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凝胶渗透色谱在聚合物材料分析中的应用

梁柏俊#陈谷峰"#刘能盛#彭速标#肖!前#郑建国
!广州海关技术中心"广州0#"&!(#

!!摘要%分子量及分子量分布影响聚合物材料加工和使用性能’是最重要和最基本的参量*因此’表征聚合

物材料的分子量及分子量分布是分析其性能的关键’而凝胶渗透色谱是测定聚合物分子量及分子量分布最有

效的工具*本文介绍了凝胶渗透色谱的分离机理以及分子量的标定和校准’综述了近年来凝胶渗透色谱在聚

合物材料表征中的应用研究’包括共聚物的组成+聚合物的支化程度+聚合物中的小分子分析以及聚合物的老

化等方面的分析表征’展望了凝胶渗透色谱测试技术的发展趋势*

!!关键词%凝胶渗透色谱)分子量)分子量分布)应用

凝胶渗透色谱!I.;).1C.89526OL12C8923187LB’简称I)O"也称作体积排阻色谱!>5V.PN<;K4526
OL12C8923187LB’简称>PO"’是在液相色谱的基础上进行改进’作为一种新型液相色谱对聚合物分子量
及分子量分布进行测定的技术’特别适用于探索未知样品’它能快速提供未知样品的分子量组成情况’并
能分析样品中各组分的近似分子量.#’!/*I)O除了能应用于高聚物分子量及分布的分析’还可用于研究
高聚物的支化程度+共聚物的组成以及高分子材料中的低聚物和微量小分子等方面的分析.(/*随着对新
型填料的研发’高效分离柱子的诞生’以及与粘度计.%/+静态光散射.0/+蒸发光散射.&/等各种新型检测器
联用’再结合紫外!E,"’红外!RF@["等其它仪器分析方法’I)O的用途不断被拓宽’如今I)O已广泛
应用于食品+工业+农业+医学等各个领域*

#!凝胶渗透色谱分离机理

I)O的分离机理主要是体积排除.’/’即样品分子与固定相不存在相互作用*分离柱子作为I)O的
核心分离部件’其内部填充多孔性的填料’常被称为凝胶’凝胶是一种惰性物质’其表面以及内部含有大
量的彼此贯穿的孔洞’孔洞的内径大小不等’仅允许直径小于孔径的分子通过*当被分析的聚合物材料
随着淋洗液进入色谱柱’溶质分子向凝胶内部的孔洞扩散’不同大小的分子有不同的运动时间*大分子
由于不能通过孔洞而被排阻’只能沿着凝胶颗粒之间的间隙通过色谱柱’最早从柱子洗脱出来)中等大小
的分子只能通过部分凝胶孔洞’但不能进入微型孔洞’其在柱子受到滞留’洗脱时间长于大分子)小分子
能同时进入凝胶的大部分孔洞’且从渗透的深度来说’小分子还能渗入孔洞更深的内部’在柱子中受到最
强的滞留’会更慢被洗脱出来*因此’大分子物质的淋洗时间最短’首先被分离出来’其次是中等大小的
分子’小分子物质最后被淋洗出来’从而实现具有不同大小样品的完全分离.-’$/*

虽然体积排除理论是I)O分离的最基本原理’但这只是理想状态下的分离机理.#"/’因为实际应用
中’分子尺寸的大小并不是决定分离的唯一因素’如聚合物的极性+带电与否+溶剂的极性与组成+聚合物
分子与固定相之间以及聚合物分子与溶剂之间的相互作用等因素也是不可完全忽视的’因此’聚合物分
子在I)O进行分离而被淋洗出来时’有时是单一的体积排除’有时是体积排除和非体积排除等多种机理
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同时作用.##/*

!!分子量的标定和校准

运用I)O分析样品的分子量及分子量分布的关键是把I)O谱图的保留体积?6 转换成样品的相对
分子质量4’而该置换关系曲线称为校准曲线’常见的校准方法有窄分布标样校准+普适校准以及试差
渐进校准.-’$/*

