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混合溶剂作淋洗剂的体积排除色谱谱图中溶剂化

高分子峰和溶剂峰之间内在关系的理论分析!

王庆国&!! 李小文& 程镕时!，9

（& 深圳大学化学与化工学院 深圳 %&’":"）（! 南京大学化学与化工学院 南京 !&"""’）

（9 华南理工大学高分子研究所 广州 %&":("）

摘 要 根据体积排除色谱（;)<）研究高分子溶质优先溶剂化的基本原理，证明在 ;)<色谱图中被束缚溶剂
产生的面积与自由溶剂产生的面积大小相等方向相反，在研究优先溶剂化时从高分子峰入手和从自由溶剂

峰入手在理论上具有等价性 7分析表明，通过对溶剂化高分子峰的研究，还可以得到另一个重要物理参数———
恒化学位时高分子溶液的折光指数增量 7
关键词 体积排除色谱，优先吸附，混合溶剂

由高分子和混合溶剂组成的三元溶液体系，

由于优先吸附效应，高分子链周围被束缚溶剂的

组成通常不同于高分子链外面的自由混合溶剂的

组成 7在性质上，被束缚溶剂也有别于自由混合溶
剂，被束缚溶剂是随高分子链一同运动的，而自由

混合溶剂则不受高分子的影响 7被束缚溶剂与自
由混合溶剂之间存在着一个动态平衡［&］7被束缚
溶剂与“裸高分子”一起共同形成了所谓的溶剂化

高分子 7在这样的三元溶液体系中，人们所观察到
的溶液性质很大程度上取决于溶剂化高分子而不

再是“裸高分子”7优先吸附的结果使得被束缚溶
剂和自由混合溶剂同时与初始混合溶剂的组成产

生偏离，因而理论上讲，人们既可以通过被束缚溶

剂来直接研究高分子溶质的优先溶剂化，也可以

通过对自由溶剂组成变化的测定来进行推算 7研
究优先吸附现象，其本质是研究组分间的相互作

用，在理论上［!，9］和实际工作中［( = #］都有重要意

义 7就研究手段而言，有物理化学方法［’，>］、光谱学
技术［&"，&&］以及体积排除色谱（;)<）［&!，&9］等 7在这
些方法中，色谱法简单快速，有望得到广泛的应

用 7由于溶剂化高分子和溶剂分子体积的不同，被
束缚溶剂与自由溶剂在色谱柱中得到了分离 7色
谱方法的绝妙之处就在于它的分离功能，该功能

使得我们可以同时从溶剂化高分子峰和自由溶剂

峰对高分子溶质优先溶剂化现象进行研究 7本文
根据 ;)<研究高分子溶质优先溶剂化的基本原

理，证明在色谱图中被束缚溶剂产生的面积与溶

剂峰的面积大小相等方向相反，从溶剂化高分子

峰和从溶剂峰研究高分子溶质优先溶剂化在理论

上具有等价性 7分析表明，通过对溶剂化高分子峰
的研究，还可以得到另一个重要物理参数———恒

化学位时高分子溶液的折光指数增量（?! @?"）! 7

! 定量 ;)<的两个基本用途

!"! 测量折光指数增量 #! $#"
当 ;)<的检测器是示差折光计时，检测的响

应高度 # 与检测池两侧中溶液和溶剂的折光指
数的差值!! 成正比，与仪器衰减倍率 $ 成反
比，即

# A %!! &
$ （&）

对于高分子稀溶液，!! 与溶液重量浓度 "（1@*B）
成正比，即

!! A（?! @?"）" （!）
将（!）式代入（&）式，得

# A %（?! @?"）" &
$ （9）

式中 % 是仪器常数，?! @?"（*B@1）是溶液的折光
指数增量 7在色谱过程中，# 和 " 都是时间的函
数，记录得到的谱图面积 &C与其它参数的关系符
合

&C A"
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"
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!（$" %$#）# &

$ $ %

! !（$" %$#） &
$&!

