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##凝 胶 渗 透 色 谱!XD7RDA4D5E6>CNPA>45E>;A53
@P8"XRN#也 称 为 体 积 排 除 色 谱 或 尺 寸 排 除 色 谱

!16GD2S=7K:6>CNPA>45E>;A5@P8"12N#"是 液 相 色

谱的一个分支"是高聚物表征的重要方法之一%由

于XRN仪可以同时测定高聚物分子量及其分子量

分布的情况而受到用户的青睐"但笔者在工作中发

现由于很多测试用户对XRN仪器的原理及数据处

理方法缺乏了解"导致实验技术人员与测试用户之

间产生不必要的误会"甚至使测试用户由于对实验

数据缺乏 正 确 认 识 而 无 法 达 到 实 验 目 的%本 文 对

XRN仪的原理$数据处理方法$应用情况作一介绍"
使用户根据自身的实际情况合理使用XRN仪器%

!#基本概念

!#!#高聚物的平均分子量

合成聚合物都是以单体为原料经过聚合反应而

制得的"每个聚合物分子都是由数目很大的单体分

子加成或缩合而成"所以合成聚合物的分子量比单

体要大百倍$千倍甚至上万倍"而且生成的聚合物的

分子量是不均一的"也就是说每个聚合物分子可以

由不同数目的单体分子聚合而成"所以各聚合物的

分子量是不相等的"这种现象叫做聚合物的分子量

的不均一性或多分散性%对这样一个多分散的体系

来说"我们要表征它的分子量就需要用统计的方法"
求出试样分子量的平均值和分子量分布%由于应用

统计方法的不同"即使对同一个试样"也可以有许多

不同种类的平均分子量"几种最常用的平均分子量

为&!C!数均分子 量#’!T!重 均 分 子 量#’!G!]均

分子量#’!]W*!]W*均分子量#’!@!峰位分子量#’

!-!粘均 分 子 量#%一 般 情 况 下"多 分 散 样 品 的 平

均分子量有以下次序&!G* !T* !-* !C%

!#"#高聚物多分散性的表征

相对分子量分布!多分散性指数#对聚合物的性

质有重要影响"经典的测定方法可分为两类&一类是

直接法"需要把试样先分离为不同分子量的级分"然
后测定各级分的分子量和相对含量’另一类是间接

法"例如超离心沉降速度法"是在离心力场下测定高

分子溶液的沉降系数分布"然后从沉降系数与分子

量的关系得到分子量分布%超离心沉降速度法由于

仪器条件的限制"应用不能得到普及"因此凝胶色谱

出现以前"通常采用的方法还是分级法"用逐步沉淀

或逐步溶解的方法对试样按分子量进行分级%由于

不同聚合度 的 合 成 高 分 子 的 基 本 化 学 结 构 是 相 同

的"高聚物试样实际上是一个基本化学结构相同而

聚合度不同的分子混合物"这样一个分子混合物的

分离问题是比较困难的%分级法的分离基础是基于

不同分子量的高分子在不同温度下或在溶剂&沉淀

剂体系中的溶解度不同"因此分相过程是一个平衡

过程"要求较长的平衡时间%整个分离过程需要多

次平衡"所以一般测定一个试样的分子量分布需时

一个月左右"这样长的实验时间使这类方法在生产

实际中无法真正应用%分子量分布测定上的困难大

大阻碍了对分子量分布与聚合过程$加工性能和使

用性能间关 系 的 深 入 了 解%*B0M年 凝 胶 色 谱 的 出

现才改变 了 这 种 局 面"XRN的 应 用 改 善 了 测 试 条

件"并提供了可以同时测定聚合物的相对分子质量

及其分布的方法"使其成为测定高分子相对分子质

量及其分布最常用$快速和有效的技术%
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在XRN测试 中!样 品 间 分 子 量 分 布 宽 度 的 比

