
移动相中的阳离子作用过程而言，离子抑制

作用与离子对作用实质上并无本质差别。

（2）就芳磺酸离子对或有机离子的非极性基
团等微粒与非极性烷基键合固定相作用而

言，大都认为是一种可逆的物理吸附作用。

虽然在分子尺度上某种微粒的吸附作用有强

有弱，但问题的本质仍属物理吸附，因而在

宏观的实验数据的处理上，我们采用了卢佩
章教授提出的均一位势、单分子层吸附理想

势阱模型导出的保留方程式来归纳我们的实

验数据，得到十分满意的结果，该关系式比

1nK'=b0+b1C或1nK'=b0+ b1lnC拟合度更

好。这似乎表明：该关系式InK'=b0+b1C
+b2lnC有着更为广泛的应用范围。

多重曲线拟合与图形点绘程序详见文

献（14)。
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The Effect of the Composition of Mobile Phase on
the Retention Behaviour of Anthracene mono-Su-

Ifonie Acids on ODS Column Wang De-he, Chen
Feng,CheFa-kui ＆ Ba Hong-chun, The Design
and Research Institute for Chemical Mines of

the Ministry oChemical Industry
The effect of the composition of the mobile

phase on the retention behaviour of anthracene
monosulfonic acids in reversed phase liquid chroma-
tography has been studied. The experimental
results show that the relation between 1nK' and

the compositions of the mobile phase (Na2SO4.
MeOH and H2O) agrees with the mathematical
model presented by professor Lu Pei-zhang,
Thus, the optimization of analytical conditions
for these compounds can be achieved by means
of the mathematical model. The retention beha-
viour has been briefly discussed.

高效凝胶渗透色谱法定量测定聚

-烯烃合成润滑油 中的芳烃

成 跃 祖
（兰州炼油厂石油炼制研究所）

〔提要〕本文提出了用高效凝胶色谱法（HPGPC）快速定量测定聚 -烯烃合成润滑油中

芳烃含量的方法。以μ�--styragel (500 -100-100A， =10-微米）为固定相，以四氢
呋喃作流动相。示差折光检测器检测。并从经典柱色谱法分离的芳烃作为标样进行了校正，

