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高 分 子 色 谱 固 定 相

胡 喜 章 苏 天 升

�中国科学院化学研 究所
，
北京�

提要 本文扼要介绍气相色谱和高效浓相色谱所应用的各种高分子色谱固定相概况
、

原

理
、

类型和制备等问题
，

高分子材料在色谱上的应用及其发展
。

关键词 固定相
、

固定液
、
色谱分离介质

、

高分子色谱填料
、

单分散聚合

一
、

引 言

物质的鉴定
、

结构的研究先决条件是分

离出单一的纯物质
，
所以组分分离是分析化

学
、

结构化学的首要课题
，

在诸多的分离方

法中
，

色谱技术尤为突出
。

本世纪初������

用填充碳酸钙颗粒的玻璃柱将绿叶色素分离

出叶绿素� 、
�和叶黄素等组分的各个色带

，

“
���

���一�������
”
色谱由此诞生

。

试样

经液体流动相的带动通过各种形式的固定相

实现组分的分离
，
针对众多的分离对象

，
相

继出现各种类型的纸色谱
、

柱色谱
、

薄层色

谱等液相色谱 ������� ����������
����

，

简写���技术
。

为提高液相色 谱的速度和效

率
，
��年代人们选用气体为流动相

，
带动被

气化的试样通过固定相
，

实现了高速
、

高效和

高灵敏色谱技术的飞跃—气相色谱����

法
，

得到广泛应用
，
并加速 色 谱 理 论的完

善
。

气相色谱的发展
，

除了仪器和各种高灵

敏检测器的研制成功
，

由于流动相可选用的

气体很少
，

促使大量的固定相问世
。

因气相

色谱只能用于易气化和气化时稳定的试样
，

��年代末液相色谱在色谱理论指导下
，

高效

液相色谱固定相的研制成功和高压液相色谱

仪器的推出
，
��年代初分 离 科 学 的新成就

—高效液 相 色 谱 �� 、�� ��������二���

������ ��������������
，

简 写 获����
，

既保留了高速
、

高效和高灵敏
，
又把分离对

象扩展到一 切可溶于液体的试样
，
将色谱技

术提高到一个新的水平
。

色谱的飞速进展
，

有各种因素
，
如

�

仪

器的多功能化
、

高精度
，
并配上电脑实现全

自动化
，
包括进样

、

色谱峰记录
、

数据处理

乃至色谱条件的选择变更等
，

但其
“
心脏

”

是均匀装填固定相的分离柱
，

无论色谱分离

基于吸附特性
、

溶解度
、

离子亲和能力以及

分子尺寸差异等原理
，
分离总是通过物质在

固定相和流动相间分配的反复平衡来实现
，

固定相的特性及选择 是 色 谱 分 离 成 功 的

关键
。

二
、

固 定 相

色谱的关键材料—固定相应具有一定

的机械强度
、

对热和化学的稳定性
，
适当的

颗粒度
、

粒径分布窄
，

有合适孔径分布和孔

容的多孔材料
，
不能对试样有催化

、

变性和

不可逆吸附
，
适用面广和选择性好等性能

。

针对众多的分离对象
，

必然要有许许多多的

固定相满足青种需求
。

迄 今 固 定 相种类繁

多
，
已商品化的就有近千种

，
新牌号不断涌

现
，

其材料有天然和合成的
，
可分成无机和

有机两大类
。

常见的固定相吸附剂 有 硅 胶 类
、

氧化

铝
、

活性炭和分子筛
，
还有人将无机盐的水
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合物结晶和过渡金属络合物用于气相色谱
，

取得很好的效果
。

应用最广的气一液 色 谱固

定相是在多孔材料颗粒 �载体�上涂布具有

各种分离特性的物质 �固定液� 而成
，
常用

的载体有硅藻土系列
、

玻璃系列
、

金属和金

属化合物
、

金属络合物等
，
当然还有正在发

展的高分子多孔材料的
“
吸附剂

”

