فاز بالايي نيز توليد pHتهيه فازهاي پليمري در شرايط كنترلشده  علاوه بر مقاومت در 

ميكنندكه به جداسازي بهتر نمونهها كمك ميكند. شكل زير سنتز يك فاز پليمري بصورت يكنواخت را نشان 

استفاده شد و نتايج بهتري نسبت به فازهاي مونومري  به دست آمد كه  (PAHs)ميدهد. از اين فاز در جداسازي 

 ]. 26ميتوان اين امر را ناشي از درصد فاز بيشتردانست.[



 

 
 

 
  فاز پليمري سنتز شده بصورت يكنواخت با درصد فاز بالا6-1شكل 

-گروههاي عاملي مورد استفاده در فازهاي سيلوكسان معمولا از نوع اكتادسيل است كه اين فازها جزو متداول

 ديگر همانند آمين، نيتريل، فنيل، اتيل يا اكتيل نيز به سطح سيليكا ترين پركنندههاي ستون ميباشند.گروههاي عاملي

  با ليگاندگروههاي سيلانول سطح% از45 در بهترين حالت تنها متصل ميشوند. از آنجايي كه



 

 
 

روههاي سيلانول ،گ پيكهاي نامتقارن ميشوند ايجاد سيلانولهاي آزاد سببو چون، برقرار ميكنندپيوند موردنظر 

 براي كاهش دنبالهدار شدن پيكها پوشانده  تريمتيلكلروسيلان با يك واكنشگر آلي سيليكون مانندآزاد باقيمانده

 ميشوند.

12Fكاليكسآرن  ساكن فازهاي 1-3-1-5-1

˺˼ 

علاقه به استفاده از اين درشتمولكولها در تجزيه و جداسازي در سالهاي اخير به دليل توانايي آنها در تشكيل 

 .]27[كمپلكسهاي برگشتپذير با تركيبات خنثي و باردار بسيار مورد توجه قرار گرفته است

استفاده از اين نوع تركيبات به عنوان فاز ساكن دركروماتوگرافي مايع توجه بسياري از محققين را به خود جلب 

13Fگلنونكرده است. از جمله ميتوان به 

آرن پيوندي به سيليكا به ]4[و همكارانش اشاره كرد كه از تترااستركاليكس˽˺

 .]28-30[عنوان فاز ساكن، براي جداسازي يونهاي فلزي و آمينواسيد استرها استفاده كرد

-آرن در اين پاياننامه لازم است تا تاريخچهاي در رابطه با اين درشت]4[به دليل استفادهي مشتقات كاليكس

 مولكولها آورده شود.

14Fآرنها[n] كاليكس1-4

˺˾ 

متنوعترين دسته از ماكروسيكلها بهصورت حلقههاي چندتايي حاصل از تركيب فنول و  معروفترين و

 1987 در سال  را اين زمينه جايزهي نوبل شيميدر). توسعهي تحقيقات 7-1فرمالدئيد كاليكسآرنها ميباشند(شكل

15Fكرام، لن و پدرسونبراي 

با ساختاري سبدي شكل، مانند سيكلودكسترينها     به ارمغان آورد.كاليكسآرنها˿˺

.   ]31[كمپلكسهاي ميزبان- مهمان هستندل داراي توانايي تشكي

                                                             
13 Calixarene stationery phase 
14 Glennon 
15 Calix[n]arenes 
16 Pederson, Lehn and Cram 