对色谱条件、方法的准确度及精密度也进行了讨论。

聚 -烯烃合成润滑油 （以下简称合成

油）是一种粘度指数高、凝固点低的优质润

滑材料，是生产喷气航空润滑油和其它高档

油品理想的基础油。其使用眯性能 与化学组

成，特别是芳烃的含量有密切的关系。无

疑，研究合成油中芳烃含量和组成，对选择



最佳合成工艺条件，提高产品质量具有重要

意义。

凝胶渗透色谱 （GPC）以往多用于测定

聚合物的分子量及其分布。随着填料和检测
技术的进一步发展，GPC愈来愈多地用于

分离测定小分子化合物及其组成〔1-4〕。在石

油产品添加剂组成分析方面GPC也得到广

泛的应用〔5-7。Smith等8〕在8英尺凝胶柱

上用四氢呋喃作流动相获得22种烷烃和芳烃

化合物的流出数据。流出体积在80到108毫

升之间变化，需时109到146分钟。当今的高

效凝胶渗透色谱 （HPGPC)，由于使用高压

输液泵、高灵敏度检测器和高效凝胶柱 （理

论板数均在1万以上），分析时间大多缩短

为30分钟以下。同时由于与电子计算机相匹

配，使分析的准确度、灵敏度大为提高。例

如Holmes和Bullin〔9〕用HPGPC对重质燃料
油进行了快速分析需时仅20分钟，其相对误

差在15％以内。

本文以μ�--Styragel作固定相，四氢呋

喃作流动相，示差折光检测器检测，快速测

定了合成油中的芳烃，其结果与经典柱色谱
法〔10〕比较，相对误差在±3％以下。

实 验 部 分

（一）仪器与试剂

1. Waters ALC/GPC 244型液相色
谱仪：包括 6000A泵，U6k阀式进样器和
WISP＞10B型自动进样装置，R401型示差

折光检测器和M440型双通道可选波长紫外

吸收检测器等。

2. M-730微处理机：Data Module

M730。

3．色谱柱：μ�-Styragel 500A—100A
—100A柱 （300×7.8×3毫米）总柱效16000

理论板数 （甲苯）。

4．25微升注射器一支。

5．四氢呋喃：分析纯，北京金星化工

厂产。使用前用0.5微米滤膜过滤脱气后使

用。

6．十二烷基苯：99.9 （日本进口）。

实验所用其它试剂除说明外，一律为分

析纯级。

（二）HPGPC条件

1．色谱柱：μ�-Styragel 500A、100A、
100A三柱串联使用。2．流动相：四氢呋
喃。流速：1毫升／分。3。检测器：示差折

光，灵敏度8X0 4．记录仪纸速：10毫米／

分。5．柱压：300磅／英时2 （1磅／英时2＝

6.8947×103帕斯卡）。6．进样量：20微升。

（三）测定步骤

用10毫升容量瓶准确称取合成油样

0.08000克，用流动

相稀释至刻度摇匀后

再准确称重，依减差

法求出样品溶液的浓

度。在上述GPC条件

下，取20微升样品溶

液进行分析，则脂链

烃和芳烃在 GPC柱

上得到分离 （图1）

以示差折光检测器检

测，用外标法（Exter-
nal Standard Me-

thod Quantitation)

结果直接由M-730微处

结 果 与 讨 论

（一）HPGPC条件的选择

鉴于所测定的合成油平均分子量大约
在350～400范围内，我们选择了μ�-Styragel

系列的 100A色谱柱，图2表示在两根

μ�--Steyragel 100A柱（每个柱30厘米×3毫

米）上对某些正构烃类的分离。由于GPC的
保留体积VR是由下列方程式求得：

VR＝Vi＋KVp （1）

式中V；是柱子的空隙体积，Vp是粒子内总
的孔体积。而K是分配系数。所有溶质都是



在Vi和Vi＋Vp之间冲洗。由于这样一个受
限制的冲洗体积范围，减小峰宽会大大有利

于提高分离度。分离度Rs是由柱选择性

（峰与峰的分离VR2-VR1）和峰宽W来确定

的：

而窄分子量样品的峰宽是受柱效控制的，柱

效通常是 用塔�板高叨度萮h来表示：

式中L为柱长。因此，为了得到最佳的分离
度和提高分析的准确性，必须采用既能使样

品的分子量范围落在欲选GPC柱的分离范

围内，又必须采用多柱组合结构。图3表

明，在 μ�--Styragel系列柱中，选择适宜于

分离合成油的色谱柱应为 μ�--Styragel-
500   和100   柱。为了提高分析结果的准确
性，采用 -Styragel 500   ＋100   ＋100   

