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研究论文 反相气相色谱法测定小分子溶剂

在聚乙烯粒子中的无限稀释扩散系数

严小伟，单奕彬，王靖岱，阳永荣

（化学工程联合国家重点实验室 （浙江大学），浙江大学化学工程与生物工程学系，浙江 杭州３１００２７）

摘要：基于经典线性非平衡色谱过程的矩分析理论，用反相气相色谱法测定了３２３．１５～３５８．１５Ｋ温度范围内二

氯甲烷、三氯甲烷、四氯甲烷３种不同相对分子量的同系物小分子及正己烷在聚乙烯粒子中的无限稀释扩散系

数。采用聚合物粒子直接填充的色谱柱，考察了温度、同系物小分子分子量及聚乙烯结晶度对扩散系数的影响。

实验结果表明，对同一种小分子溶剂／聚乙烯体系，扩散系数均随温度升高而增大。不同相对分子量的同系物小

分子在同一种聚乙烯中扩散系数随分子量增加而减小，聚乙烯结晶度增加也会导致扩散系数减小。采用文献中

所报道的Ｋｒｅｖｅｌｅｎ扩散系数预测模型的计算值与实验测量值较为吻合，表明本文所采用的以聚合物粒子直接填

充色谱柱的反相气相色谱扩散分析具有一定的可靠性。
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引　言

