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1. 简介 

凝胶渗透色谱法（GPC）是尺寸排阻色谱法（SEC）

的一个分支，是用于研究高分子物质分子特性（如分子量

和分子量分布）的主要分析方法。该方法的重复性高、操

作相对简单、快速，因此，得到了广泛应用。 

1983 年，东曹开发生产了用于有机溶剂体系的高性能

GPC 色谱柱——TSK-GEL HXL色谱柱，其优秀特性得到了

工业界和学术界的高度认可。 

近代，人们开发商业化了许多超高性能的功能性聚合

物，如工程塑料等。这些聚合物的高性能和高功能性导致

其不易溶于（或不溶于）GPC 中常规使用的溶剂，如四氢

呋喃（THF）和氯仿。因此，目前针对这些聚合物进行

GPC 分析时，人们使用了各种溶剂，包括氟化醇（如

2,2,2-三氟乙醇（TFE）和六氟异丙醇（HFIP））1-4、五氟

苯酚（PFP）/氯仿 5、N-甲基吡咯烷酮（NMP）、二甲基

甲酰胺（DMF）、二甲基亚砜（DMSO）等，来替代 THF

和氯仿。大多数情况下，这些溶剂的极性和粘度都高于四

氢呋喃和氯仿，从色谱柱的耐久性和稳定性角度看，并不

适用于搭配常规 TSK-GEL HXL色谱柱使用。另外，从 THF

转换到此类溶剂，对于 TSK-GEL HXL色谱柱，是一直存在

的问题，这在一定程度上也限制了其推广使用。而且，分

析时如果溶剂（流动相）使用不当还会导致吸附一种或多

种样品组分。 

因此，目前在常规分析条件下（例如，以 THF 为溶剂

配合使用 TSK-GEL HXL色谱柱），对各类聚合物进行

GPC 分析时，其重复性、稳定性和准确性已经难以得到有

效保证。 

TSK-GEL HHR 色谱柱是采用的填料十分坚固，能够耐

受的有机溶剂范围更广的一系列 GPC 色谱柱。该系列色谱

柱不仅可以耐受从一种溶剂转换到另一种溶剂；而且，与

TSK-GEL HXL色谱柱相比，在特殊条件下或使用特殊溶剂

时，该系列色谱柱的分析性能更加稳定。 

本报告将就 TSK-GEL HHR 色谱柱的特点和基本特性及

其应用实例展开说明。 

 

2. 特点 

TSK-GEL HHR 色谱柱填料为高度交联的苯乙烯-乙烯基

苯共聚物，不仅非常坚固，同时还保持了 TSK-GEL HXL色

谱柱的孔性能，几乎没有溶胀或收缩。因此，不仅能够耐

受溶剂变化，还提高了聚合物分析的质量水平。 

表 1 比较了 TSK-GEL HHR 和 HXL色谱柱的特性。聚合

物分析时所用的不同等级的色谱柱（TSK-GEL G5000HHR – 

G7000HHR 和 TSK-GEL GMHHR-M、–H）使用的是 5 μm 填

料，相对的，常规 TSK-GEL HXL 色谱柱使用的是 10 μm 填

料。因此，保证的理论塔板数从 14,000/30 cm 增加到了

16,000/30 cm，同时样品分离度也得到了提高。此外，低分

子量物质分析时所用等级的色谱柱（TSK-GEL G1000HHR – 

G4000HHR 和 TSK-GEL GMHHR-L）其效率水平与 TSK-

GEL HXL系列中对应的色谱柱相同。而且，进行聚合物分

离时，针对超高分子量物质进行高温分析时，我们还推出

了 S 型等级的色谱柱可供选择。 

表 2 列出了 TSK-GEL HHR 色谱柱适用的溶剂。如表所

示，TSK-GEL HHR 色谱柱可适用多种有机溶剂，而且针对

不同的溶剂均表现出了出色的耐久性。此外，该系列色谱

柱的出厂溶剂是四氢呋喃，可直接转换为各种其他有机溶

剂。 

图 1 至 8 所示为，使用不同溶剂分析不同标准样品时

生成的 TSK-GEL HHR 色谱柱的校准曲线。 
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表 1 TSK-GEL HHR 和 HXL 色谱柱的性能比较 

TSKgel 色谱柱 

TSK-GEL HHR TSK-GEL HXL 

粒径 

(μm) 

保证理论塔板数 

(N/柱) 

粒径 

(μm) 

保证理论塔板数 

(N/柱) 