较!最直接的方法是将实验所得到的分子量分布曲

线作对比"分子量分布曲线有两种形式#
用累积重量分布对分子量作图的曲线叫做积分

分布曲线即#

/$6%Q0
6

,
-$6%56

##用重量分数 ‘ 对分子量作图的曲线叫做微分

分布曲线即#

5/$6%&56 Q-$6%

##还有一种更一般化且最常用的方法就是分布宽

度指数$$分散度%!即#分布宽度指数$$分散度%g
!T&!C"

"#凝胶渗透色谱

"L!凝胶渗透色谱!ZY2"的意义

高聚物的分子量及其分布是高聚物最基本的参

数之一"高聚物的许多性质!例如冲击强度’模量’
拉伸强度’耐热’耐腐蚀性都与高聚物的分子量和分

子量分布有关"在相对分子质量分布$多分散性指

数%成为人们关注的热点后!由于经典方法在测定聚

合物的相对分子量时不能同时测定聚合物的相对分

子质量分布而XRN改善了测试条件!可以同时测定

聚合 物 的 相 对 分 子 质 量 及 其 分 布 情 况!故*B0M年

XRN出现后获得了飞速的发展和广泛的应用"

"#"#分离原理

XRN&12N的分 离 机 理 比 较 复 杂!目 前 有 体 积

排除理论’扩散 理 论 和 构 象 熵 理 论 等 几 种 解 释!其

中最有影响力的是体积排除理论(*)"XRN&12N的

固定相是表面和内部有着各种各样’大小不同的孔

洞和通道的微球!可由交联度很高的聚苯乙烯’聚丙

烯酰胺’葡萄糖和琼脂糖的凝胶以及多孔硅胶’多孔

玻璃等来制备"当被分析的聚合物试样随着溶剂引

入柱子后!由于浓度的差别!所用溶质分子都力图向

填料内部孔洞渗透"较小的分子除了能进入较大的

孔外!还能进入较小的孔*较大的分子就只能进入较

大的孔*而比最大的孔还要大的分子就只能停留在

填料颗粒 之 间 的 空 隙 中"随 着 溶 剂 洗 提 过 程 的 进

行!经过多次渗透&扩散平衡!最大的聚合物分子从

载体的粒间首先流出!依次流出的是尺寸较小的分

子!最小的分子最后被洗提出来!从而达到依高分子

体积进行分离的目的!得出高分子尺寸大小随保留

时间$或保留体积YO’淋出体积YD%变化的曲线!即
分子量分布的色谱图"高分子在溶液中的体积决定

于相对分子量’高分子链的柔顺性’支化’溶剂和温

度!当高分子链的结构’溶剂和温度确定后!高分子

的体 积 主 要 依 赖 于 相 对 分 子 量"基 于 上 述 理 论!

XRN&12N的每根色谱柱都是有极限的!即#排阻极

限和渗透极限"排阻极限是指不能进入凝胶颗粒孔

穴内部的最小分子的分子量!所有大于排阻极限的

分子都不能进入凝胶颗粒内部!直接从凝胶颗粒外

流出!不但达不到分离的目的还有堵塞凝胶孔的可

能*渗透极限是指能够完全进入凝胶颗粒孔穴内部

的最大分子的分子量!如果两种分子都能全部进入

凝胶颗粒孔穴内部!即使它们的大小有差别!也不会

有好的分离 效 果"所 以!在 使 用 XRN&12N测 定 相

对分子量时!必须首先选择好与聚合物相对分子量

范围相配的色谱柱"对一般色谱分辨率和分离效率

的评定指标!在凝胶渗透色谱中也被沿用"

"#$#ZY2柱的填料

XRN是以有机溶剂$氯仿!’F)!$!)等%为流

动相!与之相匹配的填料是疏水性的!其分离对象一

般是油溶性的高分子物质!填料的粒度及粒度分布’
孔径或孔径分布以及孔容是基本参数"根据凝胶的

材料 来 源 可 以 把 它 们 分 为 有 机 和 无 机 凝 胶 两 大

类(*!/)"