和载体
。

固定液不都是液体
，

有许多是固体
，
只是在

往载体上涂布时需用适当的溶剂配成溶液涂

布均匀
，

再将溶剂挥发后使用
。

固定液在气

相色谱占了极大的比重
，

有上千种之多
，
色

谱性能虽有许多是相似的
，
也有即使是同类

型也会在选择性上出现很大的差异
，

固定液

的评价
，

至今还处在经验积累的阶段
。

其材

料有少数无机物
，

绝大多数是有机物和高分

子
。

尽管固定液的应用例极 多
，
但 其 稳 定

性
、

重复性较差
，

使用过程中
“
流失

”
是个

最大的问题
。

化学键合型固定相重复性好
、

稳定性好
，
没流失问题

，
寿命长

，
尤其是在

表面处理时
，
可控地制备成各种性能

，

发展

很快
。

键合型固定相在液相色谱中占了主要

地位
，
而固定液会溶于 液 体 流 动相无法使

用
。

由于液体中分子扩散速度比气体小 �个

数量级
，

要实现液相色谱的高效
、

高速
，
固

定相的粒径必需缩小到微米级
，
仪器系统要

耐压
，

需用高压输液泵输送流动相
，
��年代

末出现薄壳结构的高效 填 料
，
在 ����郊�

的载体表面
，

附上 ���拼� 的硅胶胶乳或高

聚物多孔的薄壳层
，
实现 了 液 相 色谱的高

效
、

高速化
。

尽管薄壳型填料可进行干法装

柱
，

但薄壳层的样品容量小
，
不利于制备

，

��郊�的全多孔填料 是 ����的理想固定

相
，

这就要用更高压力的输液泵进行湿法装

柱和高速化运行
。

��上�比 柱色谱快 ����

����倍
，
比薄层和纸色谱快 ������倍

，
几

十分钟甚至几分钟就 能 完 成 分离分析的任

务
。

用于����的固定相目前以柱 效高的硅

胶类为主
，
但只能在 ���一�范围使用

，
样

品容量小
，
并易使样品失去活性

，
而高分子

色谱固定相以柱稳定性和广泛 的 选 择 性 见

称
，

能用于全程 �� 范围
，
可保持试样的活

性
，

样品容量比硅胶类大�一�个数量级
，

其

缺点是柱效较低
，
�����

� 〔 ’ 〕
提出一种机械性

能稳定又具开放性孔结构的高聚物是近年来

所致力研究的固定相
。

再在聚合方法上利用

����年����
������〔�“最 早 介 绍的单分 散聚

苯乙烯胶乳制备的原理进行高分子多孔微球

的单分散聚合
，
可以设想

，
具有刚性骨架的

多孔高分子组分
，
高 分 子 本 体相—

“
液

膜
”
又足够薄的粒度均匀的多孔微球将是一

种较理想的色谱固定相
。

三
、

高分子色谱

固定相类别

�
�

气相色谱固定相
〔 �，

��� 聚合物
“
吸附剂

”