G1000H 5 16,000 5 16,000 

G2000H 5 16,000 5 16,000 

G2500H 5 16,000 5 16,000 

G3000H 5 16,000 5 16,000 

G4000H 5 16,000 5 16,000 

G5000H 5 16,000 10 14,000 

G6000H 5 16,000 10 14,000 

G7000H 5 16,000 10 14,000 

G5000H (S) 13 8,000 — —— 

G6000H (S) 13 8,000 — —— 

G7000H (S) 13 8,000 — —— 

GMH-H 5 16,000 — —— 

GMH-M 5 16,000 — —— 

GMH-L 5 16,000 5 16,000 

GMH — —— 10 14,000 

GMH-H (S) 13 8,000 — —— 

GMH-M (S) 13 8,000 — —— 

分析柱效的条件 

色谱柱尺寸： 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相： 四氢呋喃（THF） 

流  速： 1.0 mL/min 

样  品： 苯：TSK-GEL G1000H – G2500H 

 正丁基苯：TSK-GEL G3000H、G4000H 和 GMH-L 

 邻苯二甲酸二环己酯：TSK-GEL G5000H – G7000H、GMH-M 和 GMH-H 

 

 

 

 

表 2 TSK-GEL HHR 色谱柱适用的溶剂 

兼容溶剂 

甲苯、二甲苯、氯仿、苯、二氯甲烷、二氯乙烷、二甲基甲酰胺、二甲

亚砜、二恶烷、N-甲基吡咯烷酮、间甲酚/氯仿、喹啉、甲乙酮

（MEK）、邻二氯苯、三氯苯、六氟异丙醇（HFIP）、HFIP/氯仿、邻

氯苯酚/氯仿、吡啶、四氯化碳、乙酸乙酯、甲醇/氯仿、THF/甲醇、丙

酮、乙醇、二甲基乙酰胺、正己烷、十二烷、1-氯萘、FC-113、三氯乙

烷 
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图 1 聚苯乙烯在 THF 中的校正曲线 

 

色谱柱：TSK-GEL HHR 系列，7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：四氢呋喃（THF） 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

 

 

图 3 聚苯乙烯在氯仿中的校正曲线 

 

色谱柱：TSK-GEL HHR 系列，7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：氯仿 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

 

 

 

 

图 2 聚苯乙烯在 THF 中的校正曲线 

 

色谱柱：TSK-GEL HHR 系列，7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

 

 

图 4 聚苯乙烯在氯仿中的校正曲线 

 

色谱柱：TSK-GEL HHR 系列，7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：氯仿 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 
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图 5 聚甲基丙烯酸甲酯在 HFIP 中的校正曲线 

 

色谱柱：TSK-GEL HHR 系列，7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：含有 5 mmol/L 三氟乙酸钠的 HFIP 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：40ºC 

检测器：UV@220 nm 

样  品：聚甲基丙烯酸甲酯标准品 

 

 

图 7 PEO 和 PEG 在 DMF 中的校正曲线 

 

色谱柱：TSK-GEL HHR 系列，7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：含有 10 mmol/L 溴化锂的 DMF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：RI 

样  品：聚环氧乙烷和聚乙二醇标准品 

 

 

 

 

图 6 聚甲基丙烯酸甲酯在 HFIP 中的校正曲线 

 

色谱柱 TSK-GEL HHR 系列，7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：含有 5 mmol/L 三氟乙酸钠的 HFIP 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：40ºC 

检测器：UV@220 nm 

样  品：聚甲基丙烯酸甲酯标准品 

 

 

图 8 PEO 和 PEG 在 DMF 中的校正曲线 

 

色谱柱：TSK-GEL HHR 系列，7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：含有 10 mmol/L 溴化锂的 DMF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：RI 

样  品：聚环氧乙烷和聚乙二醇标准品 
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3. 基本特性 

3-1 聚合物分析时不同等级色谱柱的分离度 

表 1 列出了聚合物分析时使用的各种等级：TSK-GEL 

G5000HHR – G7000HHR、GMHHR-M 和 GMHHR-H。填料的

粒径降至 5 μm，与 TSK-GEL HXL 色谱柱相比，分离度更

高。 

图 9 所示为，使用 TSKgel G5000HHR 和 G5000HXL色

谱柱分离聚苯乙烯混合样品的色谱图。图 10 比较了，使用

TSKgel GMHHR-H、GMHXL和 GMHHR-H(S)色谱柱分离聚

苯乙烯混合样品的色谱图。显然，在两个等级下，TSK-

GEL HHR 色谱柱均比常规 TSK-GEL HXL色谱柱的分离效果

更好。 

 

 

 

 

 

图 9 TSKgel G5000HHR和 TSKgel G5000HXL 色谱柱的分离度

比较 

 

色谱柱：TSKgel G5000HHR 和 TSKgel G5000HXL， 

均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

 1. 2,890,000 Da 2. 1,260,000 Da 

 3. 422,000 Da 4. 107,000 Da 

 5. 42,800 Da 6. 10,200 Da 

 7. 2,800 Da 
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图 10 使用 TSK-GEL GMH 色谱柱分离聚苯乙烯混合物 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHXL和 

TSKgel GMHHR-H(S)，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

1. 8,420,000 Da 2. 1,260,000 Da 

3. 422,000 Da 4. 107,000 Da 

5. 16,700 Da 6. 2,800 Da 
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3-2 理论塔板等效高度的流速依赖性 

