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聚丙烯酸的凝胶渗透色谱分离及相对分子质量测定
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摘 � 要: 采用 Sepax Nano film SEC�150色谱柱和自制窄分布聚丙烯酸标样, 考察了不同无机盐及其离子强度、

酸度等对不同相对分子质量的聚丙烯酸分离效果的影响。在此基础上确定了凝胶渗透色谱分离聚丙烯酸的最

佳条件: 以磷酸盐缓冲液 (离子强度 0�10 m o l/L, pH = 6�9)为流动相, 流速 1�0 mL /m in, 柱温 25 � , 试样

的质量浓度为 0�5~ 2�0 g /L, 进样量 50 �L。在优化实验条件下, 可按分子大小实现对聚丙烯酸的分离。通

过渐近校正法对自制聚丙烯酸标样的峰值相对分子质量定值, 并对待测聚丙烯酸样品的相对分子质量及其分

布进行测定。
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Separation of Po lyacry lic Ac id and Determ ination of Its RelativeM o lecu lar

M ass by Gel Perm eation Chrom atography

DU X iao�d,i ZHANG An�fu, LE I Jia�heng, WU H u i

( Departm ent o f Chem istry, Co lleg e o f Science, W uhan Un ive rsity o f Techno logy, W uhan� 430070, Ch ina)

Abstrac:t U sing Sepax Nanofilm SEC�150 chrom atograph ic co lum n and self�m ade narrow distribution

po lyacry lic acid( PAA ) standard sam ple, effects of different inorgan ic sa lts and their ion ic strength as

w e ll as pH va lue on the separat ion of PAA w ere invest igated. The resu lts indicated that the d ifferent

re lative m o lecu lar m asses of PAA w ith m ass concentration of 0�5- 2�0 g /L cou ld be separa ted by u�
sing ion ic streng th o f0�10 m ol /L and pH 6�9 phosphorous buffer asm obile phase, w ith a f low rate of

1�0 mL /m in, column tem perature of 25 � and sam ple vo lum e o f50 �L. Under the optim al chrom a�
tograph ic cond itions, the re lative m o lecular m ass and its distribution of PAA samp le w ere m easured

accurately by the asym ptot ic ca libration m ethod, and the difference betw een resu lt of v iscom etric and

GPC m ethods w as less than 10% .

Key words: po lyacry lic acid; mo lecular w eigh;t ge l perm eat ion chrom atography ( GPC ); non�size

exc lusion effect

聚丙烯酸 ( PAA )及其钠盐 ( PAA�N a)在工业生产和科学研究中有广泛的应用。研究表明, 聚丙烯酸

的相对分子质量及其分布对其性能有显著影响
[ 1- 4]
。通过光散射法、粘度法等传统方法一般只能测定

PAA的平均相对分子质量, 难以得到相对分子质量分布的详细信息。凝胶渗透色谱 ( GPC )在测定 PAA

和丙烯酸共聚物相对分子质量及其分布方面已有应用
[ 3- 8]
。由于获取 PAA标样较为困难, 测定中常以

聚乙二醇 ( PEG)标样作为替代品
[ 4- 5, 7]

。但 PAA是一种聚电解质, 分子中的带电基团与 GPC固定相之

间存在一定的静电作用, 从而导致非体积排除效应
[ 5- 6, 9]

, 因此其 GPC行为与 PEG有较大差异。为屏

蔽 PAA分子与固定相之间的静电作用, 有学者
[ 5- 6]
提出向流动相中添加小分子强电解质的方法。但对

不同的电解质种类、浓度和酸度条件下分离效果的研究尚不全面。另外, 由于 PEG与 PAA在分子形

态、电荷分布、双电层结构等方面有较大差异, 即使在消除非体积排除效应的情况下, 也难以通过

PEG标样准确测定 PAA的相对分子质量
[ 9]
。

为实现 PAA相对分子质量的准确测定, 本文通过沉淀分级制备了不同相对分子质量的窄分布 PAA

标样, 考察了不同无机盐及其离子强度、酸度以及试样浓度等对 GPC分离效果的影响, 确定了最佳色
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谱条件, 并在此基础上通过渐近校正法对标样的峰值相对分子质量定值, 从而实现了对 PAA样品相对