随着聚合物材料研究和应用的日益广泛，小分

子物质在聚合物中扩散的研究显示出重要的理论和

现实意义，而小分子物质在聚合物中的扩散系数是

衡量其在聚合物中扩散性能的最直接的物理量。通

常所用的扩散系数测定方法，如本体平衡吸附／脱

附法，不仅测定时间长，而且对于溶剂小分子以极

低量存在于聚合物中的无限稀释扩散系数测量误差

大［１］。因此，文献报道的关于聚合物无限稀释扩散

系数的数据相对较少。而这一扩散系数对于聚烯烃

粒子的后段脱挥过程具有重要的意义，因为在此过

程中溶剂和单体小分子以较低或极低量存在。反相

气相色谱法是一种测定溶剂小分子在聚合物中无限

稀释扩散系数的有效方法，具有简便、迅速、测定

准确性高的特点［２］。基于ｖａｎＤｅｅｍｔｅｒ模型
［３］和

ＲｏｍｄｈａｎｅＤａｎｎｅｒ模型
［４］的数据分析，用填充柱

就可以有效地测定溶剂无限稀释扩散系数。

利用填充柱反相气相色谱法 （ＰＣＩＧＣ）测定无

限稀释扩散系数时，色谱柱通常由以下方法制备得

到［５９］：将聚合物溶解于合适的溶剂 （通常是二甲

苯），然后通过缓慢蒸发作用将聚合物涂布到担体

（如玻璃微珠）上作为色谱柱的填充物进行填充。

这种方法的一大缺点就是聚合物膜难以涂布均匀，

降低了测定的准确性。同时聚合物在溶解／涂层过

程中形态发生很大变化，对于需要研究小分子在聚

合物原生态颗粒中扩散过程 （如聚合物脱挥）显然

缺乏应用价值，因此在本文的研究中尝试用原生态

的聚乙烯颗粒经筛分后直接作为填充物制备色谱柱

并进行反相气相色谱测定。这一做法的理论基础是

经典线性非平衡色谱过程的数学模型以及矩量分析

方法的运用［１０］。Ｓｌｉｅｐｃｅｖｉｃｈ等
［１１１２］以此模型为基

础，用聚乙烯、聚丙烯颗粒直接填充的色谱柱以反

相气相色谱法测定了乙烯、丙烯单体的无限稀释扩

散系数和溶解度。在他们所采用的理论模型中，考

虑了小分子在聚合物颗粒中的外扩散、内扩散以及

本体扩散，所测得的扩散系数和溶解度与理论预测

值吻合较好。文献中测定小分子溶剂在聚合物颗粒

中无限稀释扩散系数的研究尚未见报道。本文采用

文献 ［１０］所报道的线性非平衡色谱过程模型，对

溶剂小分子在聚合物粒子中的特征扩散时间进行深

入分析，测定了３２３．１５～３５８．１５Ｋ温度范围内二

氯甲烷、三氯甲烷及四氯甲烷３种不同分子量的同

系物有机溶剂及正己烷在高密度及线形低密度聚乙

烯粒子中的无限稀释扩散系数，对不同溶剂所得扩

散系数结果进行了分析，并与扩散模型预测值进行

了比较。

１　实验部分

１１　实验材料

高密度聚乙烯粉料，中石化齐鲁股份公司提

供，熔 融 指 数 （ＭＩ）０．９６ ｇ· ｍｉｎ
－１ （ＧＢ／Ｔ

３６８２），密度９６６ｋｇ·ｍ
－３ （ＧＢ／Ｔ１０３３）。线形低

密度聚乙烯粉料，中石化天津股份公司提供，熔融

指数 （ＭＩ）０．２ｇ·ｍｉｎ
－１ （ＡＳＴＭＤ１２３８），密度

９２０ ｋｇ · ｍ－３ （ＡＳＴＭ Ｄ７９２）。 二 氯 甲 烷

（＞９９．５％，Ａ．Ｒ．）由杭州双林化学试剂有限公司

提供，三氯甲烷 （＞９９．０％，Ａ．Ｒ．）及正己烷

（＞９９％，Ａ．Ｒ．）购自中国国药集团化学试剂有限

公司，四氯甲烷 （＞９９．５％，Ａ．Ｒ．）由上海凌峰

化学试剂有限公司生产。

１２　色谱柱的制备

色谱柱为不锈钢材料 （３ｍｍ），直接用原生

态聚乙烯颗粒填充。不锈钢柱在碱液中浸泡、抽

洗、烘干后，一端用玻璃棉堵住，接至真空泵上，

振荡下在另一端进行填充。填充完成后在７０℃下

真空老化５ｈ。本文制备了用５种不同粒径 （６００～

７１０μｍ、４５０～６００μｍ、２２０～４５０μｍ、１８０～２２０

μｍ、１３５～１８０μｍ）的聚乙烯粒子制备色谱柱，柱

子长度犔、填充物的质量犕ｐ、表观孔隙率ε
、粒

径犱ｐ等相关参数列于表１。

表１　色谱填充柱物性值

犜犪犫犾犲１　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狆犪犮犽犲犱犮狅犾狌犿狀狊

Ｃｏｌｕｍｎ 犔／ｃｍ 犕ｐ／ｇ ε 犱ｐ／μｍ

Ａ ２００ ３．２６ ０．６２ ６００—７１０

Ｂ ２００ ４．０５ ０．５３ ４５０—６００

Ｃ １１６ １．３０ ０．６３ ２２０—４５０

Ｄ ２００ ４．９７ ０．４３ １８０—２２０

Ｅ １００ ２．２２ ０．４９ １３５—１８０

·８１９１· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５８卷　



１３　仪器及操作

本实验主要仪器为安捷伦１４９０气相色谱仪