理论塔板等效高度（HETP）在很大程度上取决于填料的

粒径、样品的分子大小、溶剂的流速和粘度等。图 11 所示

为，以邻苯二甲酸二环己酯（DCHP）为样品，TSKgel 

GMHHR-H（5μm）色谱柱与TSKgel GMHXL（10 μm）、

TSKgel GMHHR-H(S)（13 μm）色谱柱的 HETP 对流速的依

赖性的比较结果。 

在 TSKgel GMHHR-H 色谱柱上分离低分子量样品

DCHP 时，即使流速增加，HETP 的变化也很小。另一方

面，TSKgel GMHXL和 GMHHR-H(S)色谱柱受流速影响明

显，流速较高时（1.5 mL/min 及以上），HETP 增加。 

因此，对于 TSKgel GMHHR-H 色谱柱，由于其填料的

粒径很小，分析低分子量样品（DCHP）时，HETP 受到流

速的影响较小。因此，提高流速（1.5 至 2.0 mL/min）可以

缩短分析时间。 

 

图 12 所示为，使用 TSKgel GMHHR-H、GMHHR-H(S)

和 GMHXL色谱柱时，流速和聚合物样品的分离度之间的

关系。对于 TSKgel GMHHR-H（5 μm）色谱柱来说，分离

度受流速的影响最小，但无论填料的粒径如何，分离度均

随流速的增加而降低。因此，分析高分子量聚合物样品

时，建议流速应不高于 0.5 mL/min。 

图 13 至 15 所示为，使用 TSKgel GMHHR-H、

GMHXL、GMHHR-H(S)色谱柱时，聚乙烯标准品混合物的

分离与流速的关系。TSKgel GMHHR-H 色谱柱对流速的依

赖性很小，即使样品是分子量在 3,000,000 Da 左右的聚合

物，也适合进行高流速分析。但是，一般而言，考虑到单

个峰的尖锐度问题，流速最好应介于 0.5 和 1.0 mL/min 之

间。 

 

 

 

图 11 TSKgel GMH 色谱柱中流速与 HETP 的关系 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHXL和 

TSKgel GMHHR-H(S)，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：0.25 mL/min – 3.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：邻苯二甲酸二环己酯（DCHP） 

 

 

 

 

 

图 12 TSKgel GMH 色谱柱中流速与分离度的关系 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHXL和 

TSKgel GMHHR-H(S)，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：0.25 mL/min – 3.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

2,890,000 Da 和 422,000 Da 
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图 13 TSKgel GMHHR-H 色谱柱上聚苯乙烯标准品的流

速依赖性 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H, 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：0.5、1.0 和 2.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

1. 2,890,000 Da 2. 422,000 Da 

3. 107,000 Da 4. 16,700 Da 

5. 2,800 Da 

 

 

图 14 TSKgel GMHXL 色谱柱上聚苯乙烯标准品的流速

依赖性 

 

色谱柱：TSKgel GMHXL, 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：0.5、1.0 和 2.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

1. 2,890,000 Da 2. 422,000 Da 

3. 107,000 Da 4. 16,700 Da 

5. 2,800 Da 
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图 15 使用 TSKgel GMHHR-H(S)色谱柱分离聚苯乙烯

标准品时的流速依赖性 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H(S), 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：0.5、1.0 和 2.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

1. 2,890,000 Da 2. 422,000 Da 

3. 107,000 Da 4. 16,700 Da 

5. 2,800 Da 

 

3-3 溶剂兼容性 

表 3 比较了，TSK-GEL G2000HHR 和 G2000HXL色谱

柱在使用各种有机溶剂时，其填料的溶胀和收缩特性。与

TSK-GEL HXL色谱柱相比，TSK-GEL HHR 色谱柱的填料在

不同溶剂中的溶胀和收缩率要低得多。这说明针对这些色

谱柱，使用其他溶剂替代其出厂溶剂 THF 在逻辑上是可行

的。 

 

表 3 TSKgel G2000HHR和 G2000HXL 色谱柱的溶胀和收缩

性能比较 

溶剂 
溶胀/收缩* 

TSKgel G2000HHR TSKgel G2000HXL 

甲苯 1.01 1.06 

苯 1.00 —— 

THF 1.00 1.00 

DMF 0.99 0.86 

丙酮 0.99 0.86 

甲醇(MeOH) 0.98 0.67 

THF/水 = 1/1 0.98 —— 

甲醇/水 = 1/1 0.93 —— 

水 0.86 0.52 

* 将 THF 中的溶胀指数设为 1.00，所有溶剂中的溶胀或收

缩均基于该值进行计算。 

 