分子质量及其分布的准确测定。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂
色谱分析使用安捷伦 1100色谱系统, 配柱温箱和折光指数检测器 (RID), 色谱柱为 Sepax N ano film SEC�

150( 7�8 mm �300 mm, 5 �m )。乌氏毛细管粘度计, 内径为 0�6 mm, 粘度计常数为 0�006 861 mm
2 � S

2
。

实验所用试剂均为分析纯, 色谱用水为二次蒸馏水, 丙烯酸使用前经减压蒸馏提纯。PAA标样和

待测 PAA试样均为自制。

1�2� 实验方法
待测 PAA试样的制备: 以异丙醇为链转移剂, 过硫酸钾为引发剂进行自由基聚合制备 PAA。通过

改变聚合温度和引发剂用量得到 7种不同相对分子质量的聚合产物。

PAA标样的制备: 按文献 [ 10]所述方法, 以 0�4 m o l/L的 N aOH水溶液为良溶剂, 0�4 m o l/L的

N aOH甲醇溶液为沉淀剂, 对 PAA试样进行沉淀分级。将 PAA用良溶剂配成 1% (质量分数 )的溶液,

在 ( 25�0 � 0�1) � 条件下逐渐加入适量沉淀剂, 使相对分子质量较大的 PAA先沉淀出来, 静置 24 h后

倾出上层母液, 沉淀用甲醇洗涤后真空干燥, 得到相对分子质量较大的 PAA标样。对母液重复上述操

作, 共得到 6个不同相对分子质量的窄分布 PAA标样。

特性粘数测定: 将样品用 0�10 m ol /L的 NaBr溶液溶解, 通过乌氏毛细管粘度计测定其特性粘数

�, 测定温度为 ( 15�0 � 0�1) � , 按浓度稀释外推法处理数据。

1�3� 凝胶渗透色谱分析
试样经中和后用流动相配成 1�0 g /L的溶液, 通过 0�45 �m滤膜过滤后进行色谱分析, 进样量

50 �L。流动相为 0�025 m o l/L KH 2PO 4 - 0�025 mo l /L Na2H PO4混合溶液 ( pH 6�9, 离子强度 I= 0�10

m o l/L )。流速 1�0 mL /m in, 柱温 25 � 。

通过 PEG标样测得所用色谱系统的排斥极限为 5�05 m L, 渗透极限为 9�60 mL。以甲醇测得柱效

为 2�1 � 10
4
塔板 /m, 因此 GPC色谱峰扩展可不考虑。

2� 结果与讨论

2�1� 流动相离子强度的影响
水相 GPC分析所用的固定相主要有以多孔硅胶为代表的刚性凝胶和以交联葡聚糖为代表的有机软

胶两大类
[ 10]
。多孔硅胶固定相由于品种丰富、柱效高, 广泛应用于水溶性聚合物的分离

[ 11]
。本研究

所用 Sepax Nano film GPC柱的固定相为改性多孔硅胶, 表面经钝化处理以减少与试样间的强相互作用。

图 1� 流动相离子强度对 PAA分离效果的影响

F ig� 1� E ffect o f ionic strength of mob ile phase

on PAA separa tion

phosphate buf fer asm ob ile phase, pH = 6�9; ion ic

strength( a- g) : 0�00, 0�01, 0�02, 0�05, 0�10,

0�20, 0�40 m ol /L, respect ively

但由于硅胶表面的残余羟基无法完全消除, 因此本文通过

向流动相中添加无机强电解质屏蔽其影响
[ 5- 6]
。

本文选用的无机强电解质为 KH2 PO4 - N a2H PO4缓冲体

系, 其优点是可在调节离子强度的同时控制体系的酸度,

有利于控制 PAA的电离平衡。考察了不同离子强度的磷酸

盐缓冲溶液为流动相时 PAA标样的分离结果 (见图 1)。由

图 1可见, 以纯水为流动相时, 不同相对分子质量的 PAA

标样的淋洗体积均与排斥极限接近, 不能实现分离。这是

由于硅胶固定相表面的硅羟基残留难以完全消除, 因此仍

带有少量负电荷, 对 PAA分子中离解的羧基有一定的排斥

作用。当在流动相中加入 KH 2PO 4 - Na2H PO4缓冲盐后, 固

定相对 PAA分子的排斥作用明显减弱。当离子强度为 0�02

m o l/L时, 不同相对分子质量的标样能部分分离; 当离子

强度达 0�05 m ol /L时, 各标样的淋洗体积 Ve存在明显差
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别, V e与 lgM �之间具有一定的线性关系, 说明 PAA与固定相之间的静电斥力已较弱; 当离子强度为