三根组合柱（7.7×300毫米 3）串联使用，

以提高分离度。

流动相的难选择通ǔ常要?考虑对试样的溶解

性、粘度以及与检测器鞯的钠匹配等 由于合成

油的单体中含有一定量的墓共轭钏双烯，反应生

成的聚共轭双�烯与芳烃一样，在紫外吸收检

测器上均有强的吸收。因此，只能采用示差

折光检测器检测。表1列出了聚苯乙烯型凝

表 1 聚苯乙烯型湍胶柱常用溶剂的物理性质

胶柱常用溶剂的物理性质。由于合成油的折
光指数在1.45～1.46之间，由表1可见，四

氢呋喃的折光指数与试样差别较大，溶解性

较好，粘度低，且易得。因此，本工作选用

四氢呋喃为流动相，流速为1毫升／分，柱

压320磅／时2。

（二）定量校正因子的建立

合成油芳烃标样由经典柱色谱法〔10〕制

备得到。在上述相同的GPC条件下，测得

的各次柱色谱制备的芳烃的定量校正因子及

其平均值和标准偏差列于表2。同时，我们

用日本进口十二烷基苯 （纯度99.9 ）作为

标样作了相应的校正因子（K'）与柱色谱法制

备得到的芳烃所作的校正因子（K）进行了比

较。由表2可见，K值较大，K'值较小。这

可能是由于合成油芳烃馏分成分比较复杂，

各种不同烷基取代的芳烃在示差折光检测器

上的响应不同所致。如果用K'进行定量，必

然导致结果偏低，而K确能真正代表合成油

芳烃在示差折光检测器上的响应。因此，我



们以K的平均值作为测定合成油芳烃的定量

校正因子。然而，无论是K'或K，其重复性

均是好的。

表 2 合成油芳烃的校正因子

（三）准确度和精密度考察

为模拟实际样品，我们用柱色谱法〔10〕

分离而得的脂链烃和芳烃 （分别经GPC

鉴定为单一组分）以不同比例进行准确地掺

合，对配制的合成油在上述GPC条件下进
行分析，结果列于表3。由表3可见，本法

的准确度是好的，除合-3样品外，最大相对

误差均在±5％以内。表4说明，本法的精

密度亦是令人满意的。

表 3 合成样分析结果

表 4 方 法 的 精 密度

为了进一步验证本法的准确度，我们又

以经典柱色谱法〔10〕分离测定的结果进行了

比较，其结果列于表5。由表5结果及文献

11,12〕说明柱色谱法〔10〕的结果是可以信赖
的。

表5 本法与柱色谱法结果的比较

结 论

（一）建立了以μ�--Styragel 500   -100

  -100   三根柱串联，以四氢呋喃作流动
相快速定量测定合成油中芳烃的液体色谱方

法。从而扩大了凝胶色谱的应用范围。

（二）用经典柱色谱法分离制备的芳烃
作为标样，求得的校正因子重复性好，准确

度高。
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Quantitative Determination of the Aromatics in

Poly-α�--Olefinesynthetic Lubricating Oil by High
Performance Gel Permeation Chromatography Chen

Yue-zu,Research Institute of Petroleum Proce-
ssing Lanzhou Ptroleum Refinery
A quantitative method is reported for the

determination of the aromatics in poly--olefine

synthetic lubricating oil by HPGPC u-Styragel
(500A,100A,100A)was used as stationary phase
and tetrahydrofuran as mobile phase,followed by
the detection with differential refractometer.The

aromatics purified by column chromatography
were emploied as the standards.The standard
deviation was within±5%.

凝胶色谱与激光小角光散射联用

标定 国产窄分布聚苯乙烯*

贺智端 张宣琪 程镕时*
（中国科学院长春应用化学研究所）

〔提要〕 用GPC-LALLS法测定了国产窄分布聚苯乙烯的三种平均分子量，得到较为

准确的多分散指数。经过这样标定的标样可用作GPC柱的分离和扩展效应的校准。测定结果

与经典方法进行了对照；同时报道了检测器灵敏度对扩展因子的影响。

在聚合物的表征和研究中标准试样具有

重要作用。随着凝胶色谱的普及，窄分布聚

苯乙烯的研制已引起重视并在国内几个单位

开展了工作[1,2]，这些样品经过准确标定可

以作为标样使用。用光散射法和渗透压法可

以分别测定聚合物的重均和数均分子量，但

由于每种测定方法都有一定误差，从不同方
法所得重均和数均分子量推不出准确的分子

量分布宽度，凝胶色谱所得分布宽度又受扩

展效应的干扰，所以窄分布聚合物分子量分

布宽度的准确测定是个困难问题。有些从国

外购进的标样也没有提供准确的分子量分布

宽度数据。

激光小角光散射 （LALLS和凝胶色谱

联用可由同一次实验得到各种平均分子量，

这样求出的分布宽度指数比较准确，本工作

就是用这种方法标定了我国吉林大学 （J
组）和南京大学 （N组）研制的窄分布聚苯

乙烯并与经典方法作了对比。

实 验 方 法

联机所用设备为KMX-6型激光小角光

散射仪 （美国Chromatix公司制）和950型

凝胶色谱仪 （英国ARL公司制），溶剂采

用四氢呋喃，实验温度30 ，流速约为1毫

升／分；浓度检测采用紫外光度计，波长为

254nm；光散射仪采用散射角6-7。
此外还用激光小角光散射仪单机 （设备

同上）在甲苯溶液30℃下测定了各试样的重

均分子量 （M 溶液经0.2微米滤膜进入

样池，采用散射角6 7，经浓度外推按下

式计算分子量

式中K为聚合物常数，C为溶液浓度，R0为

剩余瑞利因子。

*本文曾在第四次全国色谱学术报告会宣读。
* 本工作在渗透压法测分子量中得到胡慧贞同志帮�
助，中山大学梁雪薇同志参加了部分测试工作。


