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一种新的标定体积排除色谱 ( S E C ) 的方法
*

吴 奇 张玉 宝 严小虎 程菇时
(香港中文大学化学系 沙田 新界 香港 ) (南京大学化学系 南京 2 1 0 0 0 8 )

摘 要 基于体积排除色谱中侧得的淋出体积和动态激光光散射中测得的平动扩散系数都直

接依赖于高分子的流体力学体积这一事实
,

本文在理论上提出了一种把淋出体积分布和平动

扩散系数分布二者结合起来标定体积排除色谱的新方法
,

并且在实验上通过对宽分布的聚苯

乙烯标准样品的测试证实了该方法的可行性
.

关扭词 体积排除色谱
,

动态光散射
,

色谱柱标定
,

高分子分子量分布的表征
,
淋出体积分布

,

平动扩散系数分布

高分子分子量分布的表征是高分子研究中一个古老而又没有完全解决的课题
.

体积

排除色谱 ( S i z e E x e l u s i v e C h r o m a t o g r a Ph y , S E C ) 作为一种应用广泛的表征方法
,

在实

践中取得了很大的成功田
.

但是在表征一些特殊高分子时
,

如 : 聚电解质和不宜分级 的

宽分布样品
,

色谱柱的标定
,

即 : 淋出体积和分子量二者之间关系的确定仍是一个令人困

扰的问题
.

最近的 10 年里
,

动态激光光散射 ( D y n a m i e L a s e r 一 L i g h t s e a t t e r i n g , D L s ) 被

逐步引人高分子实验室
,

并成为一种常规的研究手段 图
.

物理上
,

体积排除色谱和动态激

光光散射二者观察了高分子的同一个内在特性— 流体力学体积
.

这一内在的联系
,

使

得我们利用动态激光光散射中测得的平动扩散系数分布来标是淋出体积和分子量之间的

关系
.

除了理论上提 出并在实验上证实了这一新的
,

非常规的方法外
,

本文还讨论了该方

法在实际应用中的优越性和不足之处
.

1 实验部分

聚苯乙烯
:
美国国家标准局宽分布聚苯乙烯标准样品 ( N B S 70 6 )

.

M , 〔经典 (静

态 )光散射 ] ~ 2
.

8 0 x 1 0 , g / m o l
,

M
,

/ M
,

~ 2
·

l
。

激光光散射 : 实验仪器为 A L v
一 5 0 0 0 激光光散射仪 (德国 )

,

光源是相关公司 (美国 )

生产的 4 W 氢离子激光器
.

激光器的工作波长是 4 8 8 n m
,

功率是 4 00 m w
.

在 目前的仪

器设置中仪器的相关常数 (的 约为 0
.

8 5 ,

因此
,

我们可以测量很稀的高分子溶液的时间

相关函数
.

有关动态激光光散射的原理和实验细节可参阅文献圆
.

动态激光光散射中所

用的溶剂是甲苯
,

所有测量均在 25
.

0 士 0
.

1℃下进行
.

体积排除色谱 : 实验仪器为 W a t e r s 24 4 型体积排除色谱仪
,

检测器是微分折光指

数仪
.

S E C 实验在室温下用四氢吠喃为淋洗剂
.

2 基本原理

* 1 9 9 4一 0 ` 一 0 8 收稿
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在体积排除色谱中
,

作为一级近似
,

淋出体积 ( V ) 和分子量 ( M ) 可通过两个标定

常数 A和 B联系起来
,

即 :
`

V ~ A + B 烤 ( M ) l( )

在动态激光光散射中
,

平动扩散系数 ( 刀 ) 和分子量 ( M ) 同样可以通过另外两个标

定常数 如 和
a D
联系起来

,

即 :

D ~ 无。 ·

M 一“ D 一 a o 19 ( D ) 一 19 (灸
。

) 一
a o 19 ( M ) ( 2 )

结合式 ( l) 和 ( 2 )可得 :