0�10 m o l/L时, 各标样淋洗体积 V e之差达到最大, 且 Ve与 lgM �之间有良好的线性关系。此时 PAA与

固定相之间的相互作用以体积排除效应为主, 静电斥力的影响基本消除。当 I> 0�10 m ol /L时, 随着离

子强度的继续增大, 各标样的淋洗体积进一步增大, 但分离度无明显变化。这可能是因为磷酸盐浓度

较高时对 PAA分子有一定的盐析作用, 从而降低了其水化程度, 使其分子体积减小。因此, 本文选择

离子强度为 0�10 m o l/L的流动相以消除 PAA分子与固定相之间的静电作用。

以磷酸盐、NaNO3、KC l、N aB r 4种不同无机盐溶液分别作为流动相时 ( I = 0�10 m o l/L ), PAA标

图 2� 流动相添加不同电解质对 PAA

分离效果的影响

F ig�2� E ffects of electro ly tes added to

mob ile phase on PAA sepa ra tion

I = 0�10 m ol /L; electrolytes: a. phosphate bu ffer

( pH = 6�9) , b. NaNO3, c. KC ,l d. N aB r

样的分离效果见图 2。结果表明, 当离子强度一定时, 上述

各种流动相对 PAA的分离效果相近, lgM � 与 Ve之间均有

较好的线性关系。但由于磷酸盐具有控制体系 pH的作用,

因此本文选用磷酸盐缓冲溶液作为最佳流动相。

2�2� 流动相酸度的影响
PAA是弱酸 ( pK a = 4�9), 其与固定相之间的相互作用

将随着流动相 pH的变化而显著改变。以不同 pH值的磷酸

盐缓冲液 ( I= 0�10 m o l/L )为流动相时, PAA标样 (标样 3)

的色谱图见图 3。由图可知, 当 pH � 4�0时, 标样不出峰;

当 pH � 4�8时, PAA标样的色谱响应信号明显减小, 且峰

形出现拖尾现象, 这是由于此时 PAA主要以中性分子的形

式存在, 其羟基与固定相表面残余的硅羟基有明显的氢键

作用, 从而导致固定相对 PAA分子有较强的吸附, 而不能

从色谱柱中淋洗出来。当 pH� 5�8时, PAA主要以阴离子

图 3� 流动相酸度对 PAA标样色谱行为的影响

F ig�3� Effects o f ac id values o f mob ile phase on

chrom atography behav io r o f PAA standard sam ple

phosphate buffer as mob ile phase, I = 0�10 m ol /L;

pH valu es( a- f) : 7�8, 6�8,

5�8, 4�8, 4�3, 4�0

形式存在, 体系中添加的无机盐可有效地屏蔽固定相与

PAA阴离子间的强相互作用。因此, 当 pH� 5�8时, 色谱

峰的强度基本不变, 且不同相对分子质量的标样能有效分

离, Ve与 lgM之间相关性较好。

当 pH > 4�8时, 随着流动相 pH值的提高, PAA标样

的淋洗体积逐渐减小 (见图 3)。其原因是电离度增大时,

PAA分子内电离羧基间的排斥作用增强, 从而导致 PAA分

子处于伸展状态, 有效体积变大
[ 8]
。当 pH = 6�8时, PAA

的电离度已达 99% , 此时再提高流动相 pH值对 PAA分子

体积的影响不明显, 各标样的淋洗体积基本不再变化。由

于硅胶基质的固定相在碱性条件下稳定性差, 流动相 pH <

7�5较为合适。综合考虑, 选择流动相的最佳 pH值为 6�9。

表 1� PAA标样的粘均相对分子质量和

峰值相对分子质量

Tab le 1� V iscosity averagem o lecular we ight(M � )

and m o lecular we ight peak(M P )

