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离心场场流分离联用静态光散射测量
聚合物分子质量的方法
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摘要:以 ＮａＣｌ 溶液为流动相ꎬ采用离心场场流分离仪对样品进行分级ꎬ结合静态光散射仪、示差折光检测器测定亲水性弱
聚电解质聚丙烯酸的数均分子质量及重均分子质量ꎮ 通过考察流动相流速、离心场的离心转速等影响离心分离的因素ꎬ确定仪
器可准确测量的条件ꎮ 结果表明ꎬ当流动相流速为 ０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎ、离心场转速为 ３ ５００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ该装置可准确测定聚丙烯酸的平
均分子质量ꎮ

关键词:离心场场流分离ꎻ流速ꎻ离心转速ꎻ聚丙烯酸
中图分类号:ＴＢ２３４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１９)０２－０２２７－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１９.０２.０５１　

Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂｙ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｓｔａｔｉｃ
ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｗｉｔｈ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｆｉｅｌｄ ｆｌｏｗ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ＴＩＡＮ Ｆｕ￣ｒｏｎｇ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｍｉｎ１ꎬ ＧＡＯ Ｈｕｉ￣ｆａｎｇ２ꎬ ＲＥＮ Ｌｉｎｇ￣ｌｉｎｇ２∗

(１.Ｓｈａａｎｘｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｆｏｒ Ｌｉｇｈｔ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙꎬ Ｓｈａａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｘｉ􀆳ａｎ ７１００２１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｔｒｏｌｏｇｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００１３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｉｓ ｃｌａｓｓｉｆｉｅｄ ｂｙ ａ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｆｉｅｌｄ ｆｌｏｗ
ｓｅｐａｒａｔｏｒ.Ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｗｉｔｈ ｓｔａｔｉｃ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ ｄｅｔｅｃｔｏｒꎬ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ￣ａｖｅｒａｇｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ａｎｄ ｗｅｉｇｈｔ￣ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｗｅａｋ ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｒｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ.Ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｔｈａｔ ｃａｎ ａｌｌｏｗ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｔｈａｔ
ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎꎬｓｕｃｈ ａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ｔｈｅ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｆｉｅｌｄ.
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｄｅｖｉｃｅ ｃａｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｉｓ ０􀆰 ７ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｆｉｅｌｄ ｓｐｅｅｄ ｉｓ ３ ５００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｆｉｅｌｄ ｆｌｏｗ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎꎻ ｆｌｏｗ ｒａｔｅꎻ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｒｏｔａｔｉｏｎａｌ ｓｐｅｅｄꎻ ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ

　 收稿日期:２０１８－１０－１２ꎻ修回日期:２０１８－１２－１８
　 基金项目:国家重点研发计划“国家质量基础的共性技术研究与应用”专项(２０１６ＹＦＦ０２０４３０１)
　 作者简介:田芙蓉(１９９３－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为功能高分子材料ꎬ１３９９２８０６７１４＠ １６３.ｃｏｍꎻ任玲玲(１９７０－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副研究员ꎬ研究方

向为材料计量ꎬ通讯联系人ꎬｒｅｎｌｌ＠ ｎｉｍ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 常用来测量聚合物分子质量的方法如端基滴定