表 4 和表 5 列出了当色谱柱中的溶剂直接从 THF 转换

为其他有机溶剂时，理论塔板数的变化。切换溶剂时的步

骤如下：（1）将溶剂直接从 THF 转换为其他有机溶剂；

（2）将该溶剂在色谱柱中保留 1 周后，重新转换回

THF；（3）再次转换为其他溶剂。换句话说，溶剂转换是

个连续的过程，即从 THF 转换为其他有机溶剂后，重新转

换回 THF，同时考察该过程中不同条件下填料的性质变

化。 

如表 4 所示，对于 TSKgel G2000HHR 色谱柱，尽管转

换了 8 种不同的有机溶剂，使用苯测得的理论塔板数的变

化依然很小。而且即使重复更换溶剂，色谱柱的完整性也

基本保持不变。 

表 5 比较了 TSK-GEL HHR 和 HXL系列中 TSK-GEL 

G1000H 和 G2500H 色谱柱的溶剂兼容性。在 TSK-GEL 

HXL色谱柱中，溶剂可以转换为氯仿或 DMF，但是当转换

为 HFIP 时，由于填料收缩，在色谱柱入口侧会形成空

隙。 

另一方面，在 TSK-GEL HHR 色谱柱中，可以直接从

THF 转换为其他溶剂，甚至可以直接转换为 HFIP，而且还

可以承受住溶剂的连续转换，直至最后的乙醇。但是，使

用 TSKgel G2500HHR 色谱柱时，溶剂转换为乙醇后，使用

苯测得的理论塔板数明显下降，低于保证理论塔板数

16,000。因此，TSK-GEL HHR 色谱柱可以从良性溶剂
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（THF、氯仿等）转换为不良溶剂（DMF、HFIP 等），这

对于常规 TSK-GEL HXL色谱柱来说是无法实现的。此外，

也可以在与分析时所用流速相同的流速（0.5 至 1.0 

mL/min）下替换溶剂。而且，也可以从一种不良溶剂转换

为另一种不良溶剂（例如，从 DMSO 转换为 DMF，或从

丙酮转换为甲醇等）。转换为高粘度溶剂时，建议将流速

降低至 0.3 mL/min 或以下。 

TSK-GEL HHR 色谱柱可以切换并兼容多种有机溶剂，

因此，非常适合分析未知样品，是 GPC 分析中首选的色谱

柱之一。 

 

 

表 4 TSKgel G2000HHR色谱柱的溶剂兼容性 

溶剂 
色谱柱 1 色谱柱 2 

理论塔板数(TP/30 cm) 

THF 22,200 20,900 

氯仿   

THF 21,400 20,300 

DMF   

THF 21,800 23,400 

DMSO   

THF 24,100 21,200 

二恶烷   

THF 22,300 20,700 

ODCB   

THF 22,300 21,100 

丙酮   

THF 22,400 19,800 

HFIP   

THF 22,000 19,300 

喹啉   

THF 21,700 19,900 

 

 

溶剂转换条件： 

转换为测试溶剂时的流速： 1.0 mL/min 

转换为测试溶剂时的温度： 25ºC 

从 THF 转换为测试溶剂时所用的时间： 16 小时 

测试溶剂保留在色谱柱中的时间： 1 周 

从测试溶剂转换为 THF 时的流速： 1.0 mL/min 

从测试溶剂转换为 THF 时所用的时间： 1 小时 

 

测量理论塔板数的条件： 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：苯，20 μL 

 

 

 

表 5 TSKgel HHR和 HXL 色谱柱的溶剂兼容性比较 

溶剂 

TSK-GEL HHR 
 

TSK-GEL HXL 

G1000 G2500 G1000 G2000 

理论塔板数(TP/30 cm) 

THF 18,700 20,700 20,300 20,550 

氯仿     

THF 19,000 17,800 20,400 20,800 

DMF     

THF 18,700 18,200 17,200 21,300 

HFIP   空隙* 空隙* 

THF 18,200 16,600   

甲基溶纤剂   空隙* 空隙* 

THF 18,500 17,400   

DMSO    空隙* 

THF 16,900 18,200   

四氯化碳     

THF 19,500 17,200   

甲醇    空隙* 

THF 17,200 15,400   

*：空隙现象发生在色谱柱入口侧。 

 

 

溶剂转换条件： 

转换为测试溶剂时的流速： 1.0 mL/min 

转换为测试溶剂时的温度： 25ºC 

从 THF 转换为测试溶剂时所用的时间： 24 小时 

测试溶剂保留在色谱柱中的时间： 1 周 

从测试溶剂转换为 THF 时的流速： 1.0 mL/min 

从测试溶剂转换为 THF 时所用的时间： 1 小时 

 

测量理论塔板数的条件： 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：苯，20 μL 
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3-4 机械强度 

图 16 所示为，当样品以 2.5 mL/min 的流速流经

TSKgel G2000HHR、G2500HHR、G2000HXL和 G2500HXL色

谱柱时，其柱效的变化情况。对于 TSK-GEL HXL色谱柱，

如果在其中使用高流速，理论塔板数在其生命周期内就会

发生降低。而对于 TSK-GEL HHR 色谱柱，即使是使用 400

小时后，其理论塔板数也毫无变化。显然，TSK-GEL HHR

色谱柱不仅能够耐受溶剂转换，还具有出色的机械强度。

表 4 列出了测量理论塔板数的条件。 

 