o f PAA standard sam ples

S tandard sam p le 1 2 3 4 5 6

M p /103 57�6 26�9 12�6 5�7 4�0 2�1

M � /103
44�8 27�8 10�7 5�1 3�6 2�2

2�3� 样品浓度的影响
在 GPC分离中, 待测物质的分子在固定相中迅速达到

扩散平衡是实现按分子尺寸大小进行分离的基础
[ 12 ]
。但高

分子溶液的粘度较大, 对分子扩散有一定的阻碍作用, 浓

度较大时尤为显著。实验表明, 当试样的质量浓度为

0�5~ 2�0 g /L时, 淋洗体积和峰形基本不变。当试样质量

浓度增加至 5�0 g /L以上时, 其淋洗体积有所增加, 色谱

峰变宽。因此试样质量浓度宜选用 0�5~ 2�0 g /L。

2�4� PPA标样相对分子质量的测定

对于自制的 PAA标样, 按文献 [ 13]根据其特性粘数计

算粘均相对分子质量 (M � ) , 结果见表 1。

按 � 1�3� 的最佳条件对所得 PAA标样进行 GPC分
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析, 结果见图 4。根据图 4中的数据, 并以粘均相对分子质量为基础, 通过渐近校正法
[ 14- 15]

处理数据,

得到相对分子质量校准方程为: lgM = 8�795- 0�697 Ve。

根据上述校准方程和图 4中峰值对应的淋洗体积 Ve可计算出各 PAA标样的峰值相对分子质量M p,

结果见表 1。

图 4� PAA标样的 GPC分析结果

F ig� 4� GPC chrom atogram s of PAA

standa rd sam ples

2�5� PAA试样相对分子质量的测定及准确度

在优化实验条件下, 以标样的峰值相对分子质量M p与

淋洗体积 V e建立校正曲线, 两者在色谱柱有效分离范围内

(相对分子质量为 2 � 10
3
~ 5 � 10

4
)具有良好的线性关系,

相对分子质量校准方程的相关系数 r
2
> 0�999。根据该校正

方程, 在相同条件下测定了 7个自制 PAA试样。试样的数

均相对分子质量 M n、重均相对分子质量 M w 和粘均相对分

子质量 M �分别按其定义计算, 计算公式如下:

M n = � W i /� (W i /M i )

Mw = � (W i�M i ) /� W i

M � = ( � (W i �M
�
i ) /� W i )

1 /�

上述各式中, W i由 GPC图中获得, M i由 GPC图并结合 � 2�4� 所得的相对分子质量校准方程计
算得到。参照文献 [ 10] , 取 �= 0�755。试样相对分子质量的计算结果见表 2。

通过粘度法对 GPC法的测定结果进行检验 (表 2), 结果表明, GPC法所得结果与粘度法较为接

近, 二者之间的差异小于 10% 。根据统计检验, 在 95% 的置信水平下, M �, GPC与M �之间不存在系统误

差, 表明本文的测定方法准确可靠。

表 2� PAA试样的重均相对分子质量、粘均相对分子质量和相对分子质量分布系数

Table 2� W eight averagem o lecular we ight(M
w

), v iscosity averagem o lecular we ight(M
�

) and

m o lecular we ight d istribution(M w /M n ) of PAA standard samp les

S amp le M w /103 M w /M n M � /103 ( V iscos ity m ethod ) M �, GPC /103 ( GPC ) D ifference betw een viscos ity m ethod and GPC /%

1 32�6 4�41 28�6 29�4 2�8

2 18�0 4�51 16�3 15�9 - 2�5

3 15�3 4�50 13�8 13�4 - 2�9

4 10�0 4�24 8�21 8�81 7�3

5 3�43 3�37 3�32 3�00 - 9�6

6 3�07 2�96 2�58 2�80 8�5

7 5�14 4�68 3�87 4�15 7�2

3� 结 � 论

本文得到了 Sepax N anof ilm SEC�150凝胶色谱柱分离测定 PAA的最佳色谱分离条件: 以磷酸盐缓

冲液 (离子强度 0�10 m o l/L, pH = 6�9)为流动相, 流速 1�0 m L /m in, 柱温 25 � , 试样质量浓度 0�5~

2�0 g /L, 进样量 50 �L。在此条件下通过粘度法和渐近校正法可对 PAA标样准确定值, 并可实现待测

PAA试样的相对分子质量及其分布的准确测定。
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