


度检测器的输出信号 !（"）与浓度的关系为
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在某一淋洗体积 " 时，它与检测池中溶液的浓度
%（"）成正比，式中 $（ "）和 $# 分别是检测池中

的溶液和参比池中溶剂的折光指数，# 是仪器常
数，$$ &$% 是试样溶液的折光指数增量 ’在色谱过
程中，由于色谱柱扩展效应的存在，检测池中的溶

液浓度 %（"）远低于注入试样溶液的浓度 % ()* ’如
在谱图覆盖的整个淋洗体积范围里对式（%）积
分，则有
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式（+）的左侧是谱图的总面积 &，

!"
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而右侧的积分则是注入试样的质量 ’ ()*
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从而，式（E）中的比例常数应为
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称为试样的检测常数，它只与试样的折光指数增

量有关，因为 # 是一个真正的仪器常数 ’运用这
一法则，可以从 ( 值的测量，得到单一试样的折
光指数增量［0］，由单一试样折光指数增量的结构

加和性原理，得到共聚物的组成和组成分布［B F G］

以及溶剂化高分子的优先吸附系数［%］’
如果注入柱内的溶质是复杂的混合物，式

（0#）中 ( 所反映的是该溶质折光指数增量的平
均值 ’经过色谱柱的分离作用后，各个保留体积下
淋出溶质的折光指数增量不尽相同 ’此时，如将
!（"）除以注入柱内的溶质质量 ’ ()*，定义另外两

个分布 !>（"）和 )>（"），即注入单位质量的示差

折光响应分布
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和单位质量时的累积示差折光响应分布
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它们同时反映了检测响应和分离两种效应的贡

献，提供的信息更为丰富 ’例如，累积分布的最终
值 )>（"3)$）包括了试样中被分离出来的小分子杂

质等的贡献，而当主峰在淋洗体积 "7 终了时的累

积分布 )>（"7）只是试样本身的反映，可以从两者

的差值来估计试样中杂质的含量 ’
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将 !>（"）除以 )>（"7）得到与式（B）定义等同的
归一化分布 *（"），即
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数据处理到这一步，随后即可继续执行常规的平

均分子量的运算 ’
单位质量的示差折光检测响应分布和累积分

布还有一个特别的用途，可以用来测量高分子共

混物或二元复杂材料混合物的组成 ’ 一个由 4 和
A两种复杂物质配合而成的混合物 M ，如果两者
间只是简单混合没有起反应，它的单位质量示差

折光响应分布 !>，M（"）应满足

!>，M（"）! ’A!>，A（"）N（0 " ’A）!>，4（"）
（0G）

的关系，其中 !>，A（"）和 !>，4（"）分别是 A和 4
单独存在时的单位质量示差折光响应分布，’A 是
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混合物 !中 "的重量分数 # 根据这一关系，运用
最小方偏差原理，计算
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当方偏差的总和
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极小时，即可得到混合物 !中 "的质量分数 #" #
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本文对一种商品沥青（STR/L，记作 ,）和两
种结构相近的工业用油性稀释剂（分别记作 ")

和 "$）以及由它们组成的混合物（"),和 "$,）作
了 ,EF的分析，以考核以上原理的适用性 #实验
使用 US3EV, Q)Q 型液相色谱仪，UB977 W>71:9<
8EX 型示差折光指数仪作检测器，O根 ,7B8925: TV
色谱柱串接，以四氢呋喃作为淋洗剂，流速为 )
.YZ.16#实验的检测响应 "（ !）除以注入试样重
量 # 16G而得的 "&（!）以及累积分布 $&（!）分别见
图 ) 和图 $ #用一个简单的 !974A9;数据处理程序
（见图 O）计算得到的混合物的组成和各试样中所
含杂质的百分含量列于表 )，可见运用本文建议
的 ,EF 数据处理的改进方案可用于测量混合物
的组成，由此认为，此方案具有普适性，还可以在

其他方面发展更多的用途 #
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