"#$#!#有机凝胶

交联聚苯乙烯是一种应用很广的有机凝胶!它

是苯乙烯和二乙烯苯的共聚物!一般以悬浮聚合或

分散聚合方式 制 成 苯 乙 烯&乙 烯 基 苯 多 孔 微 球!以

致孔剂制出所需孔径和孔容"这类凝胶的特点是孔

径分布比较宽!分子量分离范围比较大!且柱效高"
主要用于非极性有机溶剂!丙酮’乙醇一类极性溶剂

不能应用"在有机溶剂中!有机凝胶通常都处于溶

胀状态对不同的溶剂溶胀因子各不相同!因此不能

在柱中直接更换溶剂!进样时也不能带进大量不良

溶剂和空气"

"#$#"#无机凝胶

在无机基质材料中最重要最基本的是硅胶!多

孔硅胶的特点是化学惰性’热稳定性和机械强度好!
使用寿命长!可在柱中直接更换溶剂"以硅胶为基

质的无机凝胶的最大问题是其表面残余硅羟基所导

致的+二级效应,!它会使XRN谱图复杂化"为解决

这一问题!通常通过与小分子硅烷化试剂的作用!尽
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可能地将表面残余的硅羟基加以覆盖!由于多孔硅

胶的机械强度很高"因此在交联聚苯乙烯凝胶之后"
细粒度的多孔硅胶已经发展成为一种很好的高速#
高效凝胶色谱填料!

多 孔 玻 璃 是 一 类 和 多 孔 硅 胶 很 相 似 的 无 机 凝

胶"它是碱性硼硅酸盐玻璃经高温分相"再用酸洗去

碱性可溶相的产物!它的优点是可以做到孔径分布

很窄"对某一 分 子 量 范 围 的 分 离 特 别 有 效"选 择 性

强$孔性结构好有利于试样分子的传质过程!缺点

是质脆易碎"柱子装填不紧"柱效低!

"#%#流动相

做XRN检测时首先要考虑被测样品 的 溶 解 情

况"以此确定流动相"还要考虑柱子的测试范围"应

使被测物分子量落在柱子的分子量&淋出曲线线性

部分之内"若柱子范围太窄则可考虑将不同规格的

柱子串联使用!对于适用于XRN仪器的每一根 柱

子都会配有详细的使用说明"使用之前应认真阅读"
严格遵从"特别值得注意的是严禁超压%超流量&"否
则会降低柱效#损毁柱子!如1P64&@5=LXRN&-,,
系列柱"对于 填 充 溶 剂 为 ’F)型 或 者 氯 仿 型 能 使

用其他的洗提液如甲苯#亚甲基氯化物替换"而对填

充溶剂为$!)型的XRN柱"流动相不能被其他洗

提液替代!通常流动相溶剂类型的改变应当在流速

不超过,<.4#’46C时候进行"且对于同一根柱最好

只使用单一类型的溶剂"频繁的改变流动相类型会

缩短柱的寿命"而XRN仪器柱的价格昂贵"通常上

万元一根!流动相溶剂最好是色谱级"否则需用孔

径为,</",<M.#4的膜过滤!

"#&#检测器

测试样在色谱柱中被按分子尺寸大小分离后"
只要在柱的出口处安置一个检测器检测经分离后各

组分的浓度"就可以得到试样的色谱峰图"如果需要

测定高聚物的分子量分布"在色谱柱出口处应放置

两个检测器"一个检测浓度"一个检测分子量!两个

检测器的讯号同时输入记录仪可以得到反映分子量

分布的色谱图!浓度检测器最常用的是示差折光检

测器和紫外吸收检测器!但是分子量检测器由于要

求有较高灵敏度#较大的检测范围以及瞬时的响应"
在很长一段时期没有现成的检测器可以满足这样的

要求"故商品化的XRN仪通常用相对的分子量检测

器"例如淋出体积指示器或自动粘度计!采用淋出

体积指示器来作分子量的相对检测是基于在给定色

谱柱中"组分的淋出体积和它们的分子量有依赖关

系"只要用已知分子量的标准试样来标定色谱柱的

这类依赖关系后"就可以从淋出体积计算分子量"此
法虽然达到了简易可行的目的"但是随之而来的是

实验工作量增加以及数据处理方法上存在困难!近

年来用小角 激 光 散 射 仪%#"##1&作 分 子 量 检 测 器

得到了比较好的结果"XRN&#"##1检测仪已经商

品化"但是仪器设备比较复杂和昂贵"还没有广泛应

用!