（安捷伦科技上海分析仪器有限公司），检测器为氢

火焰检测器 （ＦＩＤ），配备有个人工作站进行数据

分析。在恒定温度、一定载气流速下，用１０μｌ的

微量进样器抽取０．６μｌ的小分子溶剂，然后在空

气中抽至６μｌ刻度处，进样。按照载气流量从小

到大依次进样，每一流量重复进样３次。载气流速

由皂沫流量计进行测定。

１４　聚乙烯粒子孔隙率的测定

色谱柱的表观孔隙率ε
＝ε＋ （１－ε）εｐ，包括

外部孔隙率 （ε）和聚合物粒子内部孔隙率 （εｐ）。表

１中给出的表观孔隙率ε
由以式 （１）计算得到

ε ＝１－
犕ｐ

ρｐ犞ｃ
（１）

式中　犞ｃ为色谱柱体积。由于压汞法测量聚乙烯

粒子内部孔隙率时较高操作压力会改变粒子形态从

而导致测得的内部孔隙率εｐ大大减小
［１２］，本文采

用文献 ［１２］中所报道的溶剂浸取称重法测定εｐ，

５种不同粒径的聚乙烯粒子的孔隙率列于表２。

表２　不同粒径聚乙烯粒子的内部孔隙率

和相应填充柱的外部孔隙率

犜犪犫犾犲２　犘狅狉狅狊犻狋犻犲狊狅犳狆狅犾狔犲狋犺狔犾犲狀犲狆犪狉狋犻犮犾犲狊

Ｃｏｌｕｍｎ εｐ ε

Ａ ０．１３ ０．５６

Ｂ ０．１４ ０．５７

Ｃ ０．１６ ０．５６

Ｄ ０．１６ ０．４４

Ｅ ０．１２ ０．４２

２　理论模型及数据处理

２１　理论模型

根据经典线性非平衡色谱过程的矩分析理

论［１０］，如图１所示的色谱过程，假定单个聚合物

粒子 （二次单元，ｍａｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅ）由更小的粒子单

元 （一次单元，ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅ）组成，且一次和二

次粒子单元均可作为球形粒子处理；一次粒子单元

为聚合物连续体，忽略其内部孔隙率，二次单元具

有内部孔隙率εｐ；色谱过程为线性恒压过程，则可

定义色谱峰的停留时间狋和方差σ
２ 为

狋ｅｘｐ ＝μ
１

μ０
（２）

σ
２
ｅｘｐ ＝

μ２

μ０
－
μ
２
１

μ
２
０

（３）

其中，μ犻为色谱峰犆（狋）的犻阶矩

μ犻＝∫
∞

０

（）犆狋狋犻ｄ狋 （４）

色谱出峰的停留时间和方差与聚合物／溶剂体

系的物理化学特性以及操作条件有关，停留时间为

狋＝
犔
狏
１＋
１－ε
ε

（ ）犓 （５）

其中，狏是孔隙载气线速度；犓 是容量比，定义为

犓＝εｐ＋ （１－εｐ）犓ｃ，犓ｃ为探针分子在聚合物相

和载气相的分配系数；犔／狏可以近似用空气峰的停

留时间狋ａ来代替。因此，通过对狋和狋ａ的回归，可

以得到犓，并可进一步计算得到犓ｃ。

方差为

σ
２
＝
２犔犇Ｌ

狏３
１＋
１－ε
ε

（ ）犓
２

＋
２犔
狏
１－ε
ε
犓２狋ｍ （６）

其中，犇Ｌ是轴向扩散系数，狋ｍ表示溶剂小分子的

特征扩散时间。用停留时间狋和方差σ
２ 两个参数可

以表示色谱柱的理论塔板高度 ＨＥＴＰ

ＨＥＴＰ＝
σ
２犔

狋２
＝
２犇Ｌ
狏
＋

２１－（ ）εε
ε＋ １－（ ）ε［ ］犓 ２犓

２狋ｍ狏 （７）

其中，犇Ｌ＝τ犇ｍ＋λ狏犱ｐ，因此有

ＨＥＴＰ＝２λ犱ｐ＋
２τ犇ｍ

狏
＋

２１－（ ）εε
ε＋ １－（ ）ε［ ］犓 ２犓

２狋ｍ狏 （８）

在载气速度足够大的情况下，ＨＥＴＰ与狏成

正比，因此对它们进行线性回归可以得到特征扩散

时间狋ｍ，对于具有双粒子单元的多孔颗粒结构，狋ｍ

定义为［１０］

狋ｍ ＝狋ｆ＋狋ｐ＋狋ｃ ＝
犱ｐ
６犽ｆ
＋
犱
２

ｐ

６０犇ｐ
＋
犱
２
ｃ

６０犇ｃ

犓－εｐ
犓２

（９）

图１　发生在以聚合物粒子填充色谱柱中的扩散示意图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｉｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎ

ｐａｃｋｅｄｗｉｔｈｐｏｌｙｍｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

式中　狋ｆ、狋ｐ、狋ｃ三项分别表示探针分子的边界层

扩散 （外扩散）特征时间、在聚乙烯粒子内孔道扩

散 （内扩散）特征时间以及在聚合物本体扩散特征

时间。犱ｐ表示聚合物粒子的平均粒径，犱ｃ表示组成

聚合物粒子一次单元的粒径，犽ｆ表示边界层的传质
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系数，而犇ｐ和犇ｃ分别是内孔道和聚合物本体中的