气相色谱用

的高分子填料分离机理
，
许多学者认为是吸

附机理
，
也有人划归为载体类

。

高聚物填料

能涂布固定掖使用
，

但其本身可直接使用
，

不单纯是吸附特性
，
在很大程度显现出溶解

为主的特性 “ ，“ ，，
这类填料具有优良的色谱

性能
〔 ‘ �，

受到人们重视
。

聚合物填料以二乙烯苯为交联剂与苯乙

烯或含各种基团的烯类单 体 用 惰 性溶剂致

孔
，
通过悬浮聚合而成

，

可制成各种极性的高

分子多孔小球
。

代表性产品有���
����系列

、

����������系列 和我 所研 制的 ��������

���系列等
，
适用于烃

、

醇
、

酮
、

酸
、

醛
、

醋
、

醚
、

胺
、

睛类和卤代烃 等 有 机 物及含

氮
、

氧
、

氯和硫化合物等各种极性样品的分

离分析
。

这类填料对水的保留值小于绝大多

数有机物
，
且峰形窄而对称

，
可用于各种有

机物中的痕量水的定量分析
〔 了一 ’ “ ’ 。

���炭分子筛 以高分子为基材经高

温热分解炭化而成
，
�� 年 代出现的新型气

�

固色谱固定相
〔 “ ，，

表面结构均匀
、

耐高温
、

耐腐蚀
、

重现性优于活性炭
、

硅胶等无机吸
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附剂
，
不易毒化

，

寿命长
。
对惰性气体

、

稀

有气体
、

低碳的烃
、

烯
、

炔类气体及含氮
、

氧
、

硫和氯的气体有优越的 分 离特性
〔 ’ �，，

����年国 外出 现无 定形 碳分 子 筛 �������
����� � 〔 ‘

��，我所于 �� 年代初研制成功 球形
碳分子筛���

一�。 匕，‘，，
国外也相继出现球形

产品������
��
巾

、
��比������ �等

，
我们在

����
�� 型基础上又 研 制 出 性 能 更 优 的

���一��山
�，
柱效高

、

选择 性 好
，
尤 其 是

水峰可出在甲烷之前
，

能用于各种气体及所

有的有机物中痕量水分析
，
已与痕量水专用

色谱仪配套
，
用于大气污染监测车成功地解

决了���级�。 的测定 “ “ ， 。

���聚合物载体 对化学稳定性差
、

极性特强和有化学活性的试样
，
可选用这类

特殊的载体
〔 �〕 ，

有聚芳烃
、

聚烯烃
、

含氟聚

合物
、

聚氨基甲酸醋 �聚脉烷�和葡聚糖凝

胶等
。

��
�

�高分子固定液
�

�

脂肪烃类
�

分子量��
‘
���

“
的线型

聚烯烃
、

聚二烯类及烯烃类共聚物等
，
适用

于非极性
、

低沸点
、

高级脂肪烃
、

芳烃和高

沸点化合物的分离分析
。

�
�

芳烃类
�

聚苯乙烯
、

三聚�
，
�一二苯

乙烯
、

八苯基对一五联苯等
，

适用于非极性
、

高级脂肪烃
、

芳烃
、

高沸 点 和 一些 极性化

合物
。

� �

二醇类和醇醚类
�

各种分子量的聚

二醇 �聚环氧烷�
、

聚甘油
、

聚间 苯 醚
、

聚

二醇烷基芳基醚类和环氧树脂等
，
适用于脂

肪烃
、

饱和及不饱和烃
、

正构及支化烃
、

芳

烃
、

环烷烃
、

环烯烃及胺类化合物的分析
，

应用极广
。

�
�

聚酷类
�

各种分子量的聚二醇苯二

甲酸醋类
、

聚二醇硬脂酸酚类
、

聚环氧乙烷

油酸酷类
、

聚二醇二酸醋类和聚碳酸酷等
，

适用于广范围不同极性
、

芳香族及不饱和化

合物
、

烷基取代异构物
、

各种含氧
、

硫醇
、

硫醚
、

含菇烯和非枯烯 化 合 物
、

高 级脂肪

酸
、

氨基酸
、

幽类化合物和各种高沸点增塑

剂的分析
。

�
�

聚酸胺及胺类
�

各种分子量的聚乙

二醇胺
、

聚酞胺
、

聚酞亚胺
、

聚烯亚胺和聚

�一乙烯基毗咯烷酮等
，

适用于各 种 极性化

合物和异构物
、

高级烃
、

酷
、

醇和街类等高

沸点化合物的分析
。

不适用酸
、

醛类物质
。

�
�

含氯和氟的烃及全氟烃聚合物
�

这

类固定液有优良的化学和热稳定性
，
各种分

子量的聚氟氯代烯
、
乙二醇聚烷氧基全卤代

苯醚和氟橡胶等
， ，

适用于各种极性物质
、

卤

代烃
、

幽类
、

有机和无机的腐蚀性物质及高

沸点化合物和石油重整产 品 ��
�

一�
。
烃�等

的分析
。

�
�

聚硅氧烷
�

是最常用的固定液
，

耐

高温
，
由于温度对其粘 度 影 响 不大

，
可在

一 ������℃范围广 泛 使用
，
在碱性条件会

解聚不能使用
，

各种分子量的聚甲基硅氧烷

适用于非极性和弱极性化合物的同系物
、

各

种高沸点极性化合物
、

高 级 脂 肪 酸
、

氨基

酸
、

酚
、

醇
、

胺类物质的分析
。

各种分子量

的含苯基聚硅氧烷适用于多 核 芳 烃
、

��
�

一

�，。
醇和酚

、

青霉素
、

硅和锗的氢化 物 和含

氯农药等试样的分析
。

各种分子量的含氟烷

基聚硅氧烷适用于芳烃
、

烯烃与烷烃和环烷

烃的分离
，
醇和酉履类的分离

，
含卤素

、

幽类

和多核芳烃等物质
、

糖衍生物
、

非对映立体

异构物和金属赘合物的分离分析
。

各种分子

量的含氰基聚硅氧烷适用于芳烃和脂肪烃的

分离
，

苯酚
、

酚醚
、

芳胺和生物碱等化合物

的分析
。

各种分子量的聚碳硼烷硅氧烷是热

稳定性极高的固定液
，

特适用高沸点物质的

分析
。

���表面键合聚合物的高效气相色谱

填料 具有很高的热稳定性
、

高柱效
，
并在

一定范围内不随样品量和性质以及操作条件

而改变
，

适用于脂肪烃
、

脂肪酸
、

芳烃
、

芳

酸
、

醇
、

酮
、

酸
、

酷
、

胺
、

酚
、

氨基酸
、

核

酸衍生物
、

农药及高沸点化合物的分离分析
。
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已商品化的有在硅藻土或多孔硅胶表面键合
·