"

#
#$’

! !（$" %$#） &
$&( （’）

式中 ’ 为流经检测池的溶液的体积，& 为淋洗速
率，( 为注入溶液中溶质的重量 (
根据（’）式，若用已知折光指数增量的标样先

行进行测定，则通过溶质的注入量对谱图记录面

积作图，并将实验操作参数 $ 和 & 以及（$" %
$#）标样代入所得到的斜率之中，即可求得仪器的
响应常数 ! (有了仪器的响应常数 ! 后，通过对未
知样品的色谱测定，再通过（’）式便可得到该未知
样品的折光指数增量 (
为方便计，令

) ! ))$& ! !（$" %$#）( （*）
) 称之为响应面积，对于给定色谱仪器，其值仅与
（$" %$#）和 ( 有关，而与操作参数（流速、衰减倍
率）无关 (除特别说明外，后面提到的峰面积均指
响应面积 )，而不是记录面积 )) (
!"# 研究高分子（$）%活性溶质（!）%溶剂（#）体系
对单一溶剂作淋洗剂的 +,-柱，当注入的溶

液中除含高分子外还含有一低分子量溶质时，如

高分子与低分子量溶质间不发生化合或缔合反

应，由于 +,-分离作用的结果，实验谱图将给出
两个互不相关的响应峰，它们的面积分别是

). ! !（$" %$#.）(. （/）
和

)& ! !（$" %$#&）(& （0）
式中 (. 和 (& 是注入柱内的高分子 . 和溶质 &
的重量，$" %$#. 和 $" %$#& 分别是高分子 .和溶质

&在溶剂 1中的折光指数增量 (
如果低分子量溶质 &是活性的，它与高分子

间可以产生化合或缔合作用时，则两个分离峰的

响应面积都将产生相应的变化 (高分子峰的实际
响应面积 )233

. 是高分子本身以及与之相化合或缔

合的活性溶质 &综合贡献的结果，即
)233

. ! ). 4 )"&
! !（$" %$#.）(. 4 !（$" %$#&）("&

! !(.（$" %$#.）4
("&
(.
（$" %$#&[ ]） （5）

其中 ("& 是与高分子相化合或缔合的活性溶质 &
的重量，)"& 是这部分溶质产生的响应面积 (式中

比值 ("& %(. 是一个表征高分子与活性溶质间反

应程度的特征参数 (与此同时，溶质 &谱峰的实际
响应面积由于部分已与高分子相互化合而减小，

成为

)233
& ! !（$" %$#&）（(& 6 ("& ） （7）

当 $" %$#. 和 $" %$#& 用分别进样的方法求得后，
从高分子（.）8活性溶质（&）8溶剂（1）体系实际谱
图面积的变化，可以获得两者间相互作用的定量

信息 (

# &’(定量研究高分子溶质优先溶
剂化

#"! 通过溶剂化高分子峰研究
19&9& 测定重量超额溶剂化系数!": 高分子

溶解于由溶剂 &和 1所组成的混合溶剂中时，由
于优先吸附现象的存在，高分子链周围被束缚溶

剂的组成与溶剂化高分子链外面的自由混合溶剂

的组成必定会产生差别 (假定加入高分子前混合
溶剂中溶剂 &的体积分数为 *&#，加入高分子后，

被束缚溶剂中溶剂 &的体积分数为 *;&，自由混合
溶剂中溶剂 & 的体积分数为 *)&，则当溶剂 & 分
子被高分子链优先吸附时，有

*;& < *&#，*)& = *&#

进行 +,-实验时，组成为 *&#的混合溶剂既

是淋洗剂，又是溶解高分子的溶剂 (高分子溶液被
注入色谱仪之前，组成为 *;& 的被束缚溶剂与组
成为 *)& 的自由混合溶剂构成平衡 (高分子试样
溶液进入色谱仪后，溶剂化高分子移动速度大于