 

 

 

 

图 16 TSK-GEL HHR 和 HXL 色谱柱的效能随运行时间

的变化 

 

色谱柱：TSKgel G2000HHR、TSKgel G2500HHR、 

TSKgel G2000HXL和 TSKgel G2500HXL， 

均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：苯 

 

3-5 超高分子量聚合物的分离 

要想实现更高效的分离和/或缩短分析时间，就必须要

降低填料的粒径。但是，要想准确测量出超高分子量聚合

物的平均分子量和平均分子量分布，关键是要注意以下几

个方面的问题： 

（1）样品负载（浓度、进样体积） 

（2）过载 

（3）剪切降解 

（4）柱温 

 

3-5-1 样品负载 

色谱柱进样时，重点是限制进样体积（和样品质

量），防止峰变宽导致分离度降低。该方法适合所有色谱

模式，但对于 GPC 来说尤为重要，因为峰体积的变化同时

也会导致峰的最大值发生偏移，从而导致从校正曲线估算

的 MW 发生变化。最大样品体积（在发生峰变形之前）主

要取决于样品的类型和分子量、流动相、填料的粒径。最

大样品体积随（1）聚合物分子量的增加和（2）填料粒径

的减小而减小。此外，对于聚合物样品，可以通过尽可能

降低样品浓度（0.02 %或以下）来增加进样体积 6,7。 

图 17 所示为使用 TSKgel GMHHR-H、GMHXL和

GMHHR-H(S)色谱柱时，聚苯乙烯标准品（2,890,000 Da 和

422,000 Da）的进样体积与分离度（分离性能）之间的关

系。填料粒径越小，发生体积过载时的进样体积就越小。

使用 TSKgel GMHHR-H 色谱柱时，不会造成分离度降低的

最大样品体积约为 10 μL，使用 TSKgel GMHXL色谱柱时

约为 20 μL，使用 TSKgel GMHHR-H(S)色谱柱时约为 100 

μL。另外，使用 TSKgel GMHHR-H 色谱柱时，假设没有发

生质量过载，即使进样体积达 50 μL，分离度降低也最

小。当然，如果进样体积需要超过 50 μL，最好是选用大

粒径填料的 TSKgel GMHHR-H(S)色谱柱。 

  

运行时间（小时） 

理
论

塔
板
数

（
T

P
/3

0
 c

m
）
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图 17 TSK-GEL GMH 色谱柱的分离度与进样体积之间

的关系 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHXL和 

TSKgel GMHHR-H(S)，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 (2,890,000 Da/422,000 Da) 

 

 

 

如上所述，分离聚合物样品时如果增加进样体积，可

能会发生体积过载。图 18 至 20 所示为，进样体积对不同

粒径填料的影响。如图 18 所示，分析 2,890,000 Da 的化合

物时，如果进样体积高达 20 μL 及以上，TSKgel GMHHR-H

色谱柱就会过载。使用同一色谱柱分析 422,000 Da 的样

品，当进样体积为 100 μL 时，峰被严重拉宽，化合物的洗

脱时间也要晚于其正常位置。图 19 所示为，使用 TSKgel 

GMHXL色谱柱，当进样体积为 100 μL 时，出现与上述现

象类似的结果。 

另一方面，对于 TSKgel GMHHR-H(S)色谱柱来说，由

于其粒径较大（13 μm），未发生明显的过载现象。如上所

述，如果需要增加聚合物样品的进样体积，请首选 TSKgel 

GMHHR-H(S)色谱柱。 

 

 

 

图 18 使用 TSKgel GMHHR-H 色谱柱分离聚苯乙烯

时，进样体积对分离的影响 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H, 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品（5 μL、20 μL、100 μL） 

1. 2,890,000 Da (0.5 mg/mL) 

2. 422,000 Da (0.7 mg/mL) 

3. 107,000 Da (1. 0mg/mL) 

4. 16,700 Da (1.0 mg/mL) 

5. 2,800 Da (1.0 mg/mL)  

  

进样体积（μL） 

分
离
性
能
  

(M
W

 2
8
9
0

0
0

/M
W

 4
2

2
0
0

0
) 

进样体积 
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图 19 使用 TSKgel GMHXL 色谱柱分离聚苯乙烯时，进

样体积对分离的影响 

 

色谱柱：TSKgel GMHXL, 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品（5 μL、20 μL 和 100 μL） 

1. 2,890,000 Da (0.5 mg/mL) 

2. 422,000 Da (0.7 mg/mL) 

3. 107,000 Da (1.0 mg/mL) 

4. 16,700 Da (1.0 mg/mL) 

5. 2,800 Da (1.0 mg/mL) 

 

 

 

图 20 使用 TSKgel GMHHR-H(S)色谱柱分离聚苯乙烯

时，进样体积对分离的影响 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H(S), 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品（5 μL、20 μL 和 100 μL） 