8I:!窄分布标样校准
该方法选取一系列与被分析样品相同类型的窄分布标样!4 G$46*#_#"’首先用其它方法精确测量

标样的平均分子量’然后与被分析样品在同一条件下进行I)O分析’窄分布标样的保留体积与其平均分
子量对应’对;34 !?6 作图’从而得到校准方程(

;34 :KA@?6 !#"

!!该校准方法简单’准确性高*但大多数聚合物的窄分布标准样品难以获得’且由于制备过程的限制’
可作为标准物质的样品不多’该方法受到一定的限制*除此以外’该校准方法是假定相同保留体积的高
聚物具有相同的分子量’但实际分析的样品结构十分复杂’如样品与标样结构不一样’或者含有支链’这
时即使与标样具有相同保留体积’但其分子量会有很大的区别’不能得到样品分子量的真实值.#!/*这些
因素都大大限制了该校准方法的实用性*

8I8!普适校准
在凝胶色谱的测定中’往往难以获得待测样匹配的标准物质*要准确测定待测样品分子量的真实

值’这时可以使用普适校准法*根据P5649.56的黏度公式(
."/-4 :!_0IK-?C !!"

式中’."/为特性粘数’IK 为阿佛加德罗常熟’?C 为聚合物链等效球的流体力学体积*可以看出 ."/-
4 能用来表征聚合物的流体力学体积*而且实验证明;3."/-4 !?6 所作的标准曲线比;34 !?6 的
更具有普适性*

由于具有相同保留体积的物质具有相同的 ."/-4 值’如果已知其中一种聚合物的分子量4 值’只
需通过计算便可得出另外一种聚合物的分子量*

."/#-4#:."/!-4! !("

!!根据 D81‘AJ2KS56‘方程(
."/:L-4# !%"

!!!("+!%"两式结合并整理可得(

;34!:
#7##
#7#!

;34#7
#

#7#!
;3
L#

L!
!0"

!!式!0"中L+#是特定聚合物A溶剂体系的常数*因此’只要知道两种聚合物样品在实验条件下各自
的L+#值’就可以利用聚合物标样的标准曲线来换算成待测物质的标准曲线’根据上式便可测出待测聚
合物的真实分子量*

普适校准法的先决条件是知道标样及待测物质在测定条件下的L+#值’这可以通过相关文献查询
得到’但不少聚合物的L+#值是未知的’特别是新型高分子物质’这限制了普适校准法的适用范围’而且
有的聚合物并不适用 D81‘AJ2KS56‘方程’这时不能采用普适校准法*

8IN!多检测器联用测定分子量
当I)O配搭多种检测器时’可以大大拓展该仪器的功能*当I)O同时配备示差折光和光散射检测

器’这时只需有一个已知进样浓度+分子量和折光指数增量!:-$:+"的标准物质’测试得出仪器常数)然后
在相同条件下测定未知物’得到其折光指数增量’通过计算处理便可得出未知聚合物的重均分子量+分子
量分布和 D81‘AJ2KS56‘方程的L+#值*多检测器联用法不需要制作标准校准曲线’可直接+高效地测
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定未知聚合物的分子量及获得更多信息.#(’#%/*
最近’*8\15<及其团队.#0/推导出一个新型凝胶渗透色谱联用光散射检测器测定分子量的运算方式(

4M’;,%3#&:
K8(’;,%3#&

K8(’’&/
- K1N’’&/

K1N’;,%3#&
! "!-%<-E’;,%3#&%<-E’’&/

-4M’’&/ !&"

!!K8(’;,%3#&和K8(’’&/ 是待测物质和标准物的光散射检测器色谱峰面积’K1N’;,%3#&和K1N’’&/ 是待测物质
和标准物的示差折光检测器色谱峰面积’%<-E’;,%3#& 和%<%E’’&/ 是待测物质和标准物的测试进样质量’从式
中可以看出’要得到待测物质的分子质量’只需要获得测试色谱峰面积的数据’以及测试进样质量和标准
物的分子量’该方法不需要知道标准物的折光指数增量’提供了一个更为便捷的方法去分析待测物的分
子量*