自由溶剂而彼此相互分离 (这时，溶剂化大分子的
环境不再是组成为 *)& 的自由溶剂，而是组成为

*)&#的混合溶剂（即淋洗剂）(实验研究表明，由于
试样溶液中高分子浓度很低，*)& 与 *&#的差别非

常之小，由此引起的被束缚溶剂的组成变化完全

可以忽略不计［&］(
被束缚溶剂可以看作由两部分溶剂组成，一

部分与淋洗剂的组成相同，折光指数也一样，对谱

图的面积无贡献，另一部分是纯的溶剂 &，称之为
超额优先吸附溶剂或简称为超额溶剂 (超额溶剂
&的折光指数与作为淋洗剂的混合溶剂的折光指
数不同，它的存在与前面论述的活性溶质 &相当，
将对高分子实验谱图的面积做出贡献 (这时高分
子实验谱图的面积（即溶剂化高分子峰的面积）是

重量为 (. 的“裸高分子”产生的面积和重量为
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!!! 的超额溶剂 !产生的面积的加和

""##
$ % "$ & "!!

% #（’$ (’%$）!$ & #（’$ (’%!）!!! （!)）
另一方面，溶剂化高分子的响应面积与注入量的

关系又可以写成

""##
$ % #（’$ (’%$）"##!$ （!!）

式中（’$ (’%$）"##是大分子在组成为 &!)的混合溶

剂中的表观折光指数增量 *合并以上两式，立刻得
到

（’$ (’%$）"## %（’$ (’%$）&
!!

!$
（’$ (’%!）（!+）

式中比值 !!! (!$ 的物理意义是每克高分子由于

优先吸附而产生的超额溶剂 !的重量，此处我们
将它定义为重量超额溶剂化系数，用符号

!!, % !!! (!$ （!$）
表示，这时式（!+）可改写为

!!, %
（’$ (’%$）"## -（’$ (’%$）

’$ (’%!
（!.）

式中（’$ (’%$）"##可由溶剂化高分子峰的面积 ""##
$

对高分子的进样量 !$ 作图通过（!!）式求得 * ’$ (

’%$ 是“裸高分子”的折光指数增量，测定 ’$ (’%$
时，进样试液与淋洗剂均与测定（’$ (’%$）"##时相
同，所不同的是要使用一根没有分离能力的色谱

柱，或根本不使用色谱柱，让进样器与检测器直接

相连，在这样的实验条件下，色谱图上只有一个峰

出现，峰面积完全来自于“裸高分子”的贡献，这时

根据（/）式求得的（’$ (’%）就是 ’$ (’%$ 了 *淋洗剂
不变，将进样试液换成溶剂 ! 的溶液，可以得到
’$ (’%! *
+0!0+ 测定优先吸附系数!1 文献中一般用

优先吸附系数!1 来计量优先溶剂化程度 *!1 的

定义是单位重量高分子优先吸附的溶剂 !的体积
’"，! * ’"，!指的是优先吸附发生后被束缚溶剂中溶

剂 !的实际占有体积与优先吸附发生前被束缚溶
剂中溶剂 !的体积的差值，其数学表述是

’"，! % ’2!+（&2! - &!)） （!/）

式中 ’2!+为被束缚溶剂的体积 *需要特别指出的
是，在 345的检测响应中，直接起作用的是超额
溶剂 ! 的体积 ’!"，!，而非优先吸附的溶剂 ! 的体
积 ’"，! * ’!"，!的物理意义是从组成为 &2! 的被束缚
溶剂中扣除组成为 &!)的混合溶剂后剩余的纯的

溶剂 !的体积，即

’!"，! % ’!!+ -（! - &2
!）’2

!+ -（! - &2
!）’2

!+
&!)

! - &!)

% ’2
!+
&2
! - &!)

! - &!)

%
’"，!

