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吸附树脂极性的高效液相色谱法测定及表征

曹晓娟,封学军,彭奇均

(江南大学 化学与材料工程学院,江苏 无锡 � 214122)

摘 � 要: 建立了测定及表征吸附树脂极性的高效液相色谱法。DA�201极性树脂、AB�8弱极性树脂和 D�101非极性

树脂分别填充高效液相色谱柱,以去离子水为流动相, 葡聚糖为示踪剂, 流速 1. 0 mL /m in, 柱温 30 ! ,测定树脂的

极性。结果表明, 正丁醇、乙醇均可作为单一探针分子, 流出顺序可定性表征吸附树脂极性: DA�201极性树脂 >

AB�8弱极性树脂 > D�101非极性树脂;采用乙醇 /甲醇作为探针分子组, 通过相对极性法计算, 得到 3种吸附树脂

的定量极性值: DA�201极性树脂极性值 100, AB�8弱极性树脂极性值 18, D�101非极性树脂极性值 0, 相对标准偏

差 ( RSD )均小于 1. 50%。方法稳定可靠, 可以有效表达吸附树脂的极性。
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Determ ination and characterization of polarity in adsorption

resin by high performance liquid chromatography

CAO X iao�juan, FENG Xue�jun, PENG Q i�jun
( Institute o f Chem ica l andM a teria l Eng ineering, Jiangnan Un iversity, W ux i 214122, Ch ina)

Abstract: A high perform ance liquid chrom atog raphy (H PLC ) m ethod w as estab lished for the determ ina�

t ion of polarity in adsorption resin. TheHPLC co lum nsw as packed w ith DA�201 po lar resin, AB�8 w eakly

po lar resin and D�101 non�po lar resin. The dex tran w as used as the tracer, and de ionized w ater w as used

as them obile phase at a flow rate of 1. 0 mL /m in. The co lum n tem perature w as 30 ! . The results show ed

that n�butanol or ethanol can be used as a sing le probem o lecule, the polarity o f adsorpt ion resin w as char�
acterized that DA�201 po lar resin> AB�8 w eak ly po lar resin > D�101 non�po lar resin. The ethano l/

m ethano lw as used as a probem o lecu les group, the values of the quant itat ive polarity o f adsorption resin

w ere that the value o fDA�201 polar resin w as 100, the value of AB�8 w eak polar resin w as 18, and the

value of D�101 non�po lar resin w as 0, calcu lated by the m ethod of relative po larity. The relative standard

dev iation (RSD) w as less than 1. 50%. The m ethod prov ides the basis for the expression of polarity in

adsorption resin, w ith the advantages o f good repeatab ility and stab ility.

Key words: adsorption resin; po larity; h igh perform ance liqu id chrom atog raphy (H PLC)

� � 吸附树脂又称聚合物吸附剂, 是一类以吸附为

特点, 对有机物具有浓缩、分离作用的高分子聚合

物
[ 1�2]

,广泛用于废水处理
[ 3]
、药剂分离和提纯

[ 4�6 ]
、

气相色谱分析、高效液相色谱及凝胶渗透色谱分子

量分析柱的填料
[ 7]

, 其特点是容易再生, 物理与化

学稳定性高,可以反复使用
[ 8]
。

极性是吸附树脂的重要性能参数之一, 按表面

性质吸附树脂可分为非极性、弱极性、极性
[ 9]
。目

前有关固定相极性测定方法主要采用气相色谱

法
[ 10�11 ]

,但该方法一般仅采用将固定液涂在担体上

作为固定相测定,适合于液体极性测定,而对于固体

极性的测定存在以下困难: ∀ 装柱固定相形状要求

颗粒圆整,粒径 < 5 �m, 且非常均匀,大多数需测定

的吸附树脂都无法满足要求; # 探针分子仅限于低

沸点、热稳定性好的化合物, 选择范围小。高效液相

色谱法对固定相形状要求比气相色谱法低, 可在室

温下操作,且探针分子选择范围大。但高效液相色

谱法流动相种类复杂
[ 12�13]

