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场 流 分 级 进 展

高 玉 书

�中国科学院化学所
，
北京�

提要 场流分级是一种比较新的分离技术
，
可用于大分子的分离

，
具有一定潜力

，
本文简述

了场流分级的基本原理
。

除已得到应用的普通场流分级外还介绍了近来新发展的不同�剩乍谋式相

一些新的综合场流分级
。

关抽佣 场流分级
、
分析分离

场流分级 �����是一种用途广泛的分

析分离技术
。

近来有人把它赞为第二次世界

大战以来在分析分离方面最重要的发现“ ，。

这种评价是否过誉还需���本身在各个领域

中所显示的能力和优越性来证明
。

有关场流分级的第一篇文章是美国犹他

大学�
�

�
�

��������
��〕
教授于����年撰写的

。

在此后的十余年里绝大部分工作都是在�����

�����领导的实验室内完 成 的
。

不仅奠定了

坚实的理论基础而且研制了场流分级分种分

支技术的专用设备
。

其 中�
�

�
�

�����
教授

和�
�

�
�

�������教授做了重要 的贡献
。

在

��年代后期
，
特别是��年代以来不仅在美国

的其它实验室 �如杜邦公 司
、
�������大 学

等� 同时也在许多国家如法
、

捷
、

澳
、

日
、

苏
、

希等开展了场流分级的研究
。

在我国于

����年在中国科学院化学研究所建立了场流

分级研究组开始了这方面的工作
。

场流 分 级 一 词 是 从 英 文�����一
��

��

万������������直译过来的
，
颇能全面 反 映

出这种技术的特点和 目的
。

在扁平的柱槽中

样品分子或微粒在合适的外场作用下沿场的

方向采取一定的分布
，

其方式和场的种类
、

强

度以及样品本身的物理化学性质有关
。

沿柱

槽方向流动的载流的线速度也有
一

个分布
，

在流速不高的情况下这个分布呈抛物线型
，

在柱槽的两壁处速度为零而在中心处速度最

大
。

样品在柱槽中同时受到场和流的作用
，

由于不同样品具有不同的空间分布
，
因此它

们的迁移速度不同
，
原来混在一起的组分流

经柱槽后按其某种特定的性质得到分级
。

在

实验装置上场流分级和液相色谱一样
，
即由

输液泵
、

进样器
、

柱槽
、

浓度检测器
、

级分

收集器等部分组成
。

但在柱槽中没有固定相

只有流动相
，

故场流分级实际上是一种单相

色谱
。

由于导致分离的因素不是靠溶质在不

同相之间的相互作用而是由一个合适的外场

造成
，
所以场的种类的选择

、

强度的控制都

有更大的灵活性
。

这种特性使场流分级具有

非常广泛的应用范围
。

在样品种类上它可以

用于任何可溶的或悬浮的大分子和微粒 � 在

溶剂或分散剂上可使用有机溶剂或水 � 微粒

可以是带电的也可以是不带电的 � 可以是无

规线团
，
也可以是球形的

。

可用场流 分级分

离的颗粒质量范围是分子量从�。 “
到��

’ �
�后

者的尺寸相当于 ���拜��
，
即��犷 覆 盖了大

约��
‘ �
的质量范围

。

近年来场 流分级 日益受

到人们的重视
，
理论和实验 设 备 的 日臻 完

善
，

新的分支技术的不断开发以及应用领域

的扩展一再向人们显示这种技术的半富内丫
�

和潜在能力
。

在以前的文
一

章中
‘ “ ， ‘

曾刘
一

场瘫分 乡、 的 准