扩散系数。

２２　压降校正及色谱柱的选定

上述理论模型假定色谱过程为恒压过程。

Ｐａｚｄｅｒｎｉｋ等
［１３］给出了较低压降下的校正因子

犳＝
２

３

（γ＋１）３
／２
－１

γ

γ＝
犘ｉ
犘（ ）
ｏ

２

－１ （１０）

利用式 （１０）对色谱过程模型进行校正得到

ＨＥＴＰ表达式为

ＨＥＴＰ＝
２犇Ｌ
狏

１

犳
＋

２（１－ε）ε狏
［ε＋（１－ε）犓］２

×

犓２
犱ｐ
６犽ｆ
＋
犱
２

ｐ

６０犇ｐ
＋
犱
２
ｃ

６０犇ｃ

犓－εｐ
犓［ ］２

１

犳
（１１）

式 （１１）适用于γ＜０．５的情形。对本文中所制备

的５种不同类型的色谱柱以ＣＨ２Ｃｌ２ 作为探针分子

在温度为３２３．１５Ｋ时测定了色谱柱两端压降，结

果表明Ｄ柱和Ｅ柱压降均超出了γ＜０．５的允许范

围。进一步考虑到采用粒径小的聚合物粒子有利于

消除内扩散的影响，因此本文采用Ｃ柱测定溶剂

小分子在聚合物本体中的扩散系数。

２３　扩散特征时间分析

Ｗａｋａｏ等
［１４］对狋ｆ进行了估算，发现在较高载

气流速下狋ｆ低于狋ｍ至少２个数量级，所以可以对边

界层扩散进行忽略。而溶剂分子在聚合物颗粒内孔

道中扩散系数犇ｐ可以由犇ｐ＝犇ｍ０εｐ／τ进行估算，

其中τ为曲折因子，通常取值为２～７；犇ｍ０为分子扩

散系数，可从文献 ［２］查得。利用计算得到的犇ｐ可

以估算狋ｐ，表３列出了Ｃ柱中狋ｐ和狋ｍ的结果比较。

表３　犆柱中特征扩散时间（狋犿）和聚合物粒子

内孔道特征扩散时间（狋狆）的对比

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犿犪狀犱狋狆犻狀犮狅犾狌犿狀犆

Ｓｏｌｖｅｎｔ 犇ｐ×１０
７／ｍ２·ｓ－１ 狋ｍ／ｓ 狋ｐ×１０

３／ｓ

狀Ｃ６Ｈ１４ １．９４—２．１４ ０．４６—１．０５ ８．７４—９．６５

ＣＨＣｌ３ ２．１２—２．４０ ０．６２—０．８６ ７．７９—８．８２

ＣＣｌ４ １．８２—２．０４ ０．５３—０．８５ ９．１７—１０．３

　　Ｎｏｔｅ：Ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，３２３．１５—３４３．１５Ｋ；τ＝７．

从表３可以看出狋ｐ比狋ｍ至少小２个数量级，所

以内部孔道中的扩散可以忽略。因此，在选用适当

粒径的聚合物粒子作为填充物时，小分子溶剂在聚

合物颗粒本体中的扩散为整个扩散过程的控制步

骤，可以简化得到溶剂小分子在聚合物本体中无限

稀释扩散系数表达式为

犇ｃ ＝
犱
２
ｃ

６０狋ｍ

犓－εｐ
犓２

（１２）

２４　犱犮的确定

Ｓｌｉｅｐｃｅｖｉｃｈ等
［１２］将犱ｃ近似等于犱ｐ进行计算，

而聚合物本体中扩散时间狋ｃ对应于小分子溶剂在组

成聚合物颗粒的更小的粒子单元中的扩散［１０］，且

该粒子单元可视作聚合物的连续体。因此用犱ｐ近

似犱ｃ会造成实测扩散系数偏高。犱ｃ应结合所研究

聚合物粒子的具体形态来确定。图２给出了所用聚

乙烯粒子的典型扫描电镜图，可以看到单个聚乙烯

颗粒是由更小的类球形粒子单元组成，在这些类球

形粒子单元中聚合物呈连续分布，这一粒子形态同

前述理论模型的假设基本相符。聚合物大颗粒及组

成大颗粒的小粒子可分别对应于理论模型中的二次

单元和一次单元，犱ｃ应为聚合物颗粒一次单元的直

径。由于实验情况下聚合物颗粒一次单元具有一定

的粒径分布，且聚合过程中颗粒生长受到多种因素

的影响，电镜中所观察到的一次单元并非传统意义

上的聚合物 “初级粒子”。作为对聚合物颗粒直接

填充色谱柱法的初步探讨，本文采取大量观察取平

均值的方法来确定一次单元的粒径，即犱ｃ值。由

此确定的高密度聚乙烯和低密度聚乙烯一次单元的

平均粒径分别为４０μｍ和７０μｍ。

（ａ）

　

（ｂ）

图２　聚乙烯颗粒的扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｐａｒｔｉｃｌｅ
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３　结果与讨论

３１　色谱过程线性条件的验证

本文中数据处理采用的理论模型以线性色谱过

程为前提假设。通常当溶质浓度 （即小分子溶剂浓

度）很低时，满足这一假设条件。为验证色谱过程

的线性，对所制备的填充色谱柱在保持色谱温度、

载体流速等色谱条件一定的情况下，逐渐增大溶剂

的脉冲进样量，考察溶剂在柱子中的保留时间狋和

方差σ
２ 随进样量的变化，图３给出了ＣＨ２Ｃｌ２ 在Ｃ

柱中保留时间狋和方差σ
２ 的变化图。可以看出，狋和

σ
２ 基本不随进样量而变化，根据Ｌｅｖａｎ等

［１５］的结

论，色谱过程可视为线性过程，对于其他溶剂也有

相同的结论。

　