"#’#ZY2系统与常规TY*2系统的区别

检测器(XRN系统标配示差折光检测器"常规

FR#N有多种检测器可选$梯度(XRN系统是等度

系统"并且用 并 联 泵"常 规 FR#N可 以 是 等 度 或 者

梯度$管 路(XRN 系 统 采 用 全 不 锈 钢 流 路"常 规

FR#N用R22\或者不锈钢流路$自动进样器针密

封(XRN系统采用YD:@D7.针密封"适用’F)#氯
仿#$!)等"常规 FR#N用R22\针密封!

"#1#ZY2仪的数据处理

由于XRN’12N的分离机理是按照分子尺寸的

大小进行分离的"不考虑溶质和载体之间的吸附效

应"也不考虑溶质在流动相和固定相之间的分配效

应"其淋出体积%自试样进柱到被淋洗出来所接收到

的淋洗液总体积&仅由溶质分子尺寸和载体的孔洞

尺寸决定"与分子量只是间接的关系!不同的高分

子"虽然分子量相同"但分子体积并不一定相同!例

如"线形R2和支化R2"虽然有相同的分子量"但分

子尺寸后者比前者小!因此"在同一根柱子和相同

的测试条件下"不同的高分子试样由于分子链形态

不同"所得到 的 分 子 量&淋 出 体 积 校 正 曲 线 并 不 重

合)H*!为此"在测定某种聚合物的分子量分布时"都
需要有这种聚合物的单分散%或窄分布&试样所求得

的专用的校正曲线"而单分散%或窄分布&试样不容

易得到"只有很少的高聚物能制得窄分布的标准试

样"这给测试工作带来极大的不便!对此通常采用

能够制得窄 分 布 标 准 样 的 聚 合 物 聚 苯 乙 烯%R1"溶

于各种有机 溶 剂&#聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯%R!!""溶

于有机溶剂&#聚环氧乙烷 %R2("也叫聚氧化乙烯"
溶于 水&#聚 乙 二 醇%R2X"溶 于 水&代 替"因 此 用

XRN采得实验数据后要对数据进行校正处理"才能

得到尽可能真实的相对分子量!

"#1#!#窄分布标样校正法

选用与被测 样 品 同 类 型 的 窄 分 布%U1*<*&标
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样!先用其他方法精确测定其平均相对分子质量!然
后与被测样品在同样的条件下进行XRN分析"要

有.个以上的不同分子量的单分散标样来制作校正

曲线!如果被测样品与标样结构完全一样!则结果不

需再修正!如果样品结构与标样结构不一样!但样品

是单链结构!则可以用b)因子比#分析样单位链长

分子量与标样单位链长分子量之比$来修正结果!如
果样品结构与标样结构不一样!并且样品带有支链!
则无法使用窄分布标样校正法"因单位链长分子量

的计算需要知道键长键角等微观构相参数!大大限

制了此方法的实用性"

"#1#"#普适校正法

根据26C:ED6C粘度定律!%"&6"可视为高分子

的流体力学体积"大量实验证明!各种不同的高聚物

通过同一根色谱柱所得的;$%"26"与保留体积V4
的关 系 几 乎 在 同 一 直 线 上"因 此%"&6" 是 XRN’