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本原理作过介绍
，

然而由于新技术
、

新概念

的不断出现
，
在那些文章中介绍的内容只能

称作普通场流分级的
。

一
、

普通场流分级

在两块平行平板组成的柱槽中溶质分子

或颗粒在外场作用下产 生场致输运
。

这种物

质输运使溶质在远 离 场 的 一壁 �称为首集

壁�处的浓度增大
。

浓度的不均匀又会 导致

扩散现象来阻止场致输运过 程
。

当这两种作

用相反的效应达到稳态时溶质浓度在蓄集壁

式中
，

厂是摩擦系数
� 几是�����

�二����常数 �

了是温度
。

可得

入一 人了�厂二 ���

此式表明 入是热能和使位
�

�

通过柱槽 沁 ‘
一

自礼

�反能从
。
之 比

。

川 七
、

述式
一

子所描述的半沉了以 介软滋带功

下洽柱的 ���回移动
。

软流的流连分介
，
呈地物

线型

���
丫沁

一

口�了了、、

︸

这里 厂 夕是载流的平均速反
。

祥品分
一

�乞的迁

移速度和它所在的流线的速度相同
。

经过对

溶质云的位置进行平均并考虑到浓度分 八
、
的

权重
，
可以得到浴从的平均速度

秒 一 尺了�少 ���

理论��算出保留比六和保留梦数 入的夕�系是

六 一 �入�
����， �一

�入� ���放
�

�夕�式表明方是样晶灼平均速度和 沈流平

均速度之比
，

也即是无探留的溶质 �溶刘�

与浴质的保沼时间或保留�本积之比

�一厂
一一

尸
﹂

介
一一

图 � 场流分级 �、意图
，

溶质在柱槽中的分布 ����

附近 旱指数分布
，
如图 �所示

。

在距蓄集壁

为 、 处的浓度 �可以写成

〔��乙心 、 ��一 ��二� ���

式中
，
二 是柱槽厚度 �两板之间的距离�

�
�

是蓄集壁处的浓度 � �是溶质层的一个特征

厚度
，
���’ �理

一

论给出

�� ��，
厂
�� ���

这里�是分子或颗拉的扩散系数
� �是场致

迁移速度
。

保留参数 入在场流分级中有
一

��常

重要的意义
，
定义为

�一 �厂留 一 刀�口二
，

���
�

如果对�应用�、��
、 ��一��� 、 ���。 方程

卜
， 、

� 一村 �� ��
�

攀从迁移速度和作用力 厂之间的 关系

已 一 厂��

这吧尸和�
。
是容齐」的保留时门和 保留体积 �

艺
�

和 �，’ �

是溶质的保留时间和保留体 积
。

这些

值都是可以从实验中测定的
。

不同洽质分子

或微粒在场的作用下采取不同的分布并以不

同的速度被载流冲出柱槽
，
即造成分离

。

原

则
�

�凡是能够对溶质发生作用并使其产生场

致输运的场都可以用
二

于场流分级
，
目前已经

使用的 订劝
�
降场

、

热场
、

电场
、

交叉流场
、

磁场等
。

表 �中列出相应于各种场的除留参

数的表示式以及控制保留程度的物理因素
。

当然
， �

杯同种类的场使用范固不同
，

普

适性也不同
，
如电场和磁场的应用领域较窄

而沉降场和交又流场较宽
。

每种分支技术郊

有其特点
，
本文中不能详细论述了

，

这里只

介绍
一

些它们的共同性质
。
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表 � 各种场流分级保留参数的表示式

