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凝胶渗透色谱用聚丙烯酸标样的制备 

郭丽萍 陈 莉 杜小弟 张安富 雷家珩 

(武汉理工大学理学院应用化学系 武汉 430070) 

摘 要 以二氧六环为良溶剂，石油醚为沉淀剂，通过等温沉淀分级，制得 8种不同分子量的聚丙烯酸标样。 

采用渐近校正法测定了它们的峰值分子量和分子量分布，建立了GPC校正曲线，并将其用于聚丙烯酸试样的 

测定。结果表明，由渐进校正法测得的粘均分子量与粘度法测得的分子量之间的平均相对误差为7％ ，由渐进 

校正法测得的数均分子量与端基滴定法测得分子量之间的平均相对误差为9％。将上述标样用于实际聚丙烯 

酸试样的测定 ，测得试样的粘均分子量与粘度法测定结果之间平均相对误差小于 10％，优于以聚乙二醇为标 

样测定的平均相对误差(30％左右)。本标样可用于具有与聚丙烯酸相似结构的阴离子聚电解质分子量分布 

的测定。 
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聚丙烯酸(PAA)是一种重要的聚电解质，目前已用作工业阻垢剂、分散剂和助磨剂，在高吸水性树 

脂⋯、无机材料表面改性 和蛋白质分离 等方面也有广阔的应用前景。聚丙烯酸的性能在很大程度 

上取决其平均分子量和分子量分布 引。在聚丙烯酸平均分子量和分子量分布的测定中广泛采用凝胶 

渗透色谱法(GPC) 剖，但由于难以获得单分散聚丙烯酸标样 ，目前聚丙烯酸分子量分布的测定一般采 

用聚乙二醇(PEG)或聚苯乙烯(PS)作为标样，测定结果有较大误差。 

聚丙烯酸标样的制备有沉淀分级法 J、柱色谱分级法 。̈。和聚丙烯酸酯水解法  ̈等，但均难以达到 

单分散的要求。而且作为 GPC标样最重要的参数——峰值分子量(M。)均不能直接测定，一般用平均分 

子量代替，从而影响测定结果的可靠性。本文在不同聚合条件下合成了不同分子量的 PAA标样粗品， 

然后以二氧六环为良溶剂，石油醚为沉淀剂，在20℃进行二次等温沉淀分级得到分子量分布较窄的 

PAA标样，测定了标样的数均分子量和粘均分子量，并通过渐近校正法测定了标样的峰值分子量和分 

子量分布。由该 PAA标样可简便的得到准确的校正曲线 ，从而较为准确地测量 PAA样品平均分子量和 

分子量分布。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

丙烯酸、异丙醇、过硫酸钾、二氧六环、石油醚(沸程 60～9O oC)、丙酮均为分析纯试剂，聚乙二醇标 

样(英国 Polymer Lab)。丙烯酸使用前减压蒸馏提纯，二氧六环、石油醚使用前用分子筛干燥。 

奥氏粘度计；AVATAR 370型傅里叶变换红外光谱仪(美国Thermo Nicolet公司)；安捷伦 1 100色谱 

系统(美国安捷伦公司)；Nanofilm SEC一150 GPC柱(美国Sepax公司)，7．8 mm×300 mm，5 Ixm。 

GPC条件 ：流动相为 0．100 mol／L NaBr水溶液，流速 1．0 mL／min，柱温 15．0℃，进样量 20 L。样 

品质量浓度为 1．0 g／L，用流动相配制。通过 PEG标样测得所用色谱系统的排斥极限为 5．05 mL，渗透 

极限为9．60 mL。以甲醇测得柱效为2．1×10 塔板／m，因此色谱峰扩展可忽略不计_】 。 
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1．2 PAA标样的制备 