! - &!)
（!6）

根据定义，有

!1 % ’"，! (!$

!!, % !!! (!$

’!"，! % !!!"(!
所以!1 与!!, 的关系是

!1 %（! - &!)）"(!!!, （!7）
式中"(! 是溶剂 !的比容 *
!"! 通过溶剂峰研究
+0+0! 混合溶剂中溶剂 ! 的折光指数增量 ’$ (
’%! 与溶剂 +的折光指数增量 ’$ (’%+ 之间的关系
对于以组成为 &!)的混合溶剂作淋洗剂的

345，当注入液就是淋洗剂本身时，根据示差检测
的原理，记录仪给出的结果将是一条水平的基线，

响应面积为零 *如果将注入液看作是由两部分组
成，一部分是组成为 &!)的混合溶剂，另一部分是

组成为 &!)的混合溶质，则有

#（’$ (’%!）
’!

"(!
& #（’$ (’%+）

’+

"(+
% ) （!8）

其中 ’!、’+ 是构成“溶质”部分的溶剂 !和溶剂 +
的体积，"(!、"(+ 是溶剂 !和溶剂 +的比容 *由于溶
质的组成是 &!)，所以有

’!

’! & ’+
% &!)

或

’!

’+
%

&!)

! - &!)
（!9）

结合式（!8）和（!9），得

（’$ (’%+）% -（’$ (’%!）
"(+
"(!

&!)

! - &!)
（+)）

上式即为溶剂 !、溶剂 + 在混合溶剂中折光指数
增量间的关系 *
+ 0+0+被束缚溶剂中超额溶剂 ! 产生的面积 "!!
与自由溶剂中超额溶剂 +产生的面积 "!+ 之间的
关系 假设被高分子优先吸附的溶剂 !的体积
是 ’"，!，由（!6）式知，被束缚溶剂中超额溶剂 !的

体积 ’!"，!是
’"，!

! - &!)
，自由溶剂中超额溶剂 + 的体
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积是
!!，"

""#
，根据已有的关系式，可直接写出被束缚

溶剂中超额溶剂 "产生的响应面积 #!" 和自由溶
剂中超额溶剂 $产生的响应面积 #!$

#!" % $（&% ’&&"）
!!，"

" ( ""#

"
"’"
（$"）

#!$ % $（&% ’&&$）
!!，"

""#

"
"’$

（$$）

将（$#）代入（$$）式，并与（$"）式比较，立刻得到
#!" % ( #!$ （$)）

以往人们在用混合溶剂作淋洗剂进行 *+,
实验时，发现溶剂峰（有人称作空峰）的面积随注

入液中高分子浓度的增加而增加 - .!/!0［"$］等首先
提出由溶剂峰的高度定量研究优先吸附程度的方

法 -这里所说的溶剂峰其实就是自由溶剂中超额
溶剂 $产生的谱峰 -（$)）式表明，自由溶剂与被束
缚溶剂产生的谱峰面积相等，符号相反，由溶剂峰

研究优先溶剂化程度与由高分子峰研究是等价

的，但从实验上考虑，由高分子峰来研究要准确得

多，因为少量的溶剂选择性挥发和空气中的水汽、

二氧化碳等对高分子峰的影响较小，而对溶剂峰

的影响则较大 -

! *+,方法与渗析平衡方法比较

!"# $!
$"#
与

$!
$##
之间的关系

文献中经常使用的是 &% ’&("，而不是 &% ’

&&"，&% ’&(" 中的 (" 是溶液中溶剂 " 的体积分
数，这里的溶剂 "既包括前面所说的作为溶质加
入的溶剂 "，又包括组成为 (" 的混合溶剂中所含

有的溶剂 "，因而 &% ’&(" 的物理意义是溶液的折

光指数对溶液组成的变化率 -为了同文献数据相
比较，有必要建立 &% ’&&" 与 &% ’&(" 之间的关系 -
设将重量为 )!" 的纯溶剂 "加入到体积为 !

毫升，组成 ""#为的混合溶剂中，体系的折光指数

由 %# 增至 %，这时

!& % &" ( # %
)!"

! 1 )!""’"
（$2）

!"" %
!""# 1 )!""’"
! 1 )!""’"

( ""#

%
)!""’"（" ( ""#）

! 1 )!""’"
（$3）

已经知道在稀溶液范围内溶液的折光指数与溶质

的浓度成线性关系，因而有

&%
&&"

%
% ( %#

!&"
% !%

! 1 )!""’"
)!"

