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提 要

本文报道了制备酚类化合物的三 甲基硅 ( TM S ) 衍生物和利用气液色谱测定动物样

品中的酚类化合物的方 法
。

结果 表明
,

将栋树叶和邻苯三酚饲喂给动物后
,

尿液和胃液

中分别俭出一些低分子的酚类化合物
。

,
-

在众多的酚类化合物中
,

有一些对动物具有毒性
。

植物巾含有的水解型丹宁是多元酚

类化合物
,

在动物采食后可能经代谢变为一系列低分子的酚类化合物 川
。

因而检测 动

物尿液和胃液中的酚类物质
,

有利于了解它们的代谢途径
,

为研究中毒机理提供方法
。

酚类化合物的检测方 法虽然较多
,

但气液色谱 法的筒便
、

快速和高灵敏度是其他方法无

法比拟的
。

我们采用制备塘类的三甲基硅 ( T M S ) 衍生物 的方 法
〔 ” ,

使之应用到制 备酚

类的挥发性衍生物上
,

然后用气液色谱法测定
,

并分别对尿中酚类化合物的提取方法
,

色谱分离条件
,

定性定量方法等进行了试验
,

结果判明
,

牛人工饲喂栋树叶和羊饲喂邻

苯三酚后尿液和胃液中含有从一元到三元的各种酚类化合物
。

一
、

实验方法

1
.

试剂
:

六甲基二硅胺
,

实验试 齐J
,

上海试剂一厂出品
。

三氟乙 酸
,

分析纯
,

北京化工厂出品
。

苯酚
,

色标
。

间苯二酚
,

对苯二酚
,

邻苯三酚
, a 一蔡酚

,

刀一茶酚
,

均为分析纯
。

邻苯二酚
,

3
, 5一甲苯二酚

,

间苯三酚
,

均为国外进 口
。

百里酚
。

2
.

样品处理
:

尿液或 胃液 10 一 50 毫升
,

在 60 ℃水浴上浓缩至干燥
,

而后分别用 乙醚和氯仿 ( 或

无水乙醇 ) 各提取 2 次
,

合并提取液
,

离心
,

除去杂质
,

最后真空抽干 ( 或水浴干燥 )
。

3
.

衍生物制备
:

向已知的酚类标 样或干燥的分析样品中加入适量的氯仿使之溶解
,

加入 1 0 0 微升的

六甲基二硅胺
,

摇匀
,

然后加入 10 微升的三氟乙酸
,

塞上塞子充分摇匀
,

放 置十 分钟

.
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后取样进行色谱分析
。

上述的衍生物试剂用量只适用于酚类总量大约在

比例增加试剂用量
。

提取的干燥样品混有一定的杂质
,

干扰酚的定性
,

克服外
,

较好的办法是在加入三氟乙酸放置十分钟后
,

静置使其分层
,

吸取氯仿层注入色谱仪
。

4
.

色谱条件
:

色谱仪
: S P一 02 型

检测器
:

氢焰检测器

色谱柱
: 工

柱 长
: 1米

内 径
: 4 毫米

固定相 ; 5 % A p i ez
o n .

L

柱 温
: 16 0 ℃

气化温
:

~ 2 80 ℃

载 气
:

40 m l/ 分

空 气
:

工 ( 预混 ) 45 m l/ 分

11 7 0 0 m l /分

15 毫克以下
,

如超过此标准
,

按

影响测定结果
,

除在提取时注意

加入适量的蒸馏水
,

摇 匀
,

然后

I I

2 米

1 0% 丁二酸乙醇聚酉旨

1 5 0 ℃

or 2 8 0 oC

4 0 m l /分

4 5 m l /分

7 0 0 m l /分

二
、

结 果

1
.

定性
:
在选定的两种固定相上

,

人工配制的十一种酚类化合物都得到顺利的分

离
,

表 l 是这些酚类的相对保留值
。

从实验中得知丁二酸乙二醇聚醋的分离效果最佳
,

而且样品中的杂质对定性影响很小
,

图 1是这十一种酚在丁二酸乙二醇聚醋柱上的色谱

图
。

图 1 十一种人工配制的酚的 T M S 衍生物的色谱图

( 色谱条件为柱 11
,

谱峰号见表 I )
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表 1各种酚的 T M S 衍生物的相对保留值

相 对 保 留 值

酚的三 甲基

硅衍生物

柱
·

`

…
柱 班一

一 -

谱峰号 5 1 0℃ 16 0℃ 谱峰号 5 1 0℃

8 1匕
ó n甘,曰几j -内01勺5厅In“O口

J任一b片l
.

…
O

:
八”ó曰é,上241

00八U八11à11只é八匕,lúóJ代口八“ō11弓口J件,̀ J往二00
.0

……

苯 酚

对 甲 酚

邻苯二酚

百 里 酚

间苯二酚

对苯二酚

3 , 5 一 甲苯二酚

邻苯三酚

间苯三酚

0
。

3 4

0
。

5 6

0
。

3 6

八U, .人1上11

112
月任65

78

2
。

0 1

八J八bRà八」月性
J住noQU

.