场的种类� 几表示式 度的因素

所有场 翼上才 �刀

�
�

气
，

�骊‘���浦匆刀
�

�脚奈阿�
�户‘�沉泽场

�

� �卫�

�

�� ���
， � ， ，

�
妙 孟以 ��一－

尹切
�， �

散性对�的贡献
。

所以可以通过对�的测定

求得�
� ，

从而得到有关多分散性 的信息
。

这

也是���的主要用途之一
。

一种分离技术的分离能力可以用选择性

�来表示
。

如以被分离物质的质量为基础
，

�可以写成

交叉流场 劫 一 �二 二一 �

�� 望� 三

� ��犷�

�兀勺���四�� ����

热 场
�

�二 。 �����牙� 一

� 一

�瓮聂�

电 场
刀

私�田

磁 场 几对二

�月
‘以 ，� 气‘ �一 ‘ �月 一

舀下一
一

式中河是分子量
。
当保留很强时 �达到最大

值凡
。 � 。

常用的几种场的�。
。 二

可以 从理论上

算出
，
如图�所示

。

为了对比
，
图中还画出了

别是气体常数� �是对每摩尔溶质的场 力，

华沉降系数，

�是重力加速度� �是溶剂密度��是样品密度�
。
是流叉流

的体积流速� ‘是微拉直径， 刀 是扩散系数� 刀，是热扩散

系数� �是 电场强 度� 拼是 电泳迁移率� �是磁场强度�

￡和 �
，

分别是溶剂和样品的导磁率
。

前面已经叙述了保留程度和场以及被分

离物质的某些物理化学性质之间的关系
，
和

任何淋洗技术一样
，
溶质层在流经柱槽的过

程中有加宽 �扩展�效应
。

在理想情况下体

系的加宽效应使淋出谱图呈高斯型
。

其标准

偏差 口 可以用于表示高斯峰的宽度
，
但对于

场流分级用塔板高度�更为方便

� � � �

�� ����

这里 �是柱槽长度
。

如不考虑其它非理想因

素 �如管路
、

检测池 以 及 柱 槽的边界效应

等� �可以表示成

遭

图 � 各种场流分级最大选择性�
。 。

和分子量的关系

对于热场和交叉流场�
���在�

�

��到�
�

���之间

小�
。
器�召�护���

� ， �

留�‘��
� ， ， ， 二 。 、

月 � 人 �
� 二二

�

一 十 月
。 、 �乙夕

刀

图 � ���人胶乳的沉降场流分级谱图

第一个峰是原始样品 ��
�

��拜��
，
以后各峰分别

是二聚集体
、

三聚集体等

式中�是保留参数 入的一个 复 杂的函数
，
对

于强保留的极限情况 �入 《 ��

����入� ����

这表明当保留增强时�入减小�加宽效应急剧

下降
。
���� 式中的�

，
表示样品 本身的多分

体积排除色谱 �����的�
� �� 〔�〕 ，

约 为�
�

�
，

可见各种场流分级在选择性上都优于体积排

除色谱
。

作为普通场流分级的应用实例
，
图 �及

图 玉分别是扒阶场流分级
〔 ‘，，
和热场流分级

〔 “
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二
、

空�
’

司场模式������� �����

和聚焦模式���
������ �����

〔或称超层模式�����������

�����〕场流分级

随着微粒体积的增大 �� 《 拜二��，

场�包

括重力场�致输运现象不能被布朗运动所平

衡
，

所有微粒都被压向蓄集壁表面
。

由于较大

粒于的质心接近壁的距离比较小粒子的大
，

因此大粒子所处的流线的速度也大
，
其结果

是大粒子先被淋出柱槽
，
而小粒子则在后面

从而得到分离 �见图��
。

这个淋出顺序和普

派琴
场

公琴垂

乙
�

一
�

��
� �

一 一一��目二
�

�

�����监一����‘ ����
� � �� �� �� �� ��

小粒子 大粒子
�
� ， ��

图 � 空问场流分级示意图

�
�

一
一 �一

一
� 一
一

�一一一�

�
工一�

� 」� �

�一」

一�
�

石 �� �� �� �� �� ���

八了� ��
’
�

图 � 超高分子量�弓 ���� ��
弓
�

的热场流分级谱图

的谱图
。

本节所讲的普通场流分级是从两个意义

上讲的
。

第一在溶质层的稳态模式上是由扩

散效应 �布朗运动�来平衡溶质分子或微粒

的场致输运的
� 第二是所使用的只是单一的

场 �对于尺寸小于 �拜�的微粒重力场可以忽

略不计�
。

现在对场流分级的研究有了新的进

展
，
不仅研究其它可能存在的模式而且正在

探讨几种不同场共同作用的综合场流分级
，

为场流分级的应用开辟了新的领域
。

通���的相反
，
而和���的相同

。

利用这种空

间效应的称为空间场流分级������� ����
。

这种方法在较早的文献中也被简单地看作是

场流分级的一个分支
。

然而后来认识到这种

淋出顺序的不同不仅 反 映了 场的 种类的不

同
，
更重要的是在稳态情况下粒子在柱槽内

分布的方式的差别
。

原则上讲各种分布方式

是由操作模式决定的
，
即通过操作模式的选

择可以使粒子的分布改变方式
。

应当指出
，

虽

然在淋出顺序上空间场流分级和���相同
，

而且也是基于粒子和壁之 间 的 空间 排斥效

应
，
但和���以及流体力学色谱��������

�

����� ����������二����� 有本 质 上 的不

同
。

从分离机理上看
，

这里利用了外场�包括

重力场�
，
因此实验得 到的仍是�

�

��
。 ，
即

样品的保留大于溶剂的保留
，
反映了���的
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特色
。

对于空间场流分级
，
保留比可以写成

�丫沽
戏 �－脚

� 一 � 〔�令�
一

�令�
’