图３　Ｃ柱停留时间和方差随进样量的变化

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ（狋）ａｎｄｐｅａｋ

ｖａｒｉａｎｃｅ（σ２）ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｎｊｅｃｔｅｄｐｕｌｓｅｖｏｌｕｍｅ

（ＣｏｌｕｍｎＣ；ｓｏｌｖｅｎｔ，ＣＨ２Ｃｌ２；犜＝３２３．１５Ｋ）

　

３２　不同溶剂无限稀释扩散系数的测定结果及

分析

　　图４给出了不同小分子溶剂／聚合物体系在Ｃ

柱中理论塔板高度 ＨＥＴＰ（犎）与狏的关系。可以

看 出 两 者 具 有 较 好 的 线 性 关 系。运 用 本 文

式 （２）～式 （１２）的计算，可以得到溶剂在聚乙烯

中的无限稀释扩散系数，与模型参数一起列于表４。

总结表４中的数据，有以下结论：（１）对同一

聚合物／小分子溶剂体系，扩散系数随着温度的升

高而增大；（２）具有不同分子量的同系物小分子在

同一种聚乙烯中扩散时，分子量越大，则扩散系数

越小； （３）对同种溶剂小分子，在 ＨＤＰＥ中的扩

散系数较ＬＬＤＰＥ小。结论 （１）、（２）与文献中用

涂膜法测定小分子溶剂在聚乙烯薄膜中无限稀释扩

散系数的结果［５７］基本相符，结论 （３）与乙烯单体

在不同结晶度的聚乙烯粒子中扩散系数结果［１１］相

似。具体可以分别解释为：温度升高，分子运动加

剧，克服彼此间束缚的能力增强；同系物中，相对

分子量增加，可能导致分子体积增大，因而扩散系

数减小；聚乙烯的结晶度低可导致其含有更多的自

由体积供小分子扩散，从而扩散系数增加。另一方

面，本文所测得溶剂无限稀释扩散系数略高于涂膜

法的测定结果［６］ （低密度聚乙烯，文献 ［６］中

ＣＨ２Ｃｌ２ 在３２３．１５Ｋ时的扩散系数约为１×１０
－１２

ｍ２·ｓ－１）。正如本文引言中所述，聚乙烯原生颗

粒的形态与其经过溶解再涂布之后的形态有很大不

同。聚乙烯在溶解涂膜的过程中片晶的形貌以及非

晶区的性质都会发生变化，小分子在聚乙烯中的扩

散与这两者都有密切的关系，相应扩散系数会发生

变化。

３３　扩散系数的理论预测值与实测值比较

ｖａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ
［１６］曾提出一个适用于小分子溶剂

在结晶性聚合物无定形部分扩散系数的预测公式

犇＝犇０ｅｘｐ －
犈Ｄ（ ）犚犜

（１３）

其中，

犈Ｄ
犚
＝

σ
σＮ
（ ）

２

２

１０００狆±６００ （１４）

狆＝７．５－２．５×１０
－４（２９８－犜ｇ）

２ （１５）

ｌｇ犇０ ＝
犈Ｄ
犚
×１０

－３
－４±０．４ （１６）

当溶剂浓度极低时，有

犇ｃ ＝犇（１－ｃ） （１７）

其中，ｃ为聚合物结晶区的体积分数，可通过ρｐ＝

ρｃｃ＋ρａ （１－ｃ）计算得到，其中的ρａ和ρｃ分别为

完全非晶聚合物和完全结晶聚合物的密度，可由文

献 ［１７］获得。通过以上预测关联式所计算得到的

各小分子溶剂３３３．１５Ｋ／３４８．１５Ｋ时在聚乙烯中
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（ａ）ＣＨ２Ｃｌ２／ＨＤＰＥ

　

（ｂ）ＣＨＣｌ３／ＨＤＰＥ

　

（ｃ）ＣＣｌ４／ＨＤＰＥ

　

（ｄ）狀Ｃ６Ｈ１４／ＨＤＰＥ

　

（ｅ）ＣＨ２Ｃｌ２／ＬＬＤＰＥ

　

（ｆ）狀Ｃ６Ｈ１４／ＬＬＤＰＥ

　

图４　不同体系中理论塔板高度与载气气速的关联

Ｆｉｇ．４　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｒｅｃｔｅｄＨＥＴＰ（犎）ｗｉｔｈｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆｃａｒｒｉｅｒｇａｓ（狏）