（$4）

&%
&("

%
% ( %#

!""
% !%

! 1 )!""’"
)!""’"（" ( ""#）

（$5）

比较以上两式，得

&% ’&&" %（" ( ""#）"’"（&% ’&("） （$6）

!"% （$! &$"）’((的物理意义
结合（"2）、（"5）以及（$6）式，得到用 *+,求算

优先吸附系数的关系式

!7 %
（&% ’&&)）!88 (（&% ’&&)）
（&% ’&("）

（$9）

渗析平衡是测定优先吸附系数的经典方法，

其求算优先吸附系数的理论关系式是［"2］

!7 %
（&% ’&&）" (（&% ’&&）$

&%# ’&#"
（)#）

上式中（&% ’&&）$ 和 &%# ’&#" 分别为高分子在组

成恒定为 ""#的混合溶剂中的折光指数增量以及

混合溶剂的折光指数对组成的变化率，与（$9）式
中的（&% ’&&)）和 &% ’&(" 对应等同 -比较（$9）式和
（)#）式可以得出这样的结论，（$9）式中的（&% ’
&&）!88与（)#）式中的（&% ’&&）" 应该具有完全相同
的物理意义 -（&% ’&&）" 是化学位恒定时高分子在
混合溶剂中的折光指数增量，是一个重要的物理

参数 -用渗析方法测定时，半透膜的一侧放置组成
为 ""#的混合溶剂，另一侧放置以组成为 ""#的混

合溶剂配制的高分子溶液，渗析平衡建立后，测定

膜两侧溶液与溶剂的折光指数之差，并以此差值

对溶液中的高分子浓度作图，浓度趋于零时图线

的斜率即为（&% ’&&）" -可以想象，当高分子浓度
趋于零时，溶液池混合溶剂的组成与原始组成

""#无限接近，这与以组成为 ""#的混合溶剂作淋

洗剂进行 *+,实验的情形完全等同，这就解释了
为什么用色谱方法求得的（&% ’&&）!88就是用渗析
法求得的（&% ’&&）" -需要指出的是，渗析平衡方
法测定（&% ’&&）" 的实验条件苛刻，实验周期长，
数据的可靠性差，这是因为达到渗析平衡一般需

要较长的时间，在此期间溶剂组分的选择性挥发

将会对数据的准确性产生巨大的影响 -相比较而
言，用 *+,测定（&% ’&&）!88有着明显的优势，一方
面是速度快，得到一个 *+,谱图仅需 $# :;<左右
的时间，另一方面是溶剂的选择性挥发不影响溶

剂化高分子峰的面积，数据的准确性和重复性都
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较高 !

! 实验验证

!"# 实验部分
聚苯乙烯（"）#苯（$）#甲醇（%）体系是一个已

被多种不同方法研究过的经典体系，本文亦选用

该体系进行实验，以验证前述理论分析结果的正

确性 !
聚苯乙烯（&’）是 ()*+,)公司生产的标样，重

均分子量为 -%.//；所用溶剂均为上海试剂厂生
产的分析纯试剂，并作进一步的纯化处理 !甲醇用
高效精馏柱精馏去水；苯的精制步骤是往苯中加

入苯体积 $01的浓硫酸，在分液漏斗中摇荡后静
置，弃去底层的酸液，再加入新的浓硫酸，重复上

面的操作，直至酸层呈无色，分去酸层，苯层依次

用水、$/1碳酸钠溶液、水洗涤，用氯化钙干燥，蒸
馏，收集 2/3的馏分 !
使用 4*5,)6 %778型液相色谱仪，色谱柱为 $

根孔径为 0/ 9:的 65;)*<,=柱，检测器为 >7$/示差
折光仪，峰面积由随仪器配给的 ?"/数据处理器给
出 !淋洗速度为 /@7 :AB:C9!实验在室温下进行 !
!"$ 结果与讨论
实验以苯#甲醇混合溶剂作淋洗剂，首先在有

色谱柱条件下测定聚苯乙烯的响应面积和进样量

的关系，得到的结果如图 $ 所示 !由式（$$）知，图
中直线斜率是仪器响应常数 ! 和（D" BD#"）,EE的乘
积，本仪器的 ! 值事前已用标样标定，为 $@$/? F
$/. :G，据此可求得不同淋洗剂组成下的（D" B
D#"）,EE !