〕一 �〔�
一 ‘

一

勺

����
����

这里 �是微粒直径 � �是一个接近于 �的校

正因子
，
它反映了粒子在运动时所产生的升

力佼粒子脱离于壁的扰动作用
厂“ ，，

对于理想

状态
， 丫 一 �

。

空间场流分 级 在分离细胞
、

工业粉尘
、

煤粉
‘的 、

血液等方面都得到了利

用
。

图 �是羊
、

兔
、

马血的空间场流分级谱

图
〔 ‘ 。 〕 。

令 沉降场

钾一

图 � 沉降浮力聚焦场流分级示意图

表示峰加宽效应的塔板高度
，
�可以写

成

� 二 �
刀����� ��一 �厂�

“

�二�����、 �
“
浮
� 厂��一 ��酥

��

�

��
、

汽�� �� �� �� ��

图 � 不同动物血液的空间场流分级谱图

聚焦模式的场流分级又 是 一 种 新的模

式
。

在普通场流分级中溶质在柱槽内的浓度

分布呈指数形式
。

在蓄集壁处的浓度最大
。

这对样品的峰加宽效应有很大影响
。

如果模

仿电泳中的等电聚焦和超速离心法中的等密

度沉降方式
，
使同种样品在柱槽的横截面上

聚焦成与蓄集壁为不同距离的薄层则对提高

分离效率会很有好处
。

为了达到这个 目的
，

除去外场的作用外还需要另一种与之抗衡的

力或场
。

载流的密度 梯度 场和��值梯度场

很 自然地被首先作为研究对象
。

它们分别构

成沉降浮力聚焦场流分级
〔 ” 〕
和 等 电聚 焦场

流分级
〔 ‘ �】 。

图�是沉降浮力聚焦场流分级的

示意图
。

具有密度为�‘
和�，的 两种样品 公和

�在沉降场和密度梯度场的作用下各取其平

衡位置从
二 ， ‘
和

二‘ � ，，。

在这里载流的密度和样

品的相同
，
每种样品都以此为中心形成一个

薄层
，

其浓度向两侧逐渐减小呈钟形 �如图

�所示�
。

对于这种模式的保留比可以写成

����

式中�是常数
，
其它符号的定义同前

。

这里

特别需要指出的是�和粒子直径的 �次方成

反比
，
即粒子越大

、

运动越迟钝
，
所形成的

�越小
。

前面提到
，
对于空间场流分级粒子在移

动时所产生的升力是一个扰动因素
， ‘

它使保

留行为与 ����式不符
。

然且在这里升力却

可以被用于和外场力相抗衡以达到聚焦的目

的
。

对于在平行平板当中运动的粒子所产生

的升力尚无严格的定量描述
，

但可以认为是

和粒子的截面积成正 比
。

聚焦模式场流分级

是一个很有意义的领域
，

但 目前成果还不太

多
。

三
、

综合场场流分级

普通场流分级只用一种外场
，

在聚焦模

式的场流分级中不管是利用介质的某物理量

的梯度或是升力
，
都是有第二种场存在

。

但

这里介绍的是明确地引入另一种场的情况
。

为了克服升力对空间场流分级柱槽内粒

子分布的扰动
，
可以在重力场之外再加一个

场迫使粒子靠近蓄集壁
，
沂降场和交叉流场
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图 � 交叉流场�空间场综合场流分级谱图

续的级分而且具有特殊的性能
。

在普通的热

场流分级中
，
分子量较低 的 样 品 的分离度

较低
，

但在这里却仍能保持较高的分离度
。

以上介绍的是场流分级的一些基本原理

和近况
，
此外这门技术在许多方面都有很大

的灵活性
，
如可口沈照一定程序改变场强以

达到最佳分离效采 � 可以在柱上浓缩
，
再进

样等都是有实用意义的
。
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