V ~ p + Q 19 ( D ) ( 3 )

其中 p ~ A + B lg (夜
。

) /
a D
和 Q ~ B /

a D 。

将式 ( 3 )两边平方
,

可得 :

V
,

一 p ,

+ Z p Q lg ( D ) + Q
,
19 ,

( D ) ( 4 )

对式 ( 3 )和 ( 4 )两边分别对淋出体积分布 C ( V ) 积分
,

并归一化
,

可得
:

( V ) 一 P + Q < lg ( D ) ) ( 5 )

和

<V ,

>一 p ,

+ Z P Q ( gl ( D ) > + Q
,

( 19 ,

( D )> ( 6 )

其中

、声了、 ,产00OJ/吸、
`

了、

( ;

卜 {于
V c ( V ) ` V

/ {二
C ( V )` V

<。
2

> 一

{了
。 Z

c ( V ) ` V

/ !了
C ( V )` V

( 7 )

( 1。 (。 ) >一

{了
,g ( D ) c ( V )“ V

/ {:
C ( V ,“ V

<̀ 9
2

(刀 ) ) 一

{于
,9 2

(。 ) c ( V )、 V

/ l二
C ( V )̀ V

( 10 )

一方面
,

因为在体积排除色谱中
, C ( V ) 是一个淋 出体积的浓度 (或重量 )分布

,

所以
:

{二
c (。 ) ` V OC

}二
, ,

( M ,“ M OC

{丁
`,

( M , M` 〔` ( M , ,

其中
,

f .( M ) 是分子量的重量分布
.

从式 ( l) 中已知
, d V oc d[ 19 ( M ) ]

,

可导 出:

( 1 1 )

因此
,

从式 ( 1 1 )

C ( V ) oc f
,

( M ) M ( 1 2 )

另一方面
,

因为
,

在动态激光光散射中
,

G ( D ) 是一个平动扩散系数的散射光强 (或 Z 一
)

分布
,

所以 :

{:
G ( 刀 )` D戈

{二“
M ,“ ` M戈 `

( 1 3 )

或改写为 :

!:
。 ( D ) D` 〔 ,g ( D , , OC

{:
`,

( M , M
’` 〔 ,g ( M , ,

( 14 )

从式 ( 2 )中已知 d [ 19 ( D ) ]戈 d [ 19 ( M ) ]
.

因此
,

从式 ( 14 )可导出 :

G (口 ) D oc f 。
( M ) M

,

利用式 ( 3 )和 ( 12 )以及 ( )z 和 ( 1 5 )
,

我们可从重均分子量的定义 :

( 1 5 )

、 , 一

!了
,

,

( 、 ) M 、 M

/ {:
,? ( M ,` “
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分别推出

M C ( V ) d V

M
, · n L s

一 作不二二-

)
。 C ( V ) d V

及g
“ D

{
。 ’ ” `卜

` ,“
“ D Q ,` ( V ) d V

{二
“ (犷 ’ ` 犷

( 1 6 )

l
_

G ( D ) d D 天g
a D

}
_

G ( D ) d D

M ,
.sE

“ 一 林
旦一 , , , 一一 一 。 . 夕“

}
。 G ( D ) /M` D

}
。 G ( D ) D“ “ D d D

( 17 )

对于一个给定的高分子样品
,

M , . 。 L。
和 M ,

.sz
。 均应等于经典 (静态 )光散射所测的 M叭

进一步利用 ( 2 )
,

( 1 2 )和 ( 1 5 )可得 :

( 1g ( D ) > ~

( 19 ,

( D ) > ~

19 ( D ) G ( D ) D “ ` D J D

{了
G ( D ’ D “ ` ” d D

19 ,
( D ) G ( D ) D灯” d D

{了
G ( D ’ D “ ` ” ` D

( 1 8 )

( 1 9 )

基于以上的讨论不难看到
,

如果已知
a D ,

那么就可首先利用式 ( 17 )
,

从 G ( D ) 和

M ,
中算出 灸。

,

然后 flJ 用式 ( 18 )和 ( 1 9 )
,

从 G ( D ) 算出 ( lg D > 和 ( 19 , D )
.