HC<! $ ’I=J*5,D &’ K,*( *),* $,EE
" J,)6+6 5L, C9M,N5,D

O,C<L5 IE &’ %" OL,9 5L, NI=+:9 C6 C9 K=*N,

然后在无色谱柱的条件下，分别测定聚苯乙

烯和苯的响应面积和进样量的关系，实验结果在

图 %、图 " 中给出，根据前面的分析知道，由图中
直线斜率可分别求得 D" BD#" 和 D" BD#$ !图 $ P "
中的直线斜率值以及由它们求得的具有不同物理

意义的D" BD#值在表$中列出 !由式（%2）求得的

%&’() # QL, ’RS D*5* EI) &’（"）#T,9U,9,（$）#:,5L*9I=（%）6;65,:

&$/

$"
%"

（OC5LI+5 NI=+:9）

$,EE
"
%"

（OC5L NI=+:9）

$$
%$

（OC5LI+5 NI=+:9）
D"BD#" （D"BD#）,EE" D"BD#$ D"BD’$ !G

/@2/ $@0/7 %@%$0 /@7"$ /@$". /@%// /@/"-/ /@$.7 /@"-
/@-/ $@"%. $@.?. /@%%7 /@$%/ /@$0% /@/%/" /@$?/ /@$-
/@-0 $@%.? $@"/" /@$$/ /@$$0 /@$$2 /@/$// /@$.2 /@/%
$@// $@$0- $@$.0 — /@$/0 /@$/0 — — —

HC<! % &’ K,*( *),* $" J,)6+6 5L, C9M,N5,D O,C<L5 IE &’ %"

VI NI=+:9 C6 C9 K=*N,!

HC<! " W,9U,9, K,*( *),* $$ J,)6+6 5L, C9M,N5,D O,C<L5

IE T,9U,9, %$

VI NI=+:9 C6 C9 K=*N,!
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!! "!"# 以及由式（$%）求得的!& 也一并在表 #中
给出 ’
将表 #中的数据和用其它经典方法得到的数

据比较，发现（#）!! "!#( 与用静态示差折光仪得

到的数据完全吻合，见图 ) ’（$）!! "!"# 与用静态

示差折光仪得到的数据［#)］相同 ’（(）!& 与光散射

和平衡渗析方法得到的结果一致，见图 * ’

+,-’ ) ./0 10234,567/,8 904:006 4/0 780;,<,; 10<13;4,=0

,6!0> !!"!# ,6;10?064 36! 4/0 =52@?0 <13;4,56 5<

?04/3652 # A "#B <51 4/0 7C740? 5< DE（(）F906G060（#）F

?04/3652（$）

+,-’ * &31,34,56 5< 4/0 810<01064,32 3!75184,56 ;50<<,;,064!& 56

4/0 =52@?0 <13;4,56 5< ?04/3652 # A "#B ,6 4/0 7C740? 5< DE（(）F

906G060（#）F?04/3652（$）

以上实验数据的一致性说明，本文对 EHI的
示差检测响应以及以混合溶剂作淋洗剂时溶质的

溶剂化作用和优先吸附现象所作的理论分析是符

合实际的 ’比较式（$%）和（(B）知，当 EHI方法中的
!! "!#(、!! "!"# 和平衡渗析方法中的（!! "!#）$、

!!B "!"# 分别对应相等时，剩余的一项（!! "!#(）0<<

和（!! "!#）# 也一定是相等的，这也是本文得到的
另一个结论，即通过对溶剂化高分子峰的研究，可

以求算恒化学位时高分子溶液的折光指数增量

（!! "!#）# ’就测定（!! "!#）# 而言，EHI 方法不仅
具有简单快速的优点，而且还能对分子量低至
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