的扩散系数与实验值列于表５中。由于关联式

（１４）和式 （１６）均带有误差项，模型预测值表示

为扩散系数可能取值范围。预测模型的计算值与实

验值较为吻合，表明本文所采用的反相气相色谱模

型具有一定的可靠性。但对于狀Ｃ６Ｈ１４／ＨＤＰＥ

（ＬＬＤＰＥ）体系，实验数据与模型预测值还有一定

程度的偏高。结合本文所得卤代烃溶剂扩散系数与

其在聚乙烯膜中扩散系数［６］的比较，本文所采用的
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表４　不同聚乙烯粒子／有机溶剂体系中特征扩散时间以及相应聚合物本体扩散系数

犜犪犫犾犲４　犛狌犿犿犪狉狔狅犳犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮犱犻犳犳狌狊犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犱犻犳犳狌狊犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊犳狅狉狆狅犾狔犲狋犺狔犾犲狀犲狊狅犾狏犲狀狋狊狊狔狊狋犲犿

Ｐｏｌｙｍｅｒ／ｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍ 犜／Ｋ 犓 狋ｍ／ｓ 犇ｃ×１０１２／ｍ２·ｓ－１

ＨＤＰＥ／ＣＨ２Ｃｌ２ ３２３．１５ １１．２ １．２０ １．９５

３２８．１５ ９．６６ １．０９ ２．４８

３３３．１５ １０．２ １．０１ ２．５４

３３８．１５ ９．１５ １．００ ２．８７

３４３．１５ ９．１２ ０．９４０ ３．０６

ＨＤＰＥ／ＣＨＣｌ３ ３２３．１５ ３４．６ ０．８５８ ０．８９４

３２８．１５ ２６．５ ０．８５８ １．１７

３３３．１５ ２２．９ ０．８５８ １．３５

３３８．１５ １８．９ ０．７８６ １．７８

３４３．１５ １８．１ ０．６２２ ２．３５

ＨＤＰＥ／ＣＣｌ４ ３２３．１５ ４４．７ ０．８５３ ０．６９７

３２８．１５ ４４．０ ０．８５０ ０．７１１

３３３．１５ ４２．４ ０．８１６ ０．７６８

３３８．１５ ３１．２ ０．６２０ １．３７

３４３．１５ ２８．１ ０．５２９ １．７８

ＨＤＰＥ／狀Ｃ６Ｈ１４ ３３８．１５ １９．３ １．０５ １．３１

３４３．１５ １７．２ ０．８５６ １．７９

３４８．１５ １４．７ ０．６５６ ２．７４

３５３．１５ １３．５ ０．５７１ ３．４２

３５８．１５ １２．９ ０．４６２ ４．４２

ＬＬＤＰＥ／ＣＨ２Ｃｌ２ ３２３．１５ ８．３０ ２．１７ ４．４６

３２８．１５ ７．３８ １．９３ ５．６３

３３３．１５ ６．１６ １．６８ ７．７２

３３８．１５ ５．４３ １．７２ ８．５１

３４３．１５ ５．０７ １．５９ ９．８６

ＬＬＤＰＥ／狀Ｃ６Ｈ１４ ３３８．１５ １３．８ ２．２８ ２．５７

３４３．１５ １２．５ １．８４ ３．５２

３４８．１５ １０．５ １．６１ ４．７８

３５３．１５ １０．４ １．５４ ５．０４

３５８．１５ ９．４２ １．６７ ５．１２

　　Ｎｏｔｅ：ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｒｅｌｏｗｅｒｔｈａｎ１０％．

表５　温度为３３３１５犓时不同聚乙烯粒子／有机溶剂体系中实验测得扩散系数与模型计算值比较

犜犪犫犾犲５　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀犿犲犪狊狌狉犲犱犪狀犱狆狉犲犱犻犮狋犲犱狏犪犾狌犲狊狅犳犱犻犳犳狌狊犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊犪狋３３３１５犓／ｍ
２·ｓ－１

Ｉｔｅｍ
ＨＤＰＥ

ＣＨ２Ｃｌ２ ＣＨＣｌ３ ＣＣｌ４ 狀Ｃ６Ｈ１４

ＬＬＤＰＥ

ＣＨ２Ｃｌ２ 狀Ｃ６Ｈ１４

（犈Ｄ／犚）ｖａｌｕｅｓ

　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＥｑ．（１４）

（８３７５—９５７５）

×１０－１２

（１０８５５—１２０５５）

×１０－１２

（１３４６２—１４６６２）

×１０－１２

（１５００５—１６２０５）

×１０－１２

（８３７５—９５７５）

×１０－１２

（１５００５—１６２０５）

×１０－１２

ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｂｙ

　Ｋｒｅｖｅｌｅｎｍｏｄｅｌ

（１．２８—８．０９）

×１０－１２

（０．２２４—１．４１）

×１０－１２

（０．０８４４—０．５３２）

×１０－１２

（０．２００—１．２５）

×１０－１２

（２．９０—１８．３）

×１０－１２

（０．４３６—２．７５）

×１０－１２

ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｂｙ

　ＩＧＣｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ
２．５４×１０－１２ １．３５×１０－１２ ０．７６８×１０－１２ ２．７４×１０－１２ ７．７２×１０－１２ ４．７８×１０－１２