法[１]、气相渗透压法[２]、质谱法[３－４]、黏度法[５] 等方

法ꎬ一般只能一次测得一种分子质量ꎮ 如需同时测

定数均与重均分子质量ꎬ常采用凝胶色谱法或者凝

胶色谱仪联用光散射仪进行测量ꎮ 两者相同之处在

于都采用凝胶色谱柱作为分离场对所测聚合物进行

分离排序ꎬ不同之处在于:前者采用分子质量已知的

一系列窄分布分子质量标准样品通过色谱柱ꎬ绘制

标准曲线进而测定未知聚合物的 ２ 种平均分子质

量ꎻ后者采用光散射仪联用浓度检测器测定经色谱

柱分离的聚合物ꎬ通过不同计算方式得出多种分子

质量ꎮ 其缺陷在于试样经色谱柱分离过程中ꎬ聚合

物与柱中填充的固定相充分接触ꎬ由于溶质与固定

相的充分接触ꎬ从而使该方法测量分子质量的准确

度常受所测样品本身性质的影响[６]ꎮ 尤其当被测

样品是亲水性弱聚电解质时ꎬ该类物质由于本身极

性强[７]、黏度较大等原因[８]ꎬ可能与固定相相互作

用ꎬ使测量准确性受到影响ꎮ
为了避免上述 ＧＰＣ 法存在的缺陷ꎬ笔者采用场

流分离法与光散射法联用测定亲水性弱聚电解质的

平均分子质量ꎮ 场流分离法是一种新的分离技

术[９]ꎬ其利用重力、离心力等物理场使溶液在流经

一个空的柱槽时ꎬ溶质因质量、体积、扩散系数、电荷

等物理性质的差异而分离ꎬ其分离过程中不存在固

定相ꎬ避免了溶质与固定相之间的作用ꎬ且可与多种

检测器联用ꎬ进一步扩大其检测范围ꎮ 其中已商品

化的仪器ꎬ离心场场流仪(ＣＦＦＦ)通过离心场提供的

离心力与淋洗液共同作用对样品完成分级ꎬ淋洗液

以层流状态流过离心场时ꎬ离心力场垂直作用于淋

洗液ꎬ使被测样品分子在离心力作用下向通道外壁
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运动ꎬ大分子受离心力比小分子大ꎬ所以更靠近通道

外壁ꎮ 由于淋洗液在通道中处于层流状态ꎬ所以处

于通道中不同位置的样品具有不同的流速ꎮ 越靠近

通道外壁的分子所具有的流速越小ꎬ因而小分子比

大分子具有更快的流速、更短的流出时间ꎬ这使得溶

质分子按照由小到大的顺序流出ꎬ进入多角度静态

光散射仪(ＭＡＳＬＳ)及示差检测器而得到各种分子

平均分子质量ꎮ 分离场对试样的分离度直接影响测

量结果的准确性[１０－１３]ꎬ而分离度与分离时间的大小

成正比[１４－１５]ꎬ笔者通过研究影响分离场分离度的因

素ꎬ确定使仪器达到准确测量效果的最佳分离条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

黏均分子质量标称值为 ４５ 万道尔顿的聚丙烯

酸(ＰＡＡ)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生

产ꎻ重均分子质量为 ６３ ９００ 道尔顿(Ｄａ)的聚苯乙烯

磺酸钠(ＰＳＳ)标准品ꎬ编号为 Ｚ－ＰＯＳ－ＰＳＳ６７ｋꎬ德国

Ｐｏｓｔｎｏｖａ 公司生产ꎻ氯化钠、氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎮ
ＣＦ２０００ 型离心场场流仪、ＰＮ３６２１ 型多角度静

态光散射仪ꎬ德国 Ｐｏｓｔｎｏｖａ 公司生产ꎻ５４５０ 型示差

折光检测器ꎬ日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎻＫＱ－３００ＤＥ
型超声波清洗器ꎬ广州沪瑞明仪器有限公司生产ꎻ
ＸＰ２０５ 型电子天平、Ｓ２１０ Ｓｅｖｅｎ Ｃｏｍｐａｃｔ ｐＨ 计ꎬ美国

ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 公司生产ꎻＭｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水机ꎬ德
国 ＭＥＲＣＫ ＭＩＬＬＩＰＯＲＥ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 溶液配制