, 采用该法研究固定相极

性时需要同时研究探针分子和流动相影响, 增加了

许多复杂因素。
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本文采用气相色谱法的测定和计算固定相极性

方法, 建立定性定量表征吸附树脂极性的高效液相

色谱法,初步探讨探针分子及流动相对高效液相色

谱法测定树脂极性的影响规律,为分离工业中吸附

树脂的选用提供依据。

1� 实验部分

1. 1� 试剂与仪器
� � 正己烷、甲苯、二氯乙烷、正丁醇、乙醇、甲醇、硝

基甲烷、二甲基甲酰胺、乙二醇、二乙烯基苯、丙烯酸

甲酯、葡聚糖 (分子量 40 000)均为分析纯; 乙腈,色

谱纯。

� � Ag ilent 1100高效液相色谱仪;针头式微孔滤膜

过滤器 ( 0. 45 �m滤膜 ) ; 自制色谱柱 ( I. D. 4. 6 mm

∃ 250 mm ), 其固定相分别为 D�101非极性树脂、

AB�8弱极性树脂、DA�201极性树脂。

1. 2� 实验原理

� � 吸附树脂是吸附性和分子筛性原理相结合的分
离材料,其吸附性由于范德华力或产生氢键。根据

�类似物容易吸附类似物  的原则, 一般非极性树脂

适宜于吸附非极性物质, 极性树脂适宜于吸附极性

物质, 而弱极性树脂则对上述两种情况都具有吸附

能力
[ 9]
。色谱法是将探针分子与被测固定相 (吸附

树脂 )发生相互吸附作用, 所记录的色谱峰出现最

大值的时间即为探针分子在被测物表面的保留时

间。根据调整保留时间可以分析计算吸附树脂的极

性。

1. 3� 实验方法

� � 筛选 60~ 80目树脂作为色谱填料,采用高压气

动泵 6752B�100湿法装柱。

有机溶剂正己烷、甲苯、二氯乙烷、正丁醇、乙

醇、甲醇、硝基甲烷、二甲基甲酰胺、乙二醇,

0. 45 �m过滤器过滤。示踪剂葡聚糖 (分子量

40 000)用于测定死时间, 分别用 4种不同流动相

水、水 %乙腈 ( 7%3, 体积比 )、水 %乙腈 ( 3%7, 体积

比 )、乙腈,溶解后用 0. 45 �m过滤器过滤。

色谱条件:示差折光检测器, 流速 1. 0 mL /m in,

柱温 30 ! 。

1. 4� 相对极性值计算

� � 以非极性树脂及强极性树脂为参照物, 设定非

极性树脂相对极性 P = 0,强极性树脂相对极性 P =

100。用一对探针分子分别在 3种树脂上测得的相

对保留值, 按下式计算弱极性树脂的相对极性
[ 14]

(P x ):

� � Px = 100( 1-
q1 - qx

q1 - q2
) ( 1)

式中 � q1 & & & 以强极性树脂为固定相测定物质对的

� � � � 相对保留值;

� q2 & & & 以非极性树脂为固定相测定物质对的
� � � � 相对保留值;

� qx & & & 以弱极性树脂为固定相测定物质对的

� � � � 相对保留值。
其中,相对保留值 ( q )计算公式:

� � q= lg
t∋探针分子 1

t∋探针分子 2
( 2)

� � 调整保留时间计算公式:

� � t∋R = tR - tM ( 3)

式中 � tR & & & 探针分子的保留时间, m in;