再加上从
c ( V ) 算出的 <V > 和 <沪 )

。

我们可得到式 ( , )和 ( 6 )中的 p 和 Q
,

进而得到式 ( l) 中的

A 和 B ,

即
,

完成了体积排除色谱的标定
.

实践中
,

我们可从以下几种途径获得 勺
:

其一
,

从高分子链的刚柔性来推估 勺
,

或至少一个很窄的 勺 的范围 `3] .

因为高分

子溶液理论已经指出各种典型的高分子链在不同溶剂中的 aD
,

如 :
柔性链在 日溶剂中

。 。
~ .0 究 在良溶剂中 aD 提 .0 6

,

以及刚性链的 aD 的极限值是 1
.

0 等
.

这些理论上的

推算
,

已经被许多的实验所证实和确定
。

其二
,

从实验中所测的两个或两个以上样品的 D 和M 定出 勺 .4[]

其三
,

从 M a r k 一 H o u w i n k 方程 [ , ] ~ 及, M
` ,
中的

a ,
求出

a 。 ,

因为对柔性链而

言
, a 。 一 (

a , + l ) / 3
.

其四
,

也是本文要特别阐述的方法
.

在以上方法均难确定 aD 的情况下
,

从式 ( 1 6 )和

式 ( 17 )以及 M , , 。 L s
~ M , 一 s x c

~ M ,
可得 :

1 0`p一 V , /
吻 Q , C ( V ) d V G ( D ) d D

_
~ 一“ 边一一一一一一一一

一

{了
c (。 ) 、 v

!了
G ( D ) D “ 二 ` D

( 2 0 )

如果结合式 ( 5) 一 ( s) 以及 ( 15) 和 ( 1 9 )
,

我们可知式 ( 2 0) 中仅有
a D
一个未知数

,

通过

迭代计算法
,

最终可以找到一个适当的 勺
,

使得式 ( 2 0) 的左右两边之差最小
.

在实际的

计算程序中
,

首先假定一个
a D ,

通过式 ( 1 5) 和 ( 1 9 )算出 <烤D >
,

和 <l g Z D >
,

然后利用

式 ( 5 )
,

( 6 )加上已知的 <V > 和 <俨 > 解出 P 和 Q
,

进而分别算出式 ( 20) 左右两边
.

如
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果左右两边不等
,

则从重复以上过程
,

直至找到一个最佳的 勺 使得式 ( 20 )成立二 由此可

见
,

我们可以通过仅仅一个宽分布的样品本身来标定体积排除色谱
,

进而达到表征该样品

分子量分布的 目的
.

3 结果和讨论

在动态激光光散射中
,

实际所测得的是光强的时间相关光谱
,

即叭

G ` , , ( t ) ~ ( I ( t ) z ( o ) > ~ 才 [一+ 夕}g( 。 ( t ) 1
’

]

其中
,

A 是测量基线
,

夕是仪器的相关因子
, g `。 ( t

) [一 ( 石 ( o ) E * ( t
) > ]

间相关光谱
.

对一个多分散的体系而言
, g `。 (t ) 同特征线宽分布 G ( r )

: (” ( , , 一 ` E ( , , E·
( o )卜 {了

G ( r )一
` r

( 2 1 )

是电场
一电场时

之间的关系为 :

( 2 2 )

一般而言
,

特征线宽既是散射角度 ( 0)
,

又是溶液浓度 ( c ) 的函数
.

当 口” 0 和
,

c ” o 时 r 污
,

一 刀
.

因此
.

` ( r ) 可转变为 e (。 )
.

实验上
,

通过对时间相关光谱的拉普拉斯变换
,

我们可得到平动扩散系 数 的 分 布

c( D )
.