称取一定量的 ＮａＣｌ 溶入去离子水中ꎬ分别配制

成质量分数为 ０􀆰 ９％、１􀆰 ２％的溶液作流动相ꎬ静置

２４ ｈ 待用ꎻ称取一定量 ＮａＯＨ 溶于去离子水中ꎬ配制

成浓度为 ０􀆰 １、０􀆰 ５、１ ｍｏｌ / Ｌ 的溶液作为 ｐＨ 调节剂ꎬ
待用ꎻ称取一定量的 ＰＳＳ 溶于质量分数为 ０􀆰 ９％的

ＮａＣｌ 溶液中ꎬ配制成 ＰＳＳ 质量浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ 的

溶液ꎻ称取一定量的 ＰＡＡ 溶于去离子水中ꎬ配制成

质量浓度为 ５ ｍｇ / ｍＬ 的溶液ꎮ 利用上述 ＮａＯＨ 调

节剂调节溶液 ｐＨ 至 ９ꎬ后加入一定量的 ＮａＣｌ 使溶

液中 ＮａＣｌ 的质量分数为 １􀆰 ２％ꎬ最后将溶液置于超

声波振荡器中在功率为 １５０ Ｗ 的条件下超声

１０ ｍｉｎꎬ作为待测样品备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 仪器校准

固定流动相流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ在离心场转速

分别为 ０、３ ５００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下分别进样ꎬ每次将

１０ ｍｇ / ｍＬ 的 ＰＳＳ 溶液进样 ２０􀆰 ３６ μＬꎮ 利用 ０ ｒ / ｍｉｎ
时的数据校准示差折光检测器ꎬ利用 ３ ５００ ｒ / ｍｉｎ 时

的数据校准光散射仪ꎬ保存校准数据ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 流速对分子质量测定的影响

固定场流仪的离心场转速为 ３ ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ
５ ｍｇ / ｍＬ的 ＰＡＡ 溶液进样量为 ２０􀆰 ３６ μＬꎬ在流动相

流速分别为 ０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５、０􀆰 ６、０􀆰 ７、０􀆰 ８、０􀆰 ９
ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ测定 ＰＡＡ 的分子质量及其分布ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 离心分离场转速对分子质量测定的影响

固定流动相流速为 ０􀆰 ７ μＬ / ｍｉｎꎬ每次 ５ ｍｇ / ｍＬ
ＰＡＡ 溶液的进样量为 ２０􀆰 ３６ μＬꎬ在场流仪的离心场

转速分别为 １ ０００、２ ０００、２ ５００、３ ０００、３ ５００、４ ０００
ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ测定 ＰＡＡ 的分子质量及其分布ꎮ

２　 结果与讨论

为了研究准确测量分子质量的分离条件ꎬ首先

需要校准 ＭＡＳＬＳ 和示差检测器ꎬ以保证测量的分子

质量准确、可比ꎻ其次需要保持分离场的分离度最

大ꎬ而分离场的分离度与保留时间成正比ꎮ 离心场

场流仪保留时间 ｔｒ 的计算式为:
ｔｒ ＝ πΔρｗＧｄ３Ｖ０ / ３６ｋＴｖ (１)

式中:Ｖ０ 为通道体积ꎻＧ 为离心重力加速度ꎻｗ 为分

离通道厚度ꎻｄ 为溶质颗粒尺寸ꎻΔρ 为溶质与流动

相的密度差ꎻｖ 为通道流速ꎮ
从式(１)中可以看出ꎬ当仪器(Ｖ０、ｗ)与所定样

品及淋洗液(ｄ、Δρ)一定时ꎬｔｒ 只与通道流速( ｖ)与
离心分离场转速(Ｇ)有关ꎬ且与 Ｇ 值成正比ꎬ与 ｖ 值

成反比ꎬ所以在保持仪器正常运转的情况下ꎬ使 Ｇ
保持最大值ꎬｖ 保持最小值即可得到最大的 ｔｒꎬ即最

好的分离度ꎮ 因此ꎬ研究了不同淋洗液流速及离心

场转速对聚丙烯酸分子质量及分布测定的影响ꎬ以
确定最佳分离场转速与流动相流速ꎮ
２􀆰 １　 仪器校准

利用分子质量已知的标准物质 ＰＳＳ 校准示差

折光检测器、静态光散射仪等ꎮ 示差折光检测器为

浓度检测器ꎬ其捕捉样品进样的实际量值与总进样

量值由于仪器内部存在流动死角而产生偏差ꎬ而该

偏差会随着时间增长而累积ꎬ校准过程可以获得最

新的仪器参数ꎬ从而保证测量结果的准确性ꎮ 而光

散射仪的校准ꎬ一方面是为了获得每个角最新的散

射系数ꎻ另一方面通过光散射信号峰与示差折光检

测器信号峰之间的最大重叠ꎬ确定 ２ 台仪器由于物

理位置差异引起的频移值(ｓｈｉｆｔ 值)ꎬ以保证同一时

间测得的浓度信号与光散射信号准确对应ꎮ 为确保
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测试的准确性ꎬ首先采用重均分子质量 (Ｍｗ ) 为