1. 2,890,000 Da (0.5 mg/mL) 

2. 422,000 Da (0.7 mg/mL) 

3. 107,000 Da (1.0 mg/mL) 

4. 16,700 Da (1.0 mg/mL) 

5. 2,800 Da (1.0 mg/mL) 

  

进样体积 

进样体积 
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3-5-2 剪切降解 

分析超高分子量化合物时，特别容易观察到该现象。

使用微粒径填料以高流速进行分析时，往往会发生剪切降

解。 

图 21 所示为，使用 TSK-GEL GMH 色谱柱时，剪切

降解与填料粒径之间的关系。当流速为 1.0 mL/min 时，只

有使用填料粒径较大的 TSKgel GMHHR-H(S)色谱柱才能正

常洗脱超高分子量样品（20,600,000 Da）。使用 TSKgel 

GMHXL和 GMHHR-H 色谱柱时，确实会发生剪切降解，色

谱图中分子量较小的一侧会出现新的峰。 

 

 

 

 

 

      

 

图 21 TSK-GEL GMH 色谱柱中聚合物样品剪切降解的填料粒

径依赖性 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHXL和 

TSKgel GMHHR-H(S)，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 F-2000（20,600,000 Da）， 

20 μL（0.025%） 
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图 22 所示为剪切降解对流速的影响。使用 TSK-GEL 

GMHXL色谱柱时，可将流速降低至 0.6 mL/min 或以下来

抑制剪切降解。但是，使用 TSKgel GMHHR-H 色谱柱时，

即使流速已经低至 0.4 mL/min，也无法避免剪切降解。因

此，使用 TSK-GEL HHR 色谱柱分析超高分子量样品时，最

好使用（S）型色谱柱。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 22 使用 TSKgel GMHHR-H 和 TSKgel GMHXL 色谱柱时，样

品剪切降解的流速依赖性 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H 和 TSKgel GMHXL， 

均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：0.4 – 1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 F-2000（20,600,000 Da），20 μL

（0.025%） 

  

TSKgel GMHHR-H TSKgel GMHXL 

流速 
流速 
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3-5-3 柱温 

一般来说，随着柱温升高，由于分布系数（Kd）的变

化，样品洗脱速度会更快 8。图 23 所示为，使用 TSKgel 

GMHHR-H 色谱柱时，聚苯乙烯标准品的校正曲线对温度的

依赖性。 

 

 

 

 

 

图 23 TSKgel GMHHR-H 色谱柱校正曲线的温度依赖性 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H, 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：DMF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：40ºC – 80ºC 

检测器：RI 

样  品：聚苯乙烯标准品 

 

3-6 混合柱（线性型） 

TSK-GEL HHR 系列色谱柱中包含了三种线性混合床色

谱柱。TSKgel GMHHR-H 色谱柱在 103 – 107 道尔顿的分子

量分离范围内的校正曲线呈线性，而 TSKgel GMHHR-M 色

谱柱在 500 – 106 道尔顿的分子量分离范围内具有线性校正

曲线。TSKgel GMHHR-L 色谱柱的设计适用于分析 104 道尔

顿及以下的低聚物和低分子量样品。不仅能够在低聚物区

域实现良好分离，同时还能够保证聚合物区域的分离。而

且，线性 TSKgel GMHHR-H(S)和 GMHHR-M(S)色谱柱也可

用于分析超高分子量物质。 

图 2 中所示校正曲线是以 THF 为流动相，聚苯乙烯标

准品为样品得到的。图 4、6 和 8 所示为，使用氯仿、

HFIP 和 DMF 作为流动相时的校正曲线。 

图 24 至 27 比较了使用不同 TSK-GEL GMHHR 色谱柱

时，聚苯乙烯混合标准品的分离色谱图。 

  分
子
量
 

洗脱体积（mL） 
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图 24 使用不同 TSK-GEL GMHHR 色谱柱对聚苯乙烯标准品的

分离比较 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

1. 8,420,000 Da 2. 2,890,000 Da 

3. 1,260,000 Da 4. 422,000 Da 

5. 107,000 Da 6. 42,800 Da 

7. 10,200 Da 8. 2,800 Da 

 

  

-17- 



-9- 

 

 

 

 

 

 

 

图 25 使用不同 TSK-GEL GMHHR 色谱柱对聚苯乙烯标准品的

分离比较 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

1. 1,260,000 Da 2. 186,000 

3. 42,800 Da 4. 16,700 Da 

5. 10,200 Da 6. 2,800 Da 

7. A-1000 Da 
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图 26 使用不同 TSK-GEL GMHHR 色谱柱对聚苯乙烯标准品的

分离比较 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

1. 107,000 Da 2. 42,800 Da 

3. 10,200 Da 4. 2,800 Da 

5. A-500 Da 
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图 27 使用不同 TSK-GEL GMHHR 色谱柱对聚苯乙烯标准品的

分离比较 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚苯乙烯标准品 

1. 2,890,000 Da 2. 422,000 Da 

3. 107,000 Da 4. 16,700 Da 

5. 2,800 Da 
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图 28 比较了环氧树脂（Epikote 1001）的分离色谱图。 