聚合硅氧烷的固定相
‘ ” ，，

在 �如
��表面键合

聚合各种硅油的薄壳型固 定 相 ���������

�� ���
、
���������� �� 〔 ‘ �习，

这类 固 定

相的样品负载量较小
。

�� 高效液相色谱固定相
〔 ‘ ” 一�“ ，

���掖一固吸附型 常见 的 有硅胶
、

氧化铝
、

氧化镁
、

活性炭和分子筛多孔微粒
·

为主
，

尤以硅胶类应用最广
。

高分子交联聚

苯 乙 烯 多 孔 微 粒 有 ��������� ��� 系

列
〔 �” ，、

�����������系列
〔 。 �，，

归属于吸附

型固定相
，
我所研制的交联聚苯乙烯多孔微

球���
���� ���一��〔�，�‘ 〕 ，

通过 色谱性能综

合研究发现
，

对少数非极性试样的吸附系数

较大
，
对极性试样其溶解系数占总保留值的

���多
“�， “幻 。

用正 己烷为流动相时对全部试

样其吸附系数为 零
，
都 呈 溶 解 的 分 离 机

理
【
翔

。

少数非极性试样的吸附系 数 大是 由

于溶胀的结果
，
不是吸附机理

，
我们认为这

类固定相应归属于分配色谱
〔 ” ，“ �，。

��� 液一液分配型 有交 联 聚苯乙烯

类型
�
�����������系列

，
��� �������系

列
，
��������� ��� 系列和������ �����

� “ ����等
，

我所研制的 ���一����一����
，

见图�
、
�

、
�

。

含极性基团烯类单体共 聚 物填

料
�
������� ����系 列

、
��� ���一� 系

列 等
，
我 所 研 制 的 �������一����

〔��，、

�������一����
〔 �‘ ’
和 ��尹���一。 � 〔 �“ ，。

能

广泛地应用于极性
、

非极性流动相
，
适用于

各类有机物
、

生化物 质
、

药 物
、

蛋 白质
、

肤
、

氨基 酸
、

核试
、

核 酸
、

留类
、

糖 类
、

酸
、

酶
、

维生素
、

抗生素
、

染料
、

添加剂
、

表面活性剂
、

防腐剂和农药等试样的分离分

析
，
并在离子对色谱方面更具特色

〔
翔

。

���离子交换型 高分子类占主导地

位
，
硅胶类受 �� 和失活的限制

，
已商品化

的交联聚苯乙烯类有���
��������和����系

列
、
��玩�� 系列

、

��� ��� ���
、

���

严
�峨和 ������ ��等

，
我 所 研 制 的

·

了��一��牙�
十 、

���一��
�

��
���

�

�
。
��一 〔 ��〕 ，

其他含极性基团烯类单体共聚物有��� ���

一����一���
、
��� ���

一��一���
、

�托几�

������。系列
、

����一�和五���
。 一
�等

。

广泛

适用于离子型无机和有机物
、

两性物质和某

些极性物质
，
特别在氮基酸

、

蛋白质
、

航和

糖类的分析更为突出
�“ ，， 。

���体积排除型 分子量超过����的

试样
，
用排除色诺法进行各种分子量级分的

离
，
这类固定相的孔径及孔径分布是主耍指

标
，
除硅胶类外

，

对生化物反
、

临床毯字
、

药

物化学和生命科学领域
，

高分子类固定相更

为优异
。

�
�

凝胶渗透色谱 �����
�

适用于油溶

性的大分子试样
，

有哇胶类
，
高聚物以交联

聚苯乙烯为主
，

有，��� ���一�一�系列
、
���

�

�����系列
、
��一���系列和���系列等

，
我

所研制的���一�系列等
。

�
�

凝胶过滤色谱 �����
�

适用于水溶

性大分子试样
，
是生物技术

、

生命科学领域

中必不可少的分离技术
。

这类固定相以高分

子为主体
，
有亲水性高分子材 料 的 ������

�� ��� 系 列
、

��� ���一�一�� 系 列
、

������� 系 列 等
，
我 所 研 制 的 �������

����系列