６３ ９００ Ｄａ、ＰＤＩ<１􀆰 ２０ 的有证标准物质聚苯乙烯磺

酸钠(ＰＳＳ)分别校准示差折光检测器与多角度静态

光散射仪ꎮ ＰＳＳ 溶液质量浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬꎬ流速为

０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 采用 ＣＦＦＦ－ＭＡＬＳＬ 法测得其重均分

子质量为 ６４ １２０ Ｄａꎬ相对误差为 ０􀆰 ３５％ꎬ说明仪器

测量准确度较高ꎮ
２􀆰 ２　 流速对分子质量测定的影响

由式(１)可知ꎬ流动相流速直接影响离心分离

场的保留时间ꎮ 图 １ 是不同流动相流速下光散射及

示差折光 ２ 种检测器的对应信号峰图ꎬ横坐标为时

间ꎬ信号峰从出现到完全消失所用的时间为保留时

间 ｔｒꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬｔｒ 受流动相流速的影响

较大ꎬ表现为光散射与示差的信号峰宽度均随流动

相流速的增大而明显减小ꎮ 根据式(１)ꎬ越小的流

动相流速ꎬ保留时间越长ꎬ越有利于获得最佳分离

度ꎬ因此ꎬ理论上应选择最小的流动相流速ꎮ 但是实

际操作中由于分离场与检测器间存在一定物理距

离ꎬ若流速过慢会导致经过离心场分离排序的样品

在进入检测器前由于分子的自由扩散而回归无序状

态ꎬ使数均分子质量(Ｍｎ)与重均分子质量的测量结

果偏离准确值ꎻ但若是流速过快ꎬ一方面ꎬ分离场来

不及对试样进行充分分级ꎬ使样品分离度较低ꎻ另一

方面ꎬ流速超过一定值后流动相会由层流状态突变

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)静态光散射仪信号

(ｂ)示差折光检测器信号

１—０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—０􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ

５—０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎻ６—０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎꎻ７—０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎻ８—０􀆰 ９ ｍＬ / ｍｉｎ

图 １　 不同流动相流速的光散信号图与

示差信号图

为湍流状态ꎬ从而破坏样品在离心分离场下的排序ꎮ
因此ꎬ为得到分子质量准确的测量结果ꎬ研究了流动

相流速对聚丙烯酸分子质量测量的影响ꎮ
在固定离心场转速下ꎬ 流动相流速分别从

０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎ 到 ０􀆰 ９ ｍＬ / ｍｉｎ 时测量的重均分子质量

标称值为 ４５ 万道尔顿 ＰＡＡ 的分子质量及分布ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ随着流动相流速

的增大ꎬ所测样品的 Ｍｎ 与 Ｍｗ 均呈上升趋势ꎬ当流

速增大至 ０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬＭｗ 与 Ｍｎ 的变化逐渐趋

于稳定并达到平台ꎮ 而当流速超过 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ
Ｍｗ 与 Ｍｎ 均开始增大ꎬ且 Ｍｎ 的增大幅度大于 Ｍｗꎬ
这是由于流动相由层流状态突变为湍流状态ꎬ从而

破坏样品在离心分离场下的排序ꎬ导致由于统计方

式存在差异的 Ｍｗ 与 Ｍｎ 表现出不同的变化ꎬ其中

Ｍｎ 较 Ｍｗ 受其影响较大ꎬ因此可用来判断流动相的

流动 状 态ꎮ 综 上 所 述ꎬ 流 动 相 的 最 佳 流 速 为

０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎꎬ该流速下不仅可使样品在分离通道内

存在足够的时间以满足离心场随样品的完全分级ꎬ
且可最大限度地保证样品在发生扩散破坏分级结构

之前进入检测器ꎮ
表 １　 流动相流速对平均分子质量测定的影响

流速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 ４ ０􀆰 ５
Ｍｎ / １０５ Ｄａ １􀆰 １６ １􀆰 ４１５ １􀆰 ７０４ １􀆰 ９２７
Ｍｗ / １０５ Ｄａ ３􀆰 ２１９ ３􀆰 ６９８ ４􀆰 ３６７ ４􀆰 ５６４

