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摘要

配备QSM的APC专⻔针对⾼分⼦材料⾏业常⽤的强溶剂⽽设计。沃特世ACQUITY超⾼效聚合物⾊谱(APC)系统

专为需要持续使⽤THF、氯仿和⼆甲基亚砜等强溶剂的分析⽽设计。通过在⾏业认可的APC系统中增加灵活的

四元泵，使得聚合物分析可选的分析技术不再局限于HPLC⼀种。

优势

p-QSM具有兼容强溶剂的天然优势。■

可进⾏反相、正相和体积排阻分离，分析的灵活性极⾼。■

低扩散性的APC系统配备了p-QSM，溶剂⽤量低于HPLC或GPC，因此更具可持续性。■

配合亚3 µm BEH⾊谱柱技术可实现⾼分离度的分离■

简介

图1是使⽤Alliance HPLC（⾼效液相⾊谱）系统运⾏聚合物梯度洗脱⾊谱分析(GPEC)得到的⾊谱图，运⾏时

间为30 min。如果将此⽅法转换⾄超⾼效液相⾊谱(UPLC)系统，则运⾏时间可以⼤⼤缩短。然⽽，⼤多数

UPLC系统都不兼容四氢呋喃(THF)等有机溶剂，系统的稳定性也不⾜以⽀持分析⽅法持续使⽤100%有机溶剂

。

沃特世ACQUITY超⾼效聚合物⾊谱(APC)系统专为需要持续使⽤THF、氯仿和⼆甲基亚砜等强溶剂的分析⽽设

计。APC系统最初是为改进采⽤等度泵的凝胶渗透⾊谱(GPC)分析⽽设计的。APC系统中增加了可以运⾏梯度

洗脱的聚合物四元溶剂管理器(p-QSM)以及蒸发光散射检测器(ELSD)，在10 min内即可完成GPEC分析（图

1）。



图1.HPLC与APC的GPEC分析时间⽐较

实验

系统： 配备p-QSM的APC

⾊谱柱： XBridge BEH C8, XP, 2.5 μm, 3.0 × 100 mm（

部件号：186006047）

流动相A/B： 甲醇

流动相C/D： 四氢呋喃

流速： 0.7 mL/min

柱温： 40 °C

进样体积： 1 μL

样品浓度： PMMA (1 mg/mL)，PS (0.12 mg/mL)，PBD 

(0.5 mg/mL)

梯度：



序号 时间 流速(

mL/min)

%A %B %C %D 曲线

1 初始 0.700 100.0 0.0 0.0 0.0 初始

2 1.00 0.700 60.0 0.0 40.0 0.0 11

3 2.00 0.700 35.0 0.0 65.0 0.0 11

4 3.00 0.700 15.0 0.0 85.0 0.0 11

5 4.00 0.700 15.0 0.0 85.0 0.0 11

6 5.00 0.700 0.0 0.0 100.0 0.0 6

7 6.00 0.700 100.0 0.0 0.0 0.0 6

8 7.00 0.700 100.0 0.0 0.0 0.0 11

为了让聚合物在⾊谱柱上沉淀，我们需要确定聚合物在梯度混合溶剂中的溶解度。⽂献认可的⽅法是使⽤⾮溶

剂（不良溶剂）向浓度已知的聚合物溶液(10‒2〜10‒3 mg/mL)滴加。随着滴定的进⾏，聚合物溶液将变浑浊

，这是因为聚合物发⽣了聚集和沉淀：⾮溶剂排斥聚合物，迫使聚合物分⼦聚集在⼀起。使⽤公式1计算不良

溶剂的体积分数，其中phi (Φ)等于浊点(CP)除以100，也等于不良溶剂的体积(Vns)除以聚合物体积、良溶剂

体积和不良溶剂体积的总和(Vp+Vs+Vns)。此法称为浊点测定法4,5。

公式1.Φ=CP/100=Vns/(Vp+Vs+Vns)

如果⽆法通过优化线性梯度得到可重现的峰⾯积，则可能需要使⽤分级梯度。本实验使⽤GPEC⽅法分析三种

聚合物：聚苯⼄烯(PS)、聚丁⼆烯(PBD)和聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)（表1）。采⽤线性梯度时，PS和PMMA

的峰⾯积重现性很差，PBD未洗脱出峰。



表1.GPEC实验使⽤的聚合物

因此，我们采⽤分级梯度⽅法来控制聚合物在梯度中的不可溶区域的停留时间。不可溶区域(11)采⽤陡峭的梯

度曲线，⽽可溶区域(6)则是⼀条相对平缓的曲线，如梯度表和⾊谱图（图2）所⽰。

图2.Empower软件处理的PMMA、PS和PBD的GPEC分析结果叠加图

使⽤Empower 3 CDS的⾃定义计算和报告功能，⽆需将数据导出⾄单独的电⼦表格即可进⾏数据处理和报告

。图3所⽰的报告中包含Empower计算出的峰⾯积⽐和梯度⽐。完整的GPEC项⽬和详细的GPEC指南可以通

过沃特世⽹站和Empower Marketplace获取。



图3.执⾏三次独⽴进样并运⾏梯度⾃定义计算的GPEC分析的Empower报告

结果与讨论

GPEC分析与GPC分析不同。在图4的⽰例⾊谱图中，使⽤GPC进⾏分离时，三种化学性质不同的聚合物因具有

相近的流体动⼒学体积⽽共流出。如果对这些聚合物进⾏反相⾊谱分离，它们在整个分离过程中会始终保持部

分溶解的状态，因此⽆法实现基线分离：⾊谱峰部分重叠。GPEC⽅法有意让聚合物暂时沉淀在⾊谱柱或⾊谱

柱筛板上，直⾄梯度中的良溶剂⽐达到聚合物的溶解点，将聚合物从⾊谱柱表⾯释放。不同于基于分⼦⼤⼩进

⾏分离的GPC，GPEC基于聚合物的化学溶解性进⾏分离。GPEC是LC应⽤的⼀种，与GPC完全不同1。



图4.使⽤Alliance系统对三种聚合物进⾏GPC和GPEC分析得到的⾊谱图 

专为GPEC分析设计的APC系统采⽤了全新配置（图5）。为了适配使⽤100%有机溶剂的梯度洗脱，聚合物等

度溶剂管理器(p-ISM)被替换为聚合物四元溶剂管理器(p-QSM)。由于⽰差折光(RI)检测器不兼容梯度洗脱，RI

被替换为蒸发光散射检测器(ELSD)。本⽂的应⽤⽰例未采⽤光电⼆极管阵列(PDA)检测器，原因是并⾮所有⽬

标聚合物都具有紫外吸收活性2,3。



图5.配备p-QSM和ELSD的APC系统

结论

当共流出峰会对混合物中聚合物⽐例的确定产⽣⼲扰时，可将GPEC⽤作GPC的补充分析技术。这种不常⻅的

分析技术已有数⼗年的历史，但⼀直以来都只应⽤于传统HPLC仪器。UPLC仪器的溶剂兼容性有限，限制了

GPEC等分析选项的应⽤。配备QSM的APC专⻔针对⾼分⼦材料⾏业常⽤的强溶剂⽽设计。通过在⾏业认可的

APC系统中增加灵活的四元泵，使得聚合物分析可选的分析技术不再局限于HPLC⼀种。
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