〔
翔

。

还有对多孔交联聚苯乙烯进

行亲水性处理的����
�� 功����系列等

。

葡

聚糖凝胶�
�������系 列

、
���������系 列

等
。

琼脂糖凝胶�
�������

� 系列和其他类型

亲水性凝胶��
� ����系列

、
�����������

系列等
。

���离 子 色 谱 ���� ����年 �
�

�����创 立 以 离 子交换技术为基础的分离

分析离子型试样的色谱 新 技 术—离 子色

谱
‘
���

，

可广泛应用于环境科学
、

生命科学
、

医药和食品工业以及资源开发 和 能 源 利用

等
，
适用于无机和有机的离子型物质的分离

分析
，
特别是阴离子色谱

，
解决了无机阴离

子系统分析的难题
。

这类固定相以高分子为

主
，
已商品化的有������ ��和�主���� ��



高 分 ����年

系列
‘�” ，

��份���
�����一� � 禾 丁�下

一

���

�����一��
‘�‘ �
以及我所研制的 ��二�������

一����吸�一 ‘ �〕 。

四
、

高分子色谱固定

相的制备

�
�

悬浮聚合

将单体和交联剂以惰性溶剂为致孔剂加

入过氧化物或偶氮类引发剂
，

在水中
，
用表

面活性剂或皂土
、

碳酸镁等悬浮稳定剂保护

经搅拌分散成液珠
，

经加热引发进行悬浮聚

合
，

一般情况可制得�
�

��一�
�

���� 的高分

子多孔小球
，
经处理和筛分后可用于气相色

谱
。

高效液相色谱固定祀粒径不超过��环�
，

制备时沿用悬浮聚合法
，
改进分 散 稳 定 体

系
，
加进适当的乳化剂进行高速搅拌分散聚

合
，
已能制出����环�的多分散高分子多孔

微球
，
必需进行分级处理成窄分布的级分才

能有效地应用
。

高分子微球颗粒细
、

相对密

度小
、

又易产生静电
，
分级要采用溶液沉降

法 “ �’ 、

液体流动浮选法
〔��，、

微孔筛分法
〔 ��，、

超声振荡液流筛分法
〔 “ ’ ， ‘ ” ，，

但仍不够均 匀
，

很难达到高效的要求
，
需在合成均匀颗粒的

方法
�

七寻找出路
。

�
�

单分散聚合

近年高分子微球的单分散聚合方法已由

涂料和感光胶片的填料以及用协电镜标样等

领域扩展到高效液相色谱
。
��������

〔�� ’
等在

����������
〔 “ 口
的单分散聚苯乙烯胶 乳 制 备

方法的基础上
，
进行了无乳化剂的单分散聚

合方法研究
，
不加乳化剂

、

以水作介质
，
用

苯乙烯单体
、

过硫酸钾引发剂
，

氯化钠调节

体系的离子强度
，
进行加温引发聚 合

，
制得

了纯度高
、

粒度均匀的�环�以下的单分散聚

苯乙烯胶乳
。

以此原理研制出单分散交联聚

苯乙烯胶乳成功地用于离子色谱固定相的附

聚层
〔 “ 一 吸妇 。

目前这类方法聚合的颗粒不大
，

只是在�拜�以下能保持很好的单分散性
，
制

备����朴�的单分散微球要采用 二 步 溶 胀

法
，
����年��

������〔�“ 〕
等用上述单 分 散胶

乳作
“
种子

”
溶胀入单体

、

交联剂后进行聚

合
，
可制得适用于高效液相色谱的粒度

，

经

化学修饰后成了性能优异的固定相
，
用于快

速蛋白液相色谱 ������
，

商 品 名 ����

�����系列
�� ‘ ’ 。

����年柴志宽等
〔��’
从 高 分

子溶液理论进行非均相溶液聚 合 新 方 法研

究
，

能一步制得粒度 ���环� 的单分散色谱

性能优良的填料
。

悬浮聚合可适用于各类单体
，
能合成各

种类型的高分子色谱固定相
，
其缺点是多分

散
，
经分级后才能使用

。

单分散聚合是高分

子色谱固定相较理想的制备技术
，
但目前仅

适用为数不多的体系
，

对多元体系
、

致孔因

素的控制等问题还有待深入研究
。

在高分子

科学发展的基础上
，
按照色谱技术的要求

，

进行高分子色谱固定相的聚合
、

结构与性能

关系研究
，

进行分子设计
，

可望结合单分散

聚合方法研究的进展