1．2．1 标样粗品的合成 取28．8 g(0．400 mo1)丙烯酸，加入 20 mL异丙醇和 2．0 g过硫酸钾，加水稀 

释至 150 mL，60 cIC反应 3 h。冷却后加入等体积丙酮，除去无机盐沉淀物，滤液于50℃减压蒸干得平均 

分子量较大的PAA标样粗品。按上述相同方法，增加异丙醇用量，并提高反应温度，合成出一系列平均 

分子量较小的PAA标样粗品。红外光谱(KBr)，cr／cm～：2 910，2 520，2 230，1 700，1 450，1 230，1 116 

1 110，864，783，505，417。 

1．2．2 标样粗品的沉淀分级 将标样粗品配成质量分数为2．0％的二氧六环溶液，20℃恒温，加入适 

量石油醚混匀，静置6 h后离心分离，浓相用石油醚洗涤，5O℃真空干燥得平均分子量较大的级分，稀相 

加入石油醚重复上述操作，得平均分子量较小的级分。对上述各级分进行二次分级得 PAA标样。 

1．2．3 标样数均分子量和粘均分子量的测定 各标样的数均分子量(M )通过端基滴定法  ̈获得。粘 

均分子量(M )的测定：先将标样转化为相应钠盐u ，然后在0．100 moL／L NaBr溶液中狈0定其特性粘数 

[卵]，测定温度为(15．0±0．1)oC， 数值由 Mark．Houwink方程计算⋯ 。 

2 结果与讨论 

2．1 PAA标样粗品沉淀分级效果 

根据不同分子量同系物的溶解性对温度和溶剂的依赖性，采用等温沉淀法(良溶剂为二氧六环，沉 

淀剂为石油醚)对聚丙烯酸标样粗品进行分级。聚丙烯酸分子量与混合体系中石油醚体积分数的依赖 

关系如图 1所示。以石油醚体积分数 为0．09、0．11、0．15、0．20、0．25、0．35、0．50和0．75作为分级点， 

得到分子量间隔较均匀的8个级分 a、b、c、d、e、厂、g和h。对上述级分进行二次沉淀分级，所得标样(a— 

h)的分级效果见图2，可见分级效果较好。图2中a标样分子量较大，部分分子超出色谱柱排斥极限，从 

而导致GPC图像局部失真，但其峰值对应的淋洗体积仍在色谱柱排斥极限内，因此该标样在绘制校正 

曲线时仍然有效。 

∞(petroleum ether)I，％ 

图 1 PAA峰值分子量与石油醚体积分数的关系 

Fig．1 The relation between the Mp of PAA and 

the volume fraction of petroleum ether 

图2 分级后 PAA标样的 GPC谱图 

Fig．2 The GPC spectra of standard samples 

p(petroleum ether)：口．0．09；b．0．11； 

图2表明，PAA标样的峰型比较尖锐，但离单分散仍有一定差距。由于峰型比单分散聚合物宽，从 

而导致峰值淋洗体积 的测定误差有所增大，但这种随机误差可通过多次重复实验来消除。对于分布 

较宽的标样，在用渐近校正法求峰值分子量时计算量较大，但迭代计算均可由计算机完成，因此实际应 

用中并无明显影响。 

2．2 PAA标样平均分子量的测定 

各标样数均分子量和粘均分子量的测定结果见表 1。其中 按文献[11]计算，KM ：2．54× 

10～L／g， =0．755。标样g、h分子量太小不适合用粘度法测定，标样a、b分子量较大不适合用端基 

滴定法测定，因此其测定结果均未列出。 
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表1不商方法测定PAA标样分子量及分子量分布的结果 
Table 1 Determined molecular mass of PAA standard samples and their distribution using different methods 
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2．3 PAA标样峰值分子量和分子量分布的测定 

采用渐近校正法对各标样的峰值分子量(M。)和分子量分布系数(MWD)定值，渐近校正的流程如 

Scheme 1所示。以峰值淋洗体积 对 lg M 作线性回归求得初始校正曲线方程。根据定义计算出各级 

分的粘均分子量(Mr． 。 )，将计算值对实测值做线性回归得验证方程： 

lg M玑GPc=K·lg M +．， (1) 