� tM & & & 死时间, m in。

2� 结果与讨论

2. 1� 探针分子对极性测定与表征的影响

2. 1. 1� 探针分子选择 � 在 1. 3节色谱条件下,以水

作为流动相,用不同极性的有机溶剂对 3种吸附树

脂进行测定, 色谱峰均为单形曲线峰, 出峰情况见

表 1。

表 1� 探针分子出峰情况

Tab le 1� Peaks ofm olecu lar probe

探针分子 极性 [12] D�101 AB�8 DA�201

正己烷 0. 1 - - -

甲苯 2. 4 - - -

二氯乙烷 3. 5 - - -

正丁醇 3. 9 + + +

乙醇 4. 3 + + +

甲醇 5. 1 + + +

硝基甲烷 6. 0 + + +

二甲基甲酰胺 6. 4 + + +

乙二醇 6. 9 + + +

� 注: -不出峰; +出峰。

� � 由表 1可知, 有机溶剂极性强弱影响其在色谱

柱上的出峰情况: 正己烷、甲苯、二氯乙烷等极性较

弱的有机溶剂在吸附树脂上不出峰, 不能作为探针

分子使用; 乙醇、甲醇、硝基甲烷、二甲基甲酰胺、乙

二醇等极性较强的有机溶剂在吸附树脂上出峰, 可

以作为探针分子使用。

2. 1. 2� 探针分子对调整保留时间影响 � 调整保留

时间 (扣除死时间后的保留时间 )能较直观反映探

针分子与树脂间的吸附情况。按照 1. 3节色谱条

件,以水为流动相, 对探针分子在 3种树脂上进行调

整保留时间的测定,图 1显示了探针分子极性与调

整保留时间的关系。
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图 1� 探针分子极性对调整保留时间的影响
F ig. 1� E ffect o f po larity o f probe mo lecu les

on the ad justm ent o f retention tim e

� � 由图 1可知, 探针分子极性在 3. 5 ~ 7. 0范围

内,随其极性增加, 调整保留时间呈现一定变化趋

势,说明探针分子与树脂间的作用力大小发生变化。

探针分子极性 < 4. 4, 调整保留时间: D�101> AB�8
> DA�201,说明吸附树脂极性与调整保留时间成负

相关。探针分子与吸附树脂间的吸附能力受两者间

范德华力大小影响,当树脂极性较弱时,探针分子与

吸附树脂间的范德华力较强,则相应调整保留时间

较长。另外,探针分子极性值 > 4. 4, 调整保留时间:

DA�201> D�101> AB�8,推测 DA�201极性树脂与探

针分子间除了范德华力外还存在氢键作用。探针分

子极性在 4. 4~ 6. 0范围内, 探针分子极性增加,调

整保留时间相应增长, 说明探针分子与吸附树脂间

的作用力增强;极性在 6. 0~ 7. 0范围内, 探针分子

极性增加,调整保留时间相应减短,说明探针分子与

吸附树脂间的作用力减弱。

2. 1. 3� 单一探针分子流出顺序评价 (定性表征 ) �

按照 1. 3节色谱条件, 以水为流动相,对探针分子正

丁醇 (极性 3. 9)、乙醇 (极性 4. 3)在 3种树脂上分

别进行调整保留时间的测定。受单一探针分子作用

时, 不同极性吸附树脂与调整保留时间的关系, 见

图 2。

图 2� 吸附树脂极性与调整保留时间的关系

F ig. 2� Relations betw een the po larity o f adso rption

res in and the ad justm ent o f retention tim e

其中 t∋正丁醇从左至右分别为: 31. 00, 23. 15, 12. 60 m in;

t∋乙醇从左至右分别为: 3. 61, 2. 99, 2. 88 m in

� � 由图 2可知, 正丁醇和乙醇在吸附树脂上的调

整保留时间 ( t∋R ): D�101非极性树脂 > AB�8弱极性
树脂 > DA�201极性树脂。由 2. 1. 2节可知, 探针分

子极性 3. 5 ~ 4. 4范围内, 对于同一种探针分子来

说, 吸附树脂极性与相应调整保留时间成负相关,所

以证实吸附树脂极性: DA�201极性树脂 > AB�8弱

极性树脂 > D�101非极性树脂。说明正丁醇和乙醇

都可作为单一探针分子定性表征吸附树脂极性。

2. 1. 4� 相对极性值的测定 (定量表征 ) � 相对极性

法要求两种探针分子在各吸附树脂上的相对保留时

间变化规律基本一致, 经试验筛选后, 确定采用乙

醇 /甲醇作为探针分子。按照 1. 3节色谱条件,以水

为流动相,探针分子乙醇 /甲醇在 3种树脂上进行保

留时间的测定,色谱图见图 3~图 5。

� � �
图 3� 甲醇和乙醇在 D�101非极性树脂上的色谱图

F ig. 3� Ch rom a tog ram s of m ethanol and ethano l on D�101 non�po lar resin

a. 甲醇; b.乙醇
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� � �
图 4� 甲醇和乙醇在 AB�8弱极性树脂上的色谱图

