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填料的平均孔径(MPDs和孔分布（PSDs特

性参数十分重要，这些参数直接关系到色谱分析的

物理化学过程。

通常用于测定孔径参数的压汞法和气体凝蒸

法[]，设备昂贵而且对键合型担体的适应性较差。

利用凝胶渗透色谱法 (GP )测定[2-6]，方法简

便，并可获悉分离过程的分子扩散特性。

本文选择了分子量(M)为80050万的聚苯乙

烯(PS)和M78306的芳烃（AH）纯样为标样。利

用标样的析出体积(Ve)和M值的关系曲线以及溶质

的M和填料孔径（φ的数学转换公式，建立了可以

测定10  1000   孔径分布方法。并以此测定了
HSG 20,HSG-15等五种液相色谱填料。

以强极性溶剂如四氢呋喃作GPC洗提液，PS

作溶质时，其M值和填料允许它通过的最小孔径

（φ�,,A单位）间有如下关系[5,6]

M可通过logM-Ve图得到。

溶质通过填料的孔占总孔的体积百分数，R可

按下式计算：

式中，Ve为GPC中柱填料的全排出体积，

Vi为全渗透体积琕VR为对应于R值的溶质析出体

积。

R=50％时的φ眨,0）为填料的平均孔径

（∕PDs�[5]。

实 验

仪器 岛津LC-3高速液相色谱仪；UVD

-2紫外检测器，宋为254nm。

溶质标样 PS(M为50万，30万，10万，5

万，1.75万，9000,4000,2000,800)。AH（间三苯基

苯M为306�菲176，萘144苯78)

所测填料 HSG-20,HSG-15,HSG-10,
Zorbax-CN、Zorbax-NH（均由岛津公司制造），

各填料的柱尺寸及试验条件见表1。

结 果 与 讨 论

（一）测定方法的建立及评价

GPC法测定填料孔径的关键是通过孔径的溶

质具有的M值 （式1）因此，必须建立一个能满足

填料孔径范围的1ogM-Ve曲线。而作为GPC标样

的PS�其高分子区标样比较齐全，低分子量区较

短缺。如本实验的PS的最小M为800，显然不能满足

小孔径的测定要求。为此，我们选用AH为低分子

区的标样。所选AH和P 均有苯环基结构和相同

的析出规律，它们能共同组成合理、平滑的logM-

Ve曲线，典型曲线示于图1。

已有报道，利用PS和AH-的logM-Ve曲线。

在测定沥青缩聚物的分子量分布时，可得到满意结

果[7]，这在某种程度上，从另一个侧面证实了此

方法的合理性。

文献[5]中，采用烷烃为标样，考察烷烃与PS

间的关系，求出两个logM～玍Ve曲线关系系数，再
利用公式（1）计算孔径，而本文是直接利用一个曲



表1 液相色谱柱填料孔分布测定结果

线，较为简便。

（二）填料的实测结果

以本方法，对五种液相色谱填料作实测�所得

结果列于表1。典型孔径分布图示于图2。

测试结果：USG-20,HSG-15,HSG-10,

Zorbax-CN和Zorbax-NH2的MPDs分别为39.2  ,22.和蚙Zor.8  ,42.9  ,120.3  ,PSDs的

范围约为12A 360A。

实验中，GPC型填料(HSG)�其PSDs值基

本不受流速影响‘重复性好 （表1，图2-a�；键合型

担体，如Zorbax-CN的PSDs受流速影响较大，特

别是小孔径部分。这是由于残存吸附基的吸附效应

以及分配效应所引起的，即使采用强极性溶剂冲洗

时，也不能完全排除。因此，GPC 测定填料的孔

径，实质上是有效孔径的测定[5]。

本文关于检测方法的研究和提供的柱填料参数

充实了资料数据，为开展有关工作提供参考。
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表2 工作曲线的回归方程及有关数据

聚物）进行定量测定时，根据组分的含量即

通过测出的定量参数值采用相应的直线段：

含量在 4�662wt％ 范围内 （参数值在5～

70％之间）用L1；在62�995wtシ范围内 （参

数值在70 97％之间）用L2。

实验表明，裂解温度在570�6610℃区间
内，共混物和共聚物具有相同的裂解行为，因

此可以采用共混物的定量工作曲线对共聚物

进行组分定量。表3列出了对9个共聚物的

测定结果，为了对照，同时列出了核磁共振法

的定量数据。从表中看出，除个别数据外，

两种方法的定量结果符合较好。由于 OCH2

表 3 对共聚物样品的测定结果

—OCH3的质子共振峰紧靠在一起而往往

造成峰的重叠，以及谱峰基线的不太一致，

用核磁共振法定量容易产生较大的误差。
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A method using the calibration curves for
determination of homopolymer blends and random
copolymers of methyl methacrylate with n-butyl
methacrylate by pyrolysis-gas chromatography
is presented.The calibration curves were estab-
lished by using samples of homopolymer mix-
tures of known compositions.This method was
simple and convenient.The precision was good,
and the standard deviation was less than 2％ in
the range of 4 95wt％for n-butyl methacrylate.
A technique to distinguish homopolymer blends
from copolymers simply and exactly is also
presented.
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This paper deals with the determination of

the median pore diameters (MPDs) and pore size
distributions (PSDs) of packlngs by high perfor-
mance gel permeation chromatography (GPC).
In the GPC experiments,the standards

selected were the polystyrene (PS) with the
molecular weight(M) ranged from 800 to 500000
and the aromatic hydrocarbon (AH) with the
M ranged from 78 to 306.The measurement
method of MPDs and PSDs was established by

the curve of logarithm of M vs.elution volumes
of standards and a calculated formula ot

transform M of solute into pore diameter of
packing.
The present method has been used to deter-

mine 5 packigs of liquid phase chromatography.
The results were that the MPDs of HSG-20,
HSG-15,HSG-10.Zorbax-CN and Zorbax-NH2

were 39.2A. 22.7A 18.8A.42.9A and 120.3A
respectvely.and their PSDs ranges were about

12-360A.