OL.63等.#&/使用折光仪+粘度计+光散射三检测器联用I)O’运用普通流体力学体积校准+D81‘A
J2KS56‘方程校准+折光仪和光散射联用以及三检测器联用等四种方法分别去对比表征具有宽分子量
分布的聚乙烯’实验发现四种方法得出的结果有很大的区别’普通校准以及 D81‘AJ2KS56‘方程校准具
有适用范围的局限性’而双检测器以及三检测器联用方法得出的结果相似*实验表明’三检测器联用方
法具有测定绝对分子量分布+不需要校准曲线以及获得聚合物支化度+分子尺寸等结构信息的优点’是表
征宽分子量分布聚乙烯的最好方法*

(!凝胶渗透色谱的分析应用

凝胶渗透色谱作为分析聚合物必不可少的技术’除了应用于测定聚合物的相对分子质量及其分布’
还可用于研究共聚物的组成+聚合物的支化程度+聚合物中的小分子分析以及聚合物的老化等方面的分
析表征*

NI:!共聚物的组成

I)O可以同时测定共聚物的相对分子质量分布以及组成*一般有两种方法’一种是利用I)O与其
它分析方法联用’如I)OARF@[!红外"+I)OA)IO!裂解色谱"等*该种方法首先利用I)O对聚合物进
行分级分离’然后联用其它分析方法’对各级组分进行在线再次分析’以得到聚合物分子量及其组成的更
详细数据.#’/*另一种方法是多检测器联用’如紫外!E,"和示差折光![@"检测器联用’紫外检测器对共
聚物中的某种组分有选择性的吸收’可以分析共聚物组成的变化’而示差折光检测器得到共聚物浓度随
分子质量变化的曲线’两个谱图结合便可以得到共聚物组成与相对分子质量变化的关系.#-/*

D21;2<‘等.#$/运用凝胶渗透色谱串联量子级联激光红外光谱!>POATO*A@["分析聚苯乙烯$聚甲基
丙烯酸甲酯!)>$)DD+"混合物’扫描羰基伸缩振动的最佳分析波数#’("<Cc#去分析混合物中的

)DD+*实验证明’该方法对比传统的>POARF@[方法有更高的灵敏度’即使在)DD+浓度极低的情
况下也能获得很高的信噪比’且检出限更低’仅为(_0(3*>POATO*A@[技术很好的弥补了>POARF@[
的不足’为聚合物的分析提供更为详细的数据*

G863等.!"/选取未氢化以及经氢化处理的苯乙烯A丁二烯A苯乙烯!>W>"+苯乙烯A异戊二烯A苯乙烯
!>@>"三元共聚物作为样品’以四氢呋喃为流动相’E,吸收条件设定为!&#6C’利用E,+[@双测器联用
凝胶渗透色谱分析三元共聚物的分子量及其中的聚苯乙烯链段含量*实验利用核磁!HD["测定各共聚
物的聚苯乙烯链段含量’对比色谱分析得到的E,$[@的峰位面积比发现两者有很好的线性相关性’通过
该拟合曲线可以迅速计算得到聚苯乙烯链段含量*实验还使用已知和未知的粘合剂混合物对该方法进
行验证’结果证明’>POAE,A[@方法能不受复杂的混合物组分+添加剂等影响’与单纯使用 HD[相比’
可以得到更为精确的聚苯乙烯链段含量数据’具有很高的工业应用价值*

NI8!聚合物的支化度
聚合物支化程度的表征有多种方法’但较为简便的方法是采用I)O与自动粘度+光散射检测器结合

进行分析.!#’!!/*传统表征聚合物的支化程度的参数有支化因子B和BO(
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B:(!P$(!# !’"

