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甲醇水溶液为流动相#在
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的温度范围内采用反相液相色谱研究

了不同聚合度壬基酚聚氧乙烯醚的色谱保留行为和热力学性质%结果表明&不同聚合度壬基酚聚氧乙烯醚在结构上的细

微差异#能在反相色谱行为上明显地体现出来%同时还测定了壬基酚聚氧乙烯醚与固定相之间的相互作用焓
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'和熵
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'变化情况%这些热力学参数的测定为壬基酚聚氧乙烯醚与疏水界面相互作用机制的研究提供了一种行之有效的方法%
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#因有分辨能力

高(重复性好和样品用量少等优点$得到了极其广泛

的应用%反相液相色谱在壬基酚聚氧乙烯醚"

=PFJ

#

方面的分离分析已有较多成功应用&
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$促进了壬基

酚聚氧乙烯醚反相色谱分离机制的研究%壬基酚聚

氧乙烯醚分子结构中聚合度
*

"即环氧乙烷加成摩尔

数#对表面活性剂性质有很大影响%被分离的壬基酚

聚氧乙烯醚与固定相的配基是通过疏水作用力而相

互结合的$这种疏水作用力的强弱与壬基酚聚氧乙烯

醚的聚合度有着密切的关系%壬基酚聚氧乙烯醚在

色谱中的保留行为和热力学参数取决于壬基酚聚氧

乙烯醚分子结构中的烷基组成和链长$同时将取决于

壬基酚聚氧乙烯醚的聚合度%本文以甲醇*水为流动

相研究了不同聚合度壬基酚聚氧乙烯醚在
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柱上的

反相液相色谱保留行为$并求算了不同聚合度壬基酚

聚氧乙烯醚与固定相之间相互作用的热力学参数$为

确立合适的色谱分析条件提供基础数据%
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酸钠水溶液测定%容量因子
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壬基酚聚氧乙烯醚的保留时间与聚合度的关系
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醇*水为流动相在等度条件洗脱测得的保留时间

?
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%图
$

可见$随着流动相中甲醇比例
&

"体积百分

比#的增加$壬基酚聚氧乙烯醚的保留时间
?

V

都呈

相似的递减趋势%分析图
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可知$壬基酚聚氧乙烯

醚的保留时间
?

V

都随聚合度
*

的增加而减小%聚

合度
*

的增加$即壬基酚聚氧乙烯醚中环氧乙烷加

成链节数增加$壬基酚聚氧乙烯醚的亲水性增强而

疏水性减弱$使得壬基酚聚氧乙烯醚在
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色谱柱

中与固定相的相互作用减弱$洗脱加快$保留时间减

小%在相同的色谱条件下$壬基酚聚氧乙烯醚的保

留时间
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与聚合度
*

有良好的线性关系$线性回归

方程
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值及相关系数
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"见表
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壬基酚聚氧乙烯醚保留时间与甲醇

比例和聚合度的关系
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壬基酚聚氧乙烯醚的保留行为

容量因子与流动相中有机溶剂含量的关系可由

经验公式
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流动相中有机溶剂的体积分数#

&

%6E

'

%斜率
A

是溶剂

$A!

第
!

期 陈海相等!壬基酚聚氧乙烯醚在反相液相色谱上的保留行为



强度参数$可表征组分与流动相的相互作用力)

X
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是以纯水为流动相时"
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#组分的外推容量因子$

用来表征组分与固定相之间的亲和力%利用
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实验数据计算得壬基酚聚氧乙烯醚的
,*X
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进行线性回归得到
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值及相关系数
D
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表
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可见$相关系数
D

"均大于
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$说明控

制保留行为的因素在本研究范围内是连续不变的$

负的
A

值表明壬基酚聚氧乙烯醚均属疏水洗脱%

以
,*X

\

为纵坐标$"

BA

#为横坐标进一步作图"见图

"

#$分析发现聚合度
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的壬基酚聚氧

乙烯醚$其
,*X
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与"
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#有近似的线性关系$表明不

同聚合度壬基酚聚氧乙烯醚的极性和氢键作用能相

似$不同的斜率和截距表征了极性作用和氢键作用

的相对大小)而聚合度
*cA#

壬基酚聚氧乙烯醚的

,*X
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与"

BA

#不具有线性关系$且曲线远离前四条

线$表明其极性和氢键作用存在较大差异%
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#值之间的关系
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参数与温度

X
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和
A

这两个参数可以很好地表征色谱保留

行为&

N

$

D

'

$一般情况下随着温度的升高$若组分的结

构不发生变化$分子热运动加剧$

X

\

应该逐渐减小%

图
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#显示的
,*X
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与温度的变化关系符合这一推

理$而且
%

种壬基酚聚氧乙烯醚的
,*X

\

与温度之间

均呈现出良好的线性关系$说明控制色谱保留行为

的柱温因素在本研究范围内也是连续不变的%若以

,*XY

对
&

作图$图中直线的斜率
A

值可用来表征组

分与流动相间的相互作用力%将
%

种不同聚合度的

壬基酚聚氧乙烯醚的"

BA

#值对温度作图$见图
!