 

 

 

 

 

 

图 28 使用不同 TSK-GEL GMHHR 色谱柱对环氧树脂（Epikote 

1001）的分离比较 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：环氧树脂（Epikote 1001） 
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图 29 比较了酚醛树脂的分离色谱图。 

从这些图中可以看出，使用不同等级的色谱柱，最佳

的分离范围也不同。 

 

 

 

 

 

 

图 29 使用不同 TSK-GEL GMHHR 色谱柱对酚醛树脂的分离比

较 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：酚醛树脂 
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3-7 特殊溶剂中加盐的影响 

使用 DMF 流动相分析聚合物分子内或末端含有可解

离离子基团（如磺酸根基或羧基）的样品时，样品的洗脱

位置可能会大大提前。对此有各种解释：由于静电作用引

起的聚合物线团扩张，由于分子内组装引起的聚合物结构

溶胀，极性基团与 DMF 之间的两极性相互作用，填料与

样品中的可解离基团之间的离子排斥等。有人提出了可向

DMF 溶剂中添加锂盐（LiBr 或 LiCl）以抑制该现象。9-11 

在酚醛树脂 12、脲醛树脂 13 和具有羧基的聚合物 14-17

中也存在类似现象。此外，Hann 等人 18 指出，季铵化聚氨

酯可能会发生吸附。 

基于以上论点，我们向 DMF 溶剂、THF/甲醇混合溶

剂及 HFIP 溶剂中加盐（LiBr、三氟乙酸钠），使用 TSK-

GEL HHR 色谱柱研究了醇酸树脂、酚醛树脂和聚醚酰亚胺

的洗脱行为。 

图 30 所示为，使用 TSKgel G3000HHR 色谱柱以 DMF

作为流动相进行分析时，醇酸树脂和酚醛树脂的洗脱行

为，以及向 DMF 中添加 LiBr 的影响。 

使用DMF 溶剂时，由于静电相互作用，两种树脂均会从

色谱柱中过早洗脱。但是，向DMF 溶剂中添加LiBr 后，即可

获得正常的色谱图。当LiBr 浓度约为 30 mmol/L 时，醇酸树脂

会恢复正常洗脱；而当盐浓度约为 10 mmol/L 时，酚醛树脂可

以正常洗脱。 
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图 30 使用 TSKgel G3000HHR色谱柱分离醇酸树脂和酚醛树脂 

 

色谱柱：TSKgel G3000HHR, 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：DMF（含 LiBr） 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：醇酸树脂、酚醛树脂 

  

醇酸树脂 酚醛树脂 

10 mmol/L LiBr 

 

未加盐 

 

30 mmol/L LiBr 
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图 31 所示为，使用 TSKgel G3000HHR 色谱柱时，醇

酸树脂和酚醛树脂在 THF/甲醇（60/40）溶剂中的洗脱行

为，及添加 20 mmol/L LiBr 后的洗脱结果。与在 DMF 溶

剂中一样，使用 THF/甲醇= 6/4 混合溶剂时，由于静电相

互作用，两种树脂均会过早洗脱，但是向 THF/甲醇= 6/4

混合溶剂中添加 20 mmol/L LiBr 后，色谱图恢复了正常。

 

 

 

 

 

 

 

图 31 使用 TSKgel G3000HHR色谱柱分离醇酸树脂和酚醛树脂 

 

色谱柱：TSKgel G3000HHR, 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：THF/甲醇 = 6/4（含 LiBr） 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25 ºC 

检测器：UV (254 nm) 

样  品 醇酸树脂和酚醛树脂 

 

  

醇酸树脂 酚醛树脂 

20 mmol/L LiBr 

 

未加盐 
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图 32 所示为，使用 TSKgel G4000HHR和 G5000HHR 色

谱柱时，聚醚酰亚胺在 HFIP 溶剂中的洗脱行为，及添加

10 mmol/L 三氟乙酸钠后的影响。得到的色谱图与使用

DMF 和 THF/甲醇流动相（详细内容请参考图 30 和 31）时

不同。未加盐时可以观察到吸附，而向 HFIP 溶剂中添加

10 mmol/L 三氟乙酸钠后，GPC 测试结果恢复正常。 

因此，如上所述，使用特殊溶剂体系进行分析时，样

品的洗脱行为可能会变得异常，但是在某些情况下，可以

通过在溶剂中加盐使色谱图恢复正常。 

 

 

 

 

 

图 32 使用 TSK-GEL HHR 色谱柱分离聚醚酰亚胺 

 

色谱柱：TSKgel G5000HHR + TSKgel G4000HHR,  

7.8 mm ID x 30 cm x 2 

流动相：HFIP（含三氟乙酸钠） 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：40ºC 

检测器：RI 

样  品：聚醚酰亚胺 

 