BO:."/P$."/# !-"

!!式!’"+!-"中’(!P+(!# 分别代表支化聚合物和线型聚合物的均方旋转半径*."/P+."/# 分别代表支化
聚合物和线型聚合物的特征粘数*由于支化聚合物结构非常复杂’其链段的空间排布较线型聚合物紧
密’当两者分子量相同时’支化聚合物的均方旋转半径(!P 小于线型聚合物的均方旋转半径(!#’所以聚合
物支化度越大’支化因子B越小*支化度除了影响均方旋转半径外’还会影响聚合物的流体力学性质’相
同分子量下支化聚合物的流体力学体积较小’所以支化聚合物的特征粘数 ."/P 小于线型聚合物的特征
粘数 ."/#’Q*#*BO与B之间存在一定关系(

BO:B$ !$"

!!式中’$值在"_0到#_0’它取决于聚合物的分子结构以及聚合程度.!(/*
通过M5CCA>92<‘C8B.1方程式’可以利用支化因子B计算得出聚合物每个分子的平均长支链数@-*

B: #7
@-
’! "#$!7%@-$%. /A#$! !#""

!!通过@- 值’可以计算得出聚合物平均每#"""个碳含有的长支链数目!*OW/"(

*OW/:&:1-@P-
#"""
4

!##"

!!式!##"中’4 是分子质量’1 代表聚合物重复结构单元的分子质量’如聚乙烯’1e!#%f#%"$!e#%’
聚氯乙烯’1e!#%f#(f(0"$!e(#*通过*OW/值’可以分析聚合物的长支链支化程度.!%/*

W2?212:.8等.!0/使用#A氯萘作为溶剂’在!#"d的条件下运用折光仪+粘度计+光散射三检测器联用

I)O分析支化聚苯硫醚’分别使用标样聚苯乙烯传统标准曲线法和三检测器法测定聚苯硫醚的平均分
子质量*实验发现’两种方法测定线型聚苯硫醚可得到相似的重均分子量’但标准曲线法测定支化聚合
物得到的重均分子量明显低于三检测器法测得的结果’三检测器联用法结果表明’测定的线型聚苯硫醚
与文献所提供的 D81‘AJ2KS56‘方程的#值相近’而且远高于支化物的#值’通过测定支化聚苯硫醚的
特征粘度’计算与相同分子量的线型聚苯硫醚的粘度比’运用M5CCA>92<‘C8B.1方程可得到支化聚苯硫
醚的长支链段分布曲线’实验结果证明’三检测器联用I)O可以有效且精确分析聚苯硫醚的分子量及分
子量分布’并且可以评估聚苯硫醚的长支链结构*

U8K及其团队.!%’!&’!’/使用三检测器联用凝胶渗透色谱!(/AI)O"提出了一种名叫37<W[的新型聚
合物支化度分析方法’对比传统使用支化因子B和BO’以及*OW/值去评价聚合物的支化程度’新方法
改善了评价聚合物支化度的精确度’其计算公式如下(

37<W[:
."/66
."/! "- 4R’K@(

4R’66
! "#A#. /: L4#

R’K@(

."/! "- 4?’66

4R’66
! "#A#. / !#!"

!!式!#!"中’4R’66 和."/66 代表聚合物假设是线性无支链的’并通过传统的I)O计算方法得到的质
均分子量和特征粘度*."/代表通过粘度计测出的聚合物实际特征粘度*4R’K@( 代表通过光散射测出的
聚合物绝对质均分子量*对于线性聚合物’37<W[的值接近零’而支化聚合物的37<W[值则远远大
于零*

)89L8S..54815B8‘K;等.!’/使用折光仪+粘度计+光散射三检测器联用I)O’选取具有高长支链度的低
密度聚乙烯!*/)P"以及低长支链度的高密度聚乙烯!J/)P"作为样品’分别运用基于 M5CCA
>92<‘C8B.1方程的传统*OW/B方法以及最近发展起来的37<W[方法来比较分析计算长支链结果的差
异’实验发现37<W[方法比*OW/方法能更精确地分析聚合物的长支链数’尤其是具有低支链度的聚合
物*除此以外’37<W[的结果与聚合物流变学性质及加工性能有很好的相关性*