这项工作中
,

所用的拉普拉斯变换计算程序为国际上应用最广泛的 C o N IT N 6t] .

图 1显示了一个典型的平动扩散系数分布 G ( D )
,

其中散射角和浓度均已外推到零
.

图

2 显示了在体积排除色谱中测得的淋出体积分布 C ( V )
.

10
一 8 10

一 `

D (e
m

Z / s
)

F i g
.

1 T y p i c a l t r a n s l a t i o n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t d i s t r i b u t i o n G ( D )

按照本文所提出的分析方 法
,

从 c ( V )
,

G (刀 ) 和 M , 可 算 出 A 和 B以及 aD 和

灸D .

结果列于表 1
.

T a b
.

1 才 , B , 灸。
a n d 。 。 o b t a i n e d w i t h d i f f e r e n t m e t h o d :

一` 坐竺二一{
一- - 兰匕- 一!

一一一里
一

一
.

一}一止丝竺二一 }一一“ E c + D L s

}
4 6士 `

}
一 (斗

·

6士 0
·

, , }
3

·

9土 0
·

`

}
“

·

5 8 0士 o
·

0 0 5

s E c *

{
呼 5士 ’

}
一 (斗

·

4土 0
·

` ) } }
D L s * *

} }
·

}
3

·

6 4

} “
·

5 7 7

* C a l i b r a t e d w i t h a

w e i g h t s
.

* * R e f e r e n c e 7
,

s e t o f n a r r o w l y d i s t r i b u t e d P o l y s t y r e n e s t a n d a r d s w i t h d i f f e r e n t m o l o c u l a r

w h e r e T ~ 2 0 ℃
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切 0
.

9 0

`飞
·

门̀飞

i瓦厂一

F i g
.

2 T y P

口 口 , , _

1
尸

( x 10 e m
3)

i c a l e l u t i o n v o l u m e d i s t r i b u t i o n C ( V )

为了同常规的采用多个单分散的标准样晶的标定方法比较
,

我们在表 1中也列人了

有关 A 和 B的实际标定值以及 如
`

和 aD 的文献值叨
.

通过比较不难发现本文所得的 aD

和 如 以及 A 和 B是非常合理的
.

利用已知的 A 和 B以及 aD 和 如
,

我们可以将 C ( V )

和 G (刀 ) 分别转变成分子量重量分布
.

图 3分别显示了两个从 c ( v ) 转变而得到的分

子量分布
, “

O
”

为本文方法 ; “

口
”

为常规方法
.

T a b
.

Z M
, a n d M ,

/M
。 o b t a i n e d f r o m d i f f e r e n t m e t h o d s

M e t h o d M 一
/ 1 0

,

( g / m o l )

S E C + D L S

S E C

S t a t i c L L S

2
.

8 6士 0
.

1 5

2
.

8 0士 0
.

1 5

2
。

8 0土 0
.

1 0

M
,

/材
-

2
。

0士 0
。

l

2
。

1土 0
。

l

2
.

1土 0
.

1

ǎ趁à资

订 。 { g r: 1 0 ! )

F i g
.

3 M o l e c u la r w e i g h t d i s t r i b u t i o n s o b t a i n e d f r o m C ( 7 )
,

w h e r e

“ o ” t h i s m e t五o d ; “
口

” e o n v e n t i o n a l m e t h o d

图 3 表明
,

利用本文和常规方法得到的分子量分布是一致的
.

有关的分布参数列于表 2
.

结果表明
,

本文所提出新的标定体积排除色谱的方法是可行的
.

该方法优点在于
,

对任何

一个给定的宽分布高分子样品
,

我们可以利用这个样品本身去标定体积排除色谱
,

进而达
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到测定其分子量分布的目的
.

同时
,

该方法并不要求体积排除色谱和动态激光光散射在

同一实验条件下操作以及使用同一溶剂
.

该方法的缺点在于需要一台额外的动态激光光

散射仪和对该仪器使用的专业训练
.
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