　　Ｎｏｔｅ：ｆｏｒ狀Ｃ６Ｈ１４／ＨＤＰＥａｎｄ狀Ｃ６Ｈ１４／ＬＬＤＰＥｓｙｓｔｅｍｓ，ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄａｔ３４８．１５Ｋ．

实验方法还存在以下局限性：（１）对犱ｃ值的确定

不够精确，会导致最终计算所得扩散系数值有一定

程度的偏差； （２）对沸点较高的溶剂，如

狀Ｃ６Ｈ１４，由于柱温较高，可能导致聚合物粒子的

形态发生改变，理论模型的适用性降低，使得测得

的扩散系数存在较大偏差。

４　结　论

本文根据经典线性非平衡色谱过程理论以及矩

量分析方法，以原生态聚乙烯粒子直接填充制备色
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谱柱，首先分析了色谱过程中小分子溶剂在聚乙烯

粒子中的特征扩散时间，得到溶剂小分子在聚合物

本体中的扩散为整个扩散过程的控制步骤的结论，

在此基础上测定了无限稀释状态下二氯甲烷、三氯

甲烷、四氯甲烷以及正己烷４种溶剂小分子在聚合

物基体内的扩散系数。考察了测试温度、同系物小

分子溶剂的相对分子量以及聚合物的结晶度对扩散

系数的影响，并将扩散系数的实验值与文献值以及

扩散模型预测值进行了比较分析。实验结果表明无

限稀释扩散系数随温度的升高而增加，同系物小分

子的分子量增加会导致其在聚合物基体中的扩散系

数降低，并且对同一种小分子溶剂，聚合物的结晶

度增加也会导致扩散系数降低。扩散系数的实验测

定值与Ｋｒｅｖｅｌｅｎ模型预测值吻合较好。

本文的工作拓展了小分子溶剂在原生态聚合物

粒子内扩散行为的研究，具有一定的现实意义。但

对于本体扩散系数犇ｃ 所对应的扩散路径犱ｃ 的确

定，需要有更准确的计算方法。文献中曾报道过聚

烯烃粒子初级颗粒尺寸的估算经验式［１８］以及对于

聚合物粒子中更小颗粒单元的电镜分析［１８２０］，用

这些方法所估算得到的聚乙烯初级粒子直径在

０．１～１μｍ左右，用此值所计算得到的扩散系数在

１０－１８～１０
－１６ ｍ２·ｓ－１数量级，大大低于文献报道

值和理论估算值，甚至超过了反相气相色谱法本身

的测量极限。本文的研究结果表明，小分子在聚合

物本体中扩散特征时间的计算不能以初级粒子的直

径为尺度，而只能取高于初级粒子的颗粒单元。这

些颗粒单元由初级粒子所构成，但初级粒子之间并

没有明显的界限，即形成聚合物的连续体。Ｍａｒｔｉｎ

等［２１］也指出在实际聚合过程中相邻初级粒子由于

聚合物的熔融和软化作用会发生团聚，从而形成尺

寸介于宏观大颗粒和初级粒子之间的粒子单元，导

致单体的传质尺度会发生２～３个数量级的变化。

但由于聚合过程本身的复杂性，对此二次粒子单元

的尺寸进行定量计算仍有待于进一步研究，以提高

方法的准确性。

符　号　说　明

　犇ｃ———聚合物本体中的扩散系数，ｍ
２·ｓ－１

犇ｍ０———气相扩散系数／分子扩散系数，ｍ
２·ｓ－１

犇ｐ———内孔道的扩散系数，ｍ
２·ｓ－１

犱ｃ———组成聚合物大粒子的次级粒子的粒径，ｍ

犱ｐ———聚合物粒子的平均粒径，ｍ

犈Ｄ———扩散活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＨＥＴＰ———理论塔板高度，ｍ

犓———探针分子的容量比

犓ｃ———聚合物溶液界面吸附分配系数

犽ｆ———边界层的传质系数

犔———色谱柱的长度，ｍ

犖———理论塔板数

犚———理想气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

犜———绝对温度，Ｋ

狋———色谱峰的停留时间，ｓ

狋ｃ———探针分子在聚合物本体扩散特征时间，ｓ

狋ｆ———探针分子的边界层扩散 （外扩散）特征时

间，ｓ

狋ｍ———探针分子的特征扩散时间，ｓ

狋ｐ———探针分子在聚乙烯粒子内孔道扩散 （内扩

散）特征时间，ｓ

Δ狋１／２———半峰宽，ｍｉｎ

犞ｃ———色谱柱体积，ｍ
３

狏———载气速度，ｍ·ｓ－１

ε———外部孔隙率

ε———表观孔隙率

εｐ———内部孔隙率

μ犻———色谱峰犆（狋）的犻阶矩

ρ，ρｐ———聚合物的真实密度，ｋｇ·ｍ
－３

ρａ———完全非结晶聚合物的密度，ｋｇ·ｍ
－３

ρｃ———完全结晶聚合物的密度，ｋｇ·ｍ
－３

σ
２———色谱峰的方差

τ———填充物的曲率因子

ｃ———聚合物结晶区的体积分数

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＸｉｅＪｉａｎｊｕｎ （谢建军），ＰａｎＱｉｎｍｉｎ （潘勤敏），ＰａｎＺｕｒｅｎ