流速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ６ ０􀆰 ７ ０􀆰 ８ ０􀆰 ９
Ｍｎ / １０５ Ｄａ ２􀆰 ０１７ ２􀆰 ２０７ ２􀆰 ２４２ ３􀆰 ７３５
Ｍｗ / １０５ Ｄａ ４􀆰 ８３８ ５􀆰 ０５１ ５􀆰 １０６ ５􀆰 ３６８

２􀆰 ３　 离心分离场转速对分子质量测定的影响

作为离心分离场的分离驱动源ꎬ离心场转速直

接影响其分离效果ꎮ 离心场转速对保留时间、分子

质量及其分布的影响分别如图 ２ 及表 ２ 所示ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬ光散射信号峰与示差信号峰的峰宽

并不随转速发生明显变化ꎬ说明相较于流动相流速

的变化ꎬ离心场转速对于保留时间的影响较小ꎮ 流

动相流速为 ０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ最适于分子质量的测

量ꎬ所以固定流动相流速为 ０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎꎬ在不同离

心场转速下对 ＰＡＡ 的分子质量的测定结果如表 ２
所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ随着离心场转速的增大ꎬ所
测 Ｍｎ 与 Ｍｗ 均呈下降趋势ꎬ当转速达到 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ
左右时ꎬＭｎ 与 Ｍｗ 的变化均开始趋于平稳ꎻ当转速

达到 ３ ５００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬＭｎ 与 Ｍｗ 均达到稳定值ꎬ说明

此时样品已得到充分分离ꎮ 测得 Ｍｗ 为 ５􀆰 １０７×１０５

ＤａꎬＭｎ 为 ２􀆰 １８５×１０５ Ｄａ 即为 ＰＡＡ 的分子质量准确值ꎮ
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(ａ)静态光散射仪信号

(ｂ)示差折光检测器信号

１—１ ０００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—２ ０００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—２ ５００ ｒ / ｍｉｎꎻ

４—３ ０００ ｒ / ｍｉｎꎻ５—３ ５００ ｒ / ｍｉｎꎻ６—４ ０００ ｒ / ｍｉｎ

图 ２　 不同离心场转速的光散信号图与

示差信号图

表 ２　 离心场转速对平均分子质量测定的影响

转速 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) １０００ ２０００ ２５００ ３０００ ３５００ ４０００