  

10 mmol/L 三氟乙酸钠 

未加盐 
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4. 应用 

图 33 比较了使用串联的色谱柱时，得到的色谱图。 

 

 

 

 

 

 

图 33 使用 TSKgel G2500HHR色谱柱分离聚乙烯标准品 A-500 

 

色谱柱：TSKgel G2500HHR, 7.8 mm ID x 30 cm (x 1、x 2、x 4) 

流动相：THF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

样  品：聚乙烯标准品 A-500 

  

7.8 mm ID x 30 m 

7.8 mm ID x 30 cm x 2 

7.8 mm ID x 30 cm x 4 
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图 34 至 43 所示为使用不同有机溶剂对各种树脂和聚

合物进行的分析。 

 

  

 

图 34 使用 TSK-GEL GMHHR 色谱柱分离聚碳酸酯 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：氯仿 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@254 nm 

 

 

 

图 35 使用 TSK-GEL HHR 色谱柱分离酚醛树脂 

（热塑性） 

 

色谱柱：TSKgel G4000HHR + TSKgel G3000HHR +  

TSKgel G2000HHR x 2, 7.8 mm ID x 30 cm x 4 

流动相：含有 10 mmol/L LiBr 的 DMF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@270nm 

样  品：低分子量型和聚合物型酚醛树脂（热塑性） 

 

 

图 36 使用 TSK-GEL HHR 色谱柱分离聚醚砜 

 

 

色谱柱：TSKgel G4000HHR + TSKgel G3000HHR +  

TSKgel G2000HHR x 2, 7.8 mm ID x 30 cm x 4 

流动相：含有 10 mmol/L LiBr 的 DMF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：25ºC 

检测器：UV@270nm 

样  品：聚醚砜 

TSKgel GMHHR-L 

TSKgel GMHHR-M 

TSKgel GMHHR-H 

 

低分子量型 

聚合物型 

 

50 μL 样品 

5 μL 样品 
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图 37 使用 TSK-GEL GMHHR 色谱柱分离聚醚砜 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm x 2 

流动相：含有 10 mmol/L LiBr 的 DMF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：80ºC 

检测器：RI 

 

 

图 38 使用 TSK-GEL GMHHR 色谱柱分离酚醛树脂（甲阶型） 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm x 2 

流动相：含有 10 mmol/L LiBr 的 DMF 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：80ºC 

检测器：RI 
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图 39 使用 TSK-GEL GMHHR 色谱柱分离三聚氰胺树脂 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm x 2 

流动相：含有 10 mmol/L LiBr 的 DMSO 

流  速：0.75 mL/min 

温  度：80 ºC 

检测器：RI 

 

 

 

 

 

图 40 使用 TSK-GEL GMHHR 色谱柱分离聚醚酰亚胺 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：含有 10 mmol/L LiBr 的 N-甲基吡咯烷酮 

流  速：0.75 mL/min 

温  度：80ºC 

检测器：RI 
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图 41 使用 TSK-GEL HHR 色谱柱分离葡聚糖 T-40 水解物 

 

色谱柱：TSKgel G3000HHR + TSKgel G2500HHR,  

7.8 mm ID x 30 cm x 2 

流动相：含有 10 mmol/L LiBr 的 N-甲基吡咯烷酮 

流  速：0.75 mL/min 

温  度：80ºC 

检测器：RI 

 

图 42 使用 TSK-GEL GMHHR 色谱柱分离聚甲基丙烯酸甲酯混

合物 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：含有 5 mmol/L 三氟乙酸钠的 HFIP 

流  速：1.0 mL/min 

温  度：40ºC 

检测器：UV@220nm 

样  品：聚甲基丙烯酸甲酯 

1. 820,000 Da 2. 67,000 Da 

3. 10,200 Da 4. 1,950 Da
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图 43 使用 TSK-GEL GMHHR 色谱柱分离尼龙 66 

 

色谱柱：TSKgel GMHHR-H、TSKgel GMHHR-M 和 

TSKgel GMHHR-L，均为 7.8 mm ID x 30 cm 

流动相：含有 5 mmol/L 三氟乙酸钠的 HFIP 

流  速：1.0 mL/min 

温  度 40ºC 

检测器：RI 

样  品：尼龙 66 
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5. 结论 

通过显著提高填料强度，TSK-GEL HHR 色谱柱的性能

远远超过了常规 TSK-GEL HXL色谱柱的性能。因此，也达

成了以下改进：(a) 增强了耐受溶剂转换的能力；(b) 提高

了使用特殊溶剂时的耐久性；(c) 实现了在高流速下的稳

定分析。 

总之，使用 TSK-GEL HHR 色谱柱进行分析时，可以使

用的条件范围更广，兼容的溶剂种类更多。因此，TSK-

GEL HHR 色谱柱是面向分析领域，应对全新挑战和未知难

题的最佳选择。 
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