（潘祖仁）．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｓｍａｌｌ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎｐｏｌｙｍｅｒｓｙｓｔｅｍ．犆犺犻狀犪犛狔狀狋犺犲狋犻犮

犚狌犫犫犲狉犐狀犱狌狊狋狉狔 （合 成 橡 胶 工 业），１９９６，１９ （４）：

２４０２４３

［２］　Ｋａｒａｉｓｋａｋｉｓ Ｇ，Ｇａｖｒｉｌ Ｄ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． 犑狅狌狉狀犪犾 狅犳

犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔犃，２００４，１０３７：１４７１８９

［３］　ｖａｎ Ｄｅｅｍｔｅｒ Ｊ Ｊ，Ｚｕｉｄｅｒｗｅｇ Ｆ Ｊ， Ｋｌｉｎｋｅｎｂｅｒｇ Ａ．

Ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｎｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏ ｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒａｓ

ｃａｕｓｅｓ ｏｆ ｎｏｎｉｄｅａｌｉｔｙ ｉｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． 犆犺犲犿犻犮犪犾

犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犛犮犻犲狀犮犲，１９５６，５ （１）：２７１２８９

［４］　ＨａｄｊＲｏｍｄｈａｎｅＨ，ＤａｎｎｅｒＲＰ．Ｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｖｅｎｔｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂｙ ｉｎｖｅｒｓｅ ｇａｓｌｉｑｕｉｄ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．犃犐犆犺犈犑．，１９９３，３９ （４）：６２５６３５

［５］　ＪｉａｎｇＷ Ｈ，ＬｉｕＨ，ＨｕＨＪ，ＨａｎＳＪ．Ｉｎｆｉｎｉｔｅｄｉｌｕｔｉｏｎ
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ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆ狀ｈｅｘａｎｅ，狀ｈｅｐｔａｎｅａｎｄ狀ｏｃｔａｎｅｉｎ

ｐｏｌｙｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ ｂｙ ｉｎｖｅｒｓｅ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ． 犈狌狉狅狆犲犪狀 犘狅犾狔犿犲狉 犑狅狌狉狀犪犾，２００１，３７：

１７０５１７１２

［６］　ＪｉａｎｇＷｅｎｈｕａ （蒋文华），ＬｉｕＨｕａ （刘华），ＨａｎＳｈｉｊｕｎ

（韩世钧）．Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｓｏｌｕｔｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｉｎｐｏｌｙｍｅｒｓａｔｉｎｆｉｎｉｔｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ．犃犮狋犪 犘犺狔狊犻犮狅犆犺犻犿犻犮犪

犛犻狀犻犮犪 （物理化学学报），１９９９，１５ （１７）：６６８６７２

［７］　ＺｈａｏＣＷ，ＬｉＪＤ，ＪｉａｎｇＺ，ＣｈｅｎＣＸ． Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆ

ｔｈｅｉｎｆｉｎｉｔｅｄｉｌｕｔｉｏｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｓｍａｌｌｍｏｌｅｃｕｌｅ

ｓｏｌｖｅｎｔｓｉｎｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｂｙｉｎｖｅｒｓｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．

犈狌狉狅狆犲犪狀犘狅犾狔犿犲狉犑狅狌狉狀犪犾，２００６，４２：６１５６２４

［８］　ＥｔｘａｂａｒｒｅｎＣ，ＩｒｉａｒｔｅＭ，ＥｔｘｅｂｅｒｒｉａＡ，ＵｒｉａｒｔｅＣ，Ｉｒｕｉｎ

ＪＪ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃ
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