Ｍｎ / １０５ Ｄａ ４􀆰 ２８４ ３􀆰 １３２ ２􀆰 ５２３ ２􀆰 ２３４ ２􀆰 ２０１ ２􀆰 １８５

Ｍｗ / １０５ Ｄａ ５􀆰 ６４２ ５􀆰 ２８６ ５􀆰 １８３ ５􀆰 １４４ ５􀆰 １０７ ５􀆰 １０２

离心场转速对保留时间的影响较小ꎬ但离心场

转速决定了离心力的大小ꎬ即离心分辨率的高低直

接影响各分子质量测量的准确性ꎮ 其原因可归于场

流仪－光散射仪－示差检测器对分子质量的测量计

算原理ꎮ 结合同一时刻光散射仪测定的分子质量

Ｍｉ 与示差所测得的溶质浓度 ｃｉꎬ通过式(２)与式

(３)２ 种不同积分方式对整个有效时间内检测器的

测量值进行计算ꎬ可得所测试样的 Ｍｎ 与 Ｍｗꎮ 其

中ꎬ式(２)、式(３)中的 Ｍｉ 理论上为所测溶液中每个

单独样品分子的分子质量ꎬ但实际测量中ꎬ检测器的

灵敏度还不能达到短时间内对每个样品分子的分子

质量进行测量统计ꎬ所以Ｍｉ 值为各个时刻下通过检

测器的少量样品分子的分子质量均值ꎮ 离心场分离

排序原理如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可以看出ꎬ未分级

时ꎬＭｉ 为该时刻下所测溶液中随机混合的溶质的平

均分子质量ꎬ其数值不能准确反应所测分子的分子

质量水平ꎬ以致影响最终计算得到的各类平均分子

质量ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ在适宜的离心场场流分

离条件下ꎬ所测样品分子被成功分级ꎬ在流动相溶剂

的带动下ꎬ按分子质量由小到大的顺序依次通过检

测器ꎬ此时测得Ｍｉ 为各时刻下大小相近的样品分子

混合体的分子质量平均值ꎬ其更准确地反应了该时

刻下所测少量样品的分子质量水平ꎬ最大程度地减

小了采用式(２)、式(３)计算各平均分子质量时引入

的偏差ꎮ 所以ꎬ结合表 ２ 可知ꎬ离心场转速达到 ３
５００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ样品被高度分级ꎬ所测分子质量值准

确可靠ꎮ
􀭺Ｍｎ ＝ ∑

ｉ
ｃｉ / (∑

ｉ
ｃｉ /Ｍｉ) (２)

􀭺Ｍｗ ＝ ∑
ｉ
ｃｉＭｉ /∑

ｉ
ｃｉ (３)

(ａ)无离心场分离 (ｂ)离心场分离

图 ３　 离心场分离排序原理

３　 结论

采用场流分离仪联用静态光散射仪等测定聚丙

烯酸分子质量时ꎬ其准确度受到流动相流速及离心

场转速等影响ꎮ 流动相流速对保留时间及聚丙烯酸

的分子质量测定值具有明显影响ꎬ当其流速达到

０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎ 时最适宜分子质量的测定ꎻ离心场转速

虽不直接作用于保留时间ꎬ但其作为分离驱动因素

对分子质量的测量具有至关重要的作用ꎬ其值为

３ ５００ ｒ / ｍｉｎ 时测量结果准确稳定ꎮ 且最优条件下

测得分子质量标称值为 ４５ 万 Ｄａ 的聚丙烯酸ꎬＭｗ 与

Ｍｎ 的准确值分别为 ５􀆰 １０７×１０５ Ｄａ、２􀆰 ２０１×１０５ Ｄａꎮ

参考文献

[１] 田媛媛ꎬ韦莎.低分子量聚丙烯酸钠研究进展[ Ｊ] .广州化工ꎬ
２０１２ꎬ４０(１５):１９－２１.

[２] 潘雨生.关于气相渗透法仪器常数对分子量依赖性的讨论[ Ｊ] .
高分子学报ꎬ１９８１ꎬ１(２):１５８－１６０.

[３] Ｌｏｚａｎｏ Ｄ Ｃ ＰꎬＯｒｒｅｇｏ￣Ｒｕｉｚ Ｊ ＡꎬＢａｒｒｏｗ Ｍ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｃｕｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｙ ｌａｓｅｒ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１６ꎬ１７１:２４７－２５２.

[４] Ｗａｎｇ ＺꎬＣｈｉ Ｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｌｏｗ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｈｅｐａｒｉｎｓ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１８ꎬ
２９(１):１１－１８.

[５] 刘洪兵ꎬ刘红颖.超高分子量聚合物特性粘数测定方法探讨

[Ｊ] .大庆石油地质与开发ꎬ２００１ꎬ２０(２):１０４－１０５.

　 　 　 　 (下转第 ２３２ 页)