12N的一个普适标定参数!即两种单分散高聚物在

溶液中具有相同的流体力学体积!如下式所示(
%"&*6* Q %"&/6/ #*$

式中下标*为标样参数!/为样品参数"
根据 !5AL&F>KT6CL方程(

%"&Q.6! #/$
已知由标样得出的标定线(

%C6 Q8N>V+ #H$
可推出待测试样的普适校正方程(

7;6/ Q*R!**R!/
#8N>V+$R *

*R!/
7;.*./

#M$

##通过普适校正及)切割法*将XRN’12N谱图的

YD!6#或YO!6$换算为对应的分 子 量 !6!由 计 算 机 处

理可得到各 种 相 对 分 子 量 与 相 对 分 子 量 分 布 的 信

息"此法的优点是只要用一种高聚物#一般用窄分

布聚苯乙烯$作标准曲线就可以测定其他类型的聚

合物!样品结 构 可 以 与 标 样 不 一 样!并 且 可 以 有 支

链!但 先 决 条 件 是 两 种 高 聚 物 的 \和’值 必 须 己

知!且是在同一种溶剂和相同温度下的 \和’"通

常\和’值 可 由 文 献 查 得!但 仍 有 很 多 高 分 子 的

\+’都是未知的!这也限制了普适校正法的适用范

围"而应注 意 的 是!有 的 高 聚 物 并 不 符 合 !5AL&
F>KT6CL方程%M&"

"#1#$#渐进试差法!宽分布标样校正法"
这种方法不需要窄分布样品!其标样可为*"H

个不同相对分子质量的宽分布标样#平均相对分子

质量精确测量!!T和 !C为 已 知$!采 用 数 学 处 理

方法可得到渐进试差法的校正曲线"
分子量&淋出体积校正曲线为(

7C6 Q8N>,V #.$
将标样色谱峰分成若干个切片!则(

6(QDS@#8N>,V($ #0$
根据定义!有(

6D Q
3
(
S(6(

3
(
S(

#I$

6# Q
3
(
S(

3
(
S(#S(6($

#-$

将公式#0$代入公式#I$和#-$!则(

6D Q
%S(,+HW#8N>,V(&

3S(
#B$

6# Q S(

3%S(’+HW#8N>,V($&
#*,$

标样的6D和6#已知!将S(!V(代入!软件自动算

出8+>值"
选择了合适的校正方法后!在相同的测试条件

下做一系列XRN标准图谱!对应不同相对分子质量

样品的保留时间!以7;!对E作图!所得曲线即为校

正曲线!通过校正曲线!就能从XRN谱图上计算各

种所需相对分子质量与相对分子质量分布的信息"
可见实验数据的可靠性在很大程度上决定于校正曲

线+标样分子量数值以及数据处理方法的可靠性"

$#其它应用

$#!#在药物#化工原料等质量检测中的应用

药物通 常 由 不 同 尺 寸 的 组 分 构 成"从 理 论 上

讲!对于一个给定品牌的药物!在一定色谱条件下!
其XRN谱图犹如人的指纹一样具有特征性"通 过

比较两个样品XRN谱图的异同!可确定它们是否属

同一品牌%.&"同样道理XRN可用 于 化 工 原 料 的 质

量检测!此时无需计算出原料的相对分子量及分子

量分布!直接由合格品与新进原料的XRN色谱图对

比即可准确判断!此法简单+方便!对于控制终端产

品的质量稳定性具有重要意义"

$#"#在农药残留分析前处理中的应用

农药残留分析是对复杂基质中的痕量组分进行

分析!其过 程 主 要 包 括 样 品 前 处 理 和 测 定 两 部 分"
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样品前处理过程的难点是要将多种农药痕量组分同

时提取!并有效 地 去 除 杂 质!同 时 又 要 保 持 较 高 的

回收率!并且直接关系到农药残留分析的准确度和

灵敏度"XRN由 于 其 自 身 的 特 点 在 农 药 残 留 分 析

前处理中起到了重要的作用!能把农药残留物从各

种复杂基质 中 分 离 出 来"XRN技 术 作 为 一 种 样 品

前处理的手段!在国外应用已较普通!这方面的研究

报道也很多#0&-$"
总之!XRN在用于测定高聚物分子量及其分子

量分布的情况时要注意选择合适的数据处理方法!

XRN还可用于 农 药 残 留 分 析 的 前 处 理%药 物%化 工

原料等方面的质量检测!用户应根据实际情况合理

使用XRN"
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