F ig. 4� Chroma tog ram s o fm ethano l and e thano l on AB�8 weakly po lar res in

a. 甲醇; b.乙醇

� � �
图 5� 甲醇和乙醇在 DA�201极性树脂上的色谱图

F ig. 5� Chrom a tog ram s of m ethanol and ethano l on DA�201 po lar res in
a. 甲醇; b.乙醇

� � 由图 3~图 5可以看出,保留时间均在 7 m in以

内,说明以甲醇和乙醇作为探针分子建立的方法测

定时间较短,可快速有效表征树脂极性。

� � 以探针分子在吸附树脂上的相对保留时间比值
为准, 按 1. 4节计算方法,规定 D�101非极性吸附树

脂极性值为 0, DA�201极性吸附树脂极性值为 100,

得到 AB�8树脂相对极性值,见表 2。

表 2� 树脂的相对极性值

Tab le 2� Value of re lative po larity of resin s

树脂名称 相对极性值

D�101 0

AB�8 18

DA�201 100

2. 1. 5� 重现性试验 � 按照 1. 3节色谱条件,乙醇 /

甲醇作为探针分子组, 以水为流动相进行重现性试

验,结果见表 3。根据相对保留时间 t∋乙醇 / t∋甲醇 , 结

果 RSD= 0. 45% ~ 1. 13% ,重现性良好。

表 3� 重现性试验结果 ( n= 5)

Tab le 3� Resu lts of reproduc ib ility tests ( n= 5)

树脂名称 标准偏差 /% 相对标准偏差 /%

D�101 0. 83 0. 46

AB�8 1. 46 1. 13

DA�201 0. 79 0. 45

2. 2� 流动相对极性测定与表征的影响

2. 2. 1� 流动相组成对调整保留时间的影响 � 调整

保留时间不仅受探针分子与吸附树脂间吸附作用影

响, 还受到探针分子与流动相间的解吸作用影响。

按照 1. 3节色谱条件, 乙醇 /甲醇作为探针分子组,

流动相:水、水 %乙腈 ( 7%3,体积比 )、水 %乙腈 ( 3%7,

体积比 )、乙腈,得到不同流动相组成与吸附树脂调

整保留时间的关系,见图 6、图 7。流动相中, 随着乙

腈含量增加其极性值相应减小。

图 6� 乙醇为探针分子时流动相对调整保留时间的影响

F ig. 6� E ffec t of mob ile phase on the adjustment o f retention

tim e w ith ethano l as am o lecular probe
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图 7� 甲醇为探针分子时流动相对调整保留时间的影响
F ig. 7� E ffect o fm obile phase on the ad justm en t of retention