，
定能让色谱技术更加

完美
。

五
、

色谱应用例

�����
�

�
，

�������

��， ��，�

一洲�、 、 刁

图 � ���一���用于硫化物的分析
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��、、
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���乳
�

保留时间
，
�’ ��

图 � ���填料用于痕量水的分析

��工

���

���，

图 � �一���用于芳烃物质的分析
�一��‘��，，

水�

�一��
，��，’苯�

�一��
‘��‘ ，苯甲酸甲醋�

�一��
‘��，，

苯甲酸丙醋�

通一��’�犷
’
苯甲酸丁醋乡

�一��
‘��，’蔡�
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�一��
，��，’

非

��工

誉喊

�议国�� �� ��

空气��

省侧
答

以

答

以

图 � ���填料用于痕量水的分析

� 一空气
、

水
、

甲烷的分离�

�一丁二烯中痕量水的分析�

�

一�
�

馏分中痕量水的分析�

�一正庚烷中饱和水的分析

�右飞犷

，�
�

扩��’

�
·

��
‘
��’

了�
，
��

�’ 的

����� �
·《 也�皿 】 �
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图 � �
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�一��
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����年
�

机构单位

聚 合 物 加 工 学 会 �����

聚合物加工学会 �仆
� ������� ����

。 ������ �������
，
����成立于����年 �月

��一�� 日
，

在美国俄亥俄州的阿克 伦 ����

����
，

来自世界各地的工业公司 和 大 学 的

���多位专家代表参加了成立大 会
，

热 情地

通过了新学会的宗旨
。
����年�月���日在加

拿大蒙特利尔举办了第二次年会
， ，

与会者超

过 ���人
。
���成立以后继续向前发展

，
约有

���人参加了在联邦德国斯 图 加 特 �������

����� 召开的第三次���年会
，
以及在美国

奥兰多 ��������� 的第四次 ���年会得到

了国际上的广泛参与
，
并制定了极好的科学

和技术规划
。

第五次年会于����年 �月��

�� 日在 日本京都举行
。

第六次���年会将于

����年 �月��一��日在法国尼斯 ������召

开
，
目前正在征集会议论文

，

联系人
�

会议总

秘书 ������ �������一�����
，
�����

��� ����� �� ����� ��� ������ ������一

��一������ ���������
，
��匕����������一

������
。

���的目的
，
正象载入其章 程 中 的

一

那

样
，
是为了促进在聚合物加工方面的科学认

识和技术发明
，
为在这个领域中的世界范围

内的工程师和科学家们提供一个 讨 论 的 论

坛
。
���的主题范围包括应用于聚合物体 系

的从单体形式到商品的转变过程中所有的配

方
、

转化和成型操作
。

除了国际年会外
，
���的活动有地区的

和地方的会议安排
，
一种期刊出版物

，
以及

主办教育讨论班
。

���的会员资格是对所有在这个领域中

的研究人员以及所有感到学会的活动对其专

业进展有促进作用的个人放开的
。

会员福利

包括免费得到正式���期刊和优惠参加年会

的机会
。

目前每年的会员费为��美元
。

�吴 强�

�上接第��页�
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