􀅰０３２􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 ２ 期

注射给药(猪为肌肉注射给药ꎬ牛为颈部皮下注射

给药)ꎬ这种给药方式既可以减轻操作压力ꎬ又可以

提供最好的治疗效果[１－２]ꎮ 通过注射给药泰地罗新

具有吸收迅速、达峰时间短、消除半衰期长、生物利

用度高的特点ꎬ而且泰地罗新对支气管和肺具有较

高的亲和力ꎬ实验证明ꎬ在各组织中ꎬ肺组织的药物

浓度最高且作用持久[１－２]ꎮ 与替米考星和泰拉霉素

２ 种大环内酯类抗生素相比ꎬ泰地罗新对呼吸系统

疾病具有更好的疗效[３]ꎮ
目前ꎬ泰地罗新的检测方法主要采用 ＨＰＬＣ－

ＭＳ / ＭＳ 法[１０－１１]ꎮ 也有文献报道用 Ｃ１８ 色谱柱进行

泰地罗新检测[１２]ꎮ 亲水作用色谱是近年发展起来

的新技术[１３]ꎬ该技术可以实现对极性化合物的强保

留ꎬ与反相液相色谱具有良好的互补性[１４－１５]ꎮ 笔者

建立了一种利用亲水作用色谱检测泰地罗新的新方

法ꎮ 该方法能够快速、准确地检测泰地罗新含量ꎬ且
成本低廉ꎬ对药物生产中泰地罗新的质量控制具有

重要意义ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

液相色谱为 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ꎬ配备二元梯度泵、真
空在线脱气机和自动进样器ꎮ 仪器控制、数据采集

软件 及 数 据 分 析 软 件 采 用 Ａｇｉｌｅｎｔ 公 司 的

ＣｈｅｍＳｔａｔｉｏｎ 系统ꎮ
泰地罗新工作对照品ꎬ中牧实业股份有限公司

自制(已通过核磁及质谱确认其结构ꎬ化学纯度为

９８􀆰 ０％)ꎻ泰地罗新注射剂 Ｚｕｐｒｅｖｏ(质量浓度为 １８０
ｍｇ / ｍＬ)规格分别为 ５０、１００ ｍＬ 和 ２５０ ｍＬꎬ默沙东

动物保健品公司生产ꎻ甲酸ꎬ色谱纯ꎬＦｉｓｈｅｒ 公司生

产ꎻ乙酸ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂生产ꎻ甲酸铵ꎬ色谱纯ꎬ
Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻ乙酸铵ꎬ色谱纯ꎬＦｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻ
氨水ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂生产ꎻ乙腈ꎬ色谱纯ꎬＦｉｓｈｅｒ
公司生产ꎻ所有用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 溶液配制

泰地罗新样品溶液:取适量泰地罗新注射液ꎬ利
用甲醇溶解并定容至适当的浓度ꎻ泰地罗新对照品

溶液:取适量泰地罗新工作对照品ꎬ利用甲醇溶解并

定容至适当的浓度ꎮ
１􀆰 ３　 色谱条件

色谱柱为 ＸＢｒｉｄｇｅ－ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ 氨基柱(１５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎬ柱温为 ３０℃ꎬ紫外吸收波长为 ２８０
ｎｍꎮ 流动相:Ａ 相为乙腈(含 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 甲酸铵、
０􀆰 １２５％甲酸和 ５％水)ꎻＢ 相为 ０􀆰 １２５％甲酸水溶液

(含 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 甲酸铵)ꎻ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样体

积为 １０ μＬꎮ
梯度洗脱程序:０􀆰 ００→５􀆰 ００ ｍｉｎꎬ９０％→３０％ Ａ

相流动相ꎻ５􀆰 ００→５􀆰 １０ ｍｉｎꎬ３０％→９０％ Ａ 相流动

相ꎻ５􀆰 １０→８􀆰 ００ ｍｉｎꎬ９０％→９０％ Ａ 相流动相ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 泰地罗新紫外检测波长的确定

以甲醇为参比ꎬ用甲醇配置泰地罗新标准溶液

(质量浓度为 １０ μｇ / ｍＬ)ꎬ在 ２００~６００ ｎｍ 区间内进

行紫外扫描ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ其
最大吸收波长为 ２８７ ｎｍꎮ 泰地罗新在主体结构上

与泰乐菌素类似ꎬ其结构发光基团没有发生改变ꎬ中
国兽药典(２０１０ 版)规定:高效液相色谱法检测泰乐

菌素的紫外检测波长为 ２８０ ｎｍꎮ 综合以上两方面的

数据ꎬ选择 ２８０ ｎｍ 作为泰地罗新的紫外检测波长ꎮ
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