"
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#$可见"

BA

#值与温度间也有良好的线性关系$

不同的斜率和截距反映了
%

种壬基酚聚氧乙烯醚与

流动相之间的相互作用力受温度的影响程度不同%

从图
!

"
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#中的直线斜率分析$
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的壬

基酚聚氧乙烯醚与流动相之间的相互作用力受温度

的影响较大且相似$而
*cA#

壬基酚聚氧乙烯醚与

流动相之间的相互作用力受温度的影响相对较小%

(
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图
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#值与柱温的关系

图
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#中均未出现两线相交点$表明在本

研究温度范围内不同聚合度壬基酚聚氧乙烯醚与流

动相之间的相互作用力不同$彼此之间能得到有效

分离%提高温度可有效地调控容量因子
X

$从而达

到更有效分离不同聚合度的壬基酚聚氧乙烯醚%从
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图
!
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#的趋势分析$降低柱温将使线段彼此靠

拢$可能出现相交现象$不同聚合度的壬基酚聚氧乙

烯醚与流动相之间的相互作用力将更靠近$甚至相

同$从而影响分离或无法分离%

以上分析结果表明$壬基酚聚氧乙烯醚的聚合

度"即环氧乙烷加成摩尔数#不同能在反相液相色谱

保留行为上明显地体现出来%
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与
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固定相结合的热力学参数

容量因子
X

可以被另一众所周知的表达式来表

示&

$#

'

$即
XcXY

'

"

XY

为组分与柱固定相的结合平衡

常数$

'

为色谱柱的相比$即固定相与流动相的体积

比#$两边取对数得!
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根据平衡常数
,*XYcB
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和热力学第二定律
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其中!

#
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'为标准自由能变化$

#

-

'为标准焓变$
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为绝对温度$

#

A

' 为标准熵变$

V

为气体常数"即
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1
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#%用
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作图则得到
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曲线$它表征了组分与固定相的结合机

制%图
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是
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种不同聚合度壬基酚聚氧乙烯醚的
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曲线$良好的线性关系说明不同聚合度

壬基酚聚氧乙烯醚在
[

$E

色谱柱上的保留机制没有

变化$或者说$不同聚合度壬基酚聚氧乙烯醚在本试

验条件下与
[

$E

固定相的结合机制没有变化%

图
A

中直线的斜率即为
B

#

-

'

*

V

$在纵坐标

上的截距即为
#

A

'

*

Vj,*

,

%一般无法获得相比
,

确切数据$对特定的色谱柱其相比
,

是常数$并可

取
,

其值为
$

以便简化计算&
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'

%图
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是在不同甲

醇比例
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下测定求算的
%

种壬基酚聚氧乙烯醚与

[
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固定相疏水配基结合时的"

B

#

-

'

#和"

B

#

A

'

#

数值%热力学参数
#

-

'值的变化说明结合过程的

热量变化%

#

-

'负值越大表明与固定相结合释放

的能量越多$结合越牢固$亲和力越强)若是疏水

结合$则说明疏水能力越强%因此
#

-

'的计算可

以定量表示不同聚合度壬基酚聚氧乙烯醚的疏水

能力%图
%

"
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#显示所测得的
#

-

'值均为负值$随

着流动相
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的变化$

#

-

'值有明显的波动现象$而

且
#
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'值随壬基酚聚氧乙烯醚聚合度的不同变化

显著%
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时$
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'值随聚合度的增大呈递

增趋势$当
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$
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'值的变化说明结合过程中的混乱度变

化%

#

A

'为负值时$自由度减小$

#

A

'为正值时$混

乱度增加%壬基酚聚氧乙烯醚与
[

$E

固定相疏水配

基结合是一个被束缚的自由度减小的过程$因此

#

A

'值均为负值$见图
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#%

#

A

'值也随壬基酚聚

氧乙烯醚聚合度的不同变化明显%
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'

值随聚合度的增大呈递增趋势$当
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值随聚合度的增大呈递减趋势$而在
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'值趋近%
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热力学参数"
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