当 K趋近于 1，J趋近于0时，说明校正曲线可靠，否则须对校正曲线进行修正，方法是根据验证方程 

(1)，按 lg M=Klg M+．，进行迭代，代入原校正曲线方程，化简后得到新的校正曲线方程。 

Scheme 1 The flow chart of asymptotic method calibration 

经过 5次迭代后所得的校正曲线方程为： 

lg M =8．795—0．697Vo (2) 

根据式(2)和平均分子量的定义，计算得到数均分子量(M ． )和粘均分子量( )的结果列于 

见表 1。将 对 作线性回归，得回归方程： 

Mr．GPc=1．003 3M．+39 (3) 

该回归方程线性相关系数R =0．9946。统计检验结果表明，在95％的置信水平下，式(3)的斜率包 

含 1，截距包含0，表明渐进校正法所得结果与粘度法测定结果间不存在系统误差。按同样方法检验表 

明，渐进校正法所得结果与端基滴定法测定结果之间不存在系统误差。进一步计算表明， ，呲 与 肘 间 

的相对误差平均在 7％左右， 
． 。 与 间的相对误差平均在 9％左右，达到分子量测定的一般误差要 

求。由式(2)求得的各标样的峰值分子量 和分子量分布系数 MWD见表 1。 

2．4 不同GPC标样对 PAA测量结果的比较 

将上述 8个 PAA标样的峰值分子量和峰值淋洗体积绘制校正曲线，其线性相关系数达0．9990。由 

该校正曲线测得 PAA试样的结果与粘度法测定结果相近(见表2)，其相对误差为2％ 一11％，平均相对 

误差小于 10％。这说明该标样用于 PAA试样分子量及分布的测定是较为准确和可靠的。 
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表2不同GPC标样对PAA分子量测定结桌售勺比较 
Table 2 Comparison of determined molecular mass of PAA using different standard GPC samples 

以PEG标样分别通过直接校正和普适校正对上述 PAA样品的测定结果(见表 2)与粘度法的测定 

结果间的相对误差为 10％ 一50％，平均相对误差约为30％。其原因是 PEG与 PAA分子基团组成和荷 

电情况相差很大，用普适校正法也不能完全消除其影响，因此以PEG为标样建立的标准曲线不能准确 

测定 PAA的分子量及其分布。采用 PAA作为标样用 GPC测定其它阴离子聚电解质的分子量，由于其 

分子结构与 PAA较为接近，测得的结果将比使用 PEG标样更为准确。 

3 结 论 

以二氧六环为良溶剂，石油醚为沉淀剂，通过等温沉淀分级，可制得峰值分子量在 103～105范围内 

的窄分布聚丙烯酸标样。通过渐近校正法可对各标样的平均分子量和峰值分子量准确定值，误差小于 

10％。将该标样用于聚丙烯酸试样的 GPC测定，可获得比聚乙二醇标样更为准确的结果。 
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Preparation of Standard Polyacrylic Acid Samples 

for Gel Permeation Chromatography 

GUO Liping，CHEN Li，DU Xiaodi，ZHANG Anfu，LEI Jiaheng 

(Department ofChemistry，Wuhan University ofTechnology，Wuhan 430070) 

Abstract Eight standard polyacrylic acid(PAA)samples with different molecular mass were obtained via an 

isothermal precipitation grading method by using dioxane as solvent and petroleum ether as precipitator．Their 

peak molecular mass and molecular mass distributions were determined from an asymptotic calibration method． 

The results showed that the average relative errors for M
"
are about 7％ and 9％ compared with those obtained 

using viscometry end—group titration，respectively．When these standard samples were used for determining the 

molecular mass as well as their distributions for actual PAA samples，the average relative error is less than 

10％，which is superior to that using polyethylene glycol(PEG)as standard samples(about 30％)．The PAA 

standard samples in gel permeation chromatography(GPC)might be extended to other anionic polyeleetrolytes 

with similar structure for the same purpose． 

Keywords polyacrylic acid，molecular mass standard sample，GPC，precipitation grading，asymptotic 

calibration method 