…
od注
几叮才O八

3567co9101213

1上,曰八」

nU丹h丹hà八J行IJù任叮才八U八11CO工óJ只é八b八hù
.

……
1土1土, .孟.皿ù1ùO白
J住

5
。

2 6

6
。

0 6

0
。

7 0

4
。

5 0

5
。

1 4

0
。

7 2

11123a 一 蔡酚

刀一 蔡酚

未知 l

未知 2

未知 3

邻苯二酚

1 1

1 4

6
。

4 1

9
。

8 4

2 尹5 1 1,

! 2 尹 2 3
l’ 2 , 1 1 l’

2
.

定量
:
在整个研究工作中

,

酚的总量用化学法测定
,

本法主要是剖析分析样品

中有那些酚类
,

但为了确定各种酚在动物体内的变化情况而进行了一些定量工作
。

在测

定过程 中
,

采用内标法定量
,

即在样品中加入一定量的 a 一 蔡酚
,

按下列公式计算其它

各种酚的含量
:

A
。 。

W
; ·

.f

A
.
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表 2几利
,

酚的相对重

量校正因子

化 合物名称 } f ( , )

qo户09é月送八曰ó乃nlǔn
é内On脚勺J斗J八

J力任尸0工
.

a月性O自八艺八U
....

……
八川
ǎ

日né八川八曰ón八廿1土八U, .土酚酚

甲

苯对

其中
:

A
`
,

A
.

分别为
a
一蔡酚和需定量酚 的

峰面积
。

W
. ,

W
.

分别为 a 一 蔡酚和需定量酚 的

重量
。

f
,

一

为需定是酚 与 a 一 蔡酚 的 相对

重量校正因子
。

表 2 列出了 9 种酚在丁二酸乙二醇聚醋柱上测定的以

a 一 蔡酚为标准的相对重量校正因子
,

这些校正因子是用

已知的各种酚在前述的实验条件下 自行测得的
。

3
.

在试验中
,

曾用栋树叶饲喂牛
,

然后分不同时间

测定尿液中的酚
。

实验表明
,

在饲喂栋树叶前
,

尿液中基

本上没有酚
,

喂后第五天开始
,

尿液中的酚逐渐增加
。

图 2

是牛尿液中的酚类物质 的色谱图
。

经鉴定有苯酚
、

邻苯二

酚
、

对苯二酚
、

邻苯三酚和问苯三酚
,

其它谱峰尚未鉴定

出来
。

邻 苯 二 酚 一

间 苯 二 酚 一
对 苯 二 酚 一

3 , 5
一

甲苯二酚

邻 苯 三 酚 一
间 苯 三 酚

刀 一 蔡 酚
l

内 标 物
( a 一 蔡酚 )

方 2 4 2 口 , ` 12 了 净 口

图 2 牛伺喂栋树叶后尿液中酚的

( 色谱条件为柱 H
,

色谱峰编号见表 1

0
.

2 m g ,

其它为未知峰 )

T M S 衍生物的色谱图

其中 a 一 蔡酚为 内标物
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给羊喂 以邻
二

农三酚后分别取瘤胃和四 胃的胃液
,

作酚的色谱图
,

结果在瘤胃液中出

现间苯二酚
,

在四胃液中出现节酚和其它一元醚 ( 见图 3 )
。

带苯环的氨基酸在胃液中

也能转变成酚类
,

鉴于本试验饲喂的饲料游离氨基酸量很少
,

故对该试验结果 影 响 不

大
。

有苯环氨基酸转变为酚的量
,

有待今后研究区分
。

图 3 喂邻苯三酚后羊的胃液中酚的 T M S 衍生物的色谱图

( a 四 胃液
,

C
为色谱柱 H

b
、 c 瘤胃液

。

色谱条件
; a 、

b为色谱柱 工

谱峰 1 为间苯二酚 )

三
、

讨 论

1
.

用六甲基二硅胺—
三氟乙酸制备酚类化合物的T M S衍生物

,

方法筒单可靠
。

除间苯三酚外
,

其余的一元
、

二元
、

三元酚都只产生一种衍生物
,

间苯三酚只是在衍生

物试剂用量不足的情况下才产生二种衍生物并在聚醋色谱柱上分离开
。

这一方法制备的

酚类衍生物是很稳定的
,

可在冰箱中长期保存使用
。

2
.

木文所述的色谱条件
,

无法分离除苯酚外的一元酚
,

是其不足之处
。

样品燃烧

后产生的二氧化硅沉积在检测器上
,

影响仪器的稳定
,

需经常清洗
。

3
.

由于各种酚类在不 同的溶剂中的溶解度不同
,

加之动物材料样品中杂质较多
,

影响到提取
,

以一元酚最为 明显
,

因而定量还有一定 问题
,

尚须改进
。
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