NIN!低分子量物质的分析
常见的树脂材料如环氧树脂+酚醛树脂+聚氨酯等’均是利用活性单体通过聚合得到的高分子材料’
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聚合过程往往是小分子的消除’大分子聚合物的形成’里面往往存在部分单体没能聚合或者部分聚合形
成低聚物’此外’部分聚合物材料在成型加工时会添加各种助剂’这些小分子物对聚合物材料的性能及寿
命有着不可忽视的影响*因为小分子物质+预聚物与高聚物的分子量相差甚远’运用I)O进行分析时’
不同分子量物质的洗出时间不一样*利用高分离度色谱柱’可以对树脂材料的各级聚合物及小分子添加
剂进行有效分离’这时使用高精度检测器或联用其它分析方法如质谱.!-/等’进一步对小分子物质进行精
确分析’从而做到对聚合物单体残留水平合添加剂的质量控制’具有重要的商业价值*

DKp2VA+;C8312等.!$/分别使用高效凝胶渗透色谱!J)>PO"联用蒸发光散射!P*>"和示差折光
![@"检测器去对比分析具有宽分子量分布的果胶’实验结果证明 J)>POAP*>/对比 J)>POA[@/检测
系统具有更低的检测限以及更高的精度’尤其对于分析小分子量的物质*

W2?212:.8等.("/使用凝胶渗透色谱联用质谱仪!D>"’以I)OAE,AD>方法对聚苯乙烯及其低聚物
和添加剂等进行分析*实验以E,检测器精确分析聚合物的分子量及分子量分布’而聚合物中所混杂的
小分子物质由于其浓度过低’在 E,检测器中的信噪比过低’很难获得精确的分析数据*通过I)O谱
图’在大分子聚合物的洗脱时间之后串联质谱仪’对小分子洗脱液进行分析’结果可以清晰分析聚苯乙烯
从-e0到#-的各级低聚物和抗氧化剂的结构和浓度*该方法首先用I)O分离大分子物质’避免对质
谱的毛细管产生堵塞’而小分子物质即使浓度很低’质谱对比 E,检测器能获得很高信噪比的谱图*

I)OAE,AD>方法可以快速便捷地同时分析聚合物及其所含的低分子量物质*

NI3!聚合物的老化分析
聚合物老化指的是材料在使用的过程中’由于受到光+热+氧气及微生物等作用’使其分子链产生断

链+分解等现象*这时可以运用I)O对老化前后的聚合物分子量及分子量分布进行分析’由于聚合物的
老化降解’其交联结构及分子链段产生破坏’小分子物质随即产生’分析I)O谱图可发现分子分布曲线
向小分子方向移动’聚合物老化后的平均分子量与未老化前相比呈减小的趋势.(#/*I)O可研究材料的
老化过程’探究老化的机理’并最终可以为抗氧剂的品种及添加量提供依据*

)K<L8;4‘5等.(!/研究聚丁二酸丁二醇酯!)W>"和聚丁二酸A己二酸A丁二醇酯!)W>+"分别在堆肥+土
壤生物降解+人工风化条件下的降解’实验通过凝胶渗透色谱联用多角光散射检测器!>POAD+**>"表
征其降解前后的分子量和分子量分布的变化’结果发现三种条件下)W>+)W>+的分子量均出现降低’表
明聚合物出现降解形成小分子’而人工风化与堆肥降解的分子量分布出现截然不同的结果’随着降解的
过程’人工风化的分子量分布变宽而堆肥的分子量分布变窄’这表明存在不同的降解机理’人工风化的降
解机理是随机降解’而堆肥降解的是伴随着聚合物的水解以及生物酶对低聚物的进一步快速蚀刻*

%!结语

综上所述’凝胶渗透色谱作为一种新型液相色谱’它是测定聚合物分子量及分子量分布最有效的工
具’广泛应用于聚合物材料的分析表征中*如今随着新型高效色谱分离柱和检测器的研发及生产’很大
程度拓宽分析的适用范围’获得的数据更准确+更精密*而且凝胶渗透色谱技术与其它检测技术联用’更
是为表征聚合物提供了更多精确可行的途径*可见’凝胶渗透色谱技术是一项有极具发展潜力的新技
术’在聚合物分析应用上有着广阔的应用前景*
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