time w ith m ethano l as a m olecular probe

� � 由图 6、图 7可知, 流动相乙腈比例为 0~ 70%

时,流动相极性减小, 流动相与探针分子间的作用力

相应减弱,在色谱上表现为探针分子在树脂上的调

整保留时间缩短。流动相乙腈比例为 70% ~ 100%

时,流动相极性减小, 流动相与探针分子间的作用力

反而增加,在色谱上表现为探针分子在树脂上的调

整保留时间增加。当流动相乙腈比例为 70%时,乙

醇和甲醇作为探针分子, 相应调整保留时间都达到

最小值,推测此时流动相与探针分子间的作用力最

小。

2. 2. 2� 相对极性值计算 � 以探针分子在吸附树脂

上的相对保留时间比值为准,按 1. 4节计算方法,规

定 D�101非极性吸附树脂极性值为 0, DA�201极性

吸附树脂极性值为 100, 得到 AB�8树脂相对极性
值,结果见表 4。

表 4� 不同比例混合溶剂流动相下树脂的相对极性值

Tab le 4� V alue of relative polar ity of resin

in d ifferentm ob ile phase

水 %乙腈 /体积比 D�101 AB�8 DA�201

10%0 0 18 100

7%3 0 172 100

3%7 0 - 66 100

� 0%10 0 - 118 100

� � 由表 4可知, 水作为流动相时,探针分子乙醇和

甲醇在吸附树脂上有很好的吸附 �解吸效果, 测得值

符合预测结果;其余流动相下, 测得的树脂极性值均

不符合预测结果。因此, 高效液相色谱法测定吸附

树脂极性时,以水作为流动相。

3� 结论

� � ( 1)探针分子极性 3. 5~ 4. 4范围内, 吸附树脂

极性与探针分子间的调整保留时间成负相关, 正丁

醇、乙醇作为单一探针分子流出顺序可以表达树脂

极性。

( 2)得到一种定量表达吸附树脂极性的高效液

相色谱法,色谱条件: 高效液相色谱仪 (示差折光检

测器 ) ,柱温 30 ! ,流速 1. 0 mL /m in,探针分子为甲

醇 /乙醇, 流动相为水, 示踪剂为葡聚糖。该方法易

操作,稳定可靠,适用范围广, 弥补气相色谱法测定

固定相极性时对于固定相形状要求高的缺陷, 有效

表达各种吸附树脂的极性, 为分离工业中吸附树脂

的选用提供依据。

参考文献:

[ 1] � 钱庭宝,刘维琳, 李金和, 等. 吸附树脂及其应用 [M ].

北京:化学工业出版社, 1990: 175�264.

[ 2] � 邹忠梅, 穆红梅, 张宏武, 等. 大孔吸附树脂对葛根总

黄酮的吸附研究 [ J]. 湖北中医学院学报, 2004, 6( 3):

25�27.

[ 3] � 姚日鹏,陈凤慧, 高超. 大孔吸附树脂在废水处理中的

应用 [ J]. 中国环境管理干部学院学报, 2009, 19( 1):

63�66.

[ 4] � 程新梅.大孔吸附树脂分离技术在中药制药工业中的

应用 [ J]. 中国药房, 2008, 19( 18): 1431�1433.

[ 5] � 陈强.大孔吸附树脂在中药新药制备工业研究中的应

用 [ J]. 福建中医学院学报, 2009, 19( 2): 67�70.

[ 6] � 孙蕾,冯蕾, 钱秀萍.用大孔吸附树脂分离利血平 [ J].

离子交换与吸附, 2008, 24( 1): 81�88.

[ 7] � Ke i�Ichi K itaha ra, YujiNoguch,i Satosh i Itoh, e t a .l Com�

plexation behav io r of m ono� and d isaccharides by the v i�

ny lbenzeneboron ic acid�d iv iny lbenzene copo lym er resins

packed in a high�perform ance liqu id chrom atographic co l�

umn[ J]. Journa l o f Chrom atography A, 2009, 1216( 44):

7415�7421.

[ 8] � 王跃生, 王洋.大孔吸附树脂研究进展 [ J]. 中国中药

杂志, 2006, 31( 12): 961�965.

[ 9] � 何炳林, 黄文强. 离子交换与吸附树脂 [ M ]. 上海: 上

海科技教育出版社, 1995: 319�324.

[ 10] 徐魁安,王公善, 凌瑶. 用反相气相色谱法测定大孔径

吸附树脂的极性 [ J]. 色谱, 1991, 9( 6) : 386�387.

[ 11] W. R. 苏皮纳. 气相色谱填充柱 [ M ]. 詹益兴, 译. 长

沙:湖南科学技术出版社, 1979: 77�91.

[ 12] 于世林.高效液相色谱方法及应用 [M ] . 北京: 化学工

业出版社, 2000: 3�8.

[ 13] 张庆合.高效液相色谱实用手册 [ M ]. 北京:化学工业

出版社, 2008: 1�12.

[ 14] 孙其志.色谱分析及其他分析法 [ M ]. 北京:地质出版

社, 1994: 55�63.

479


