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刖吾GB／T27843—2011本标准按照GB／T1．12009给出的规则起草。本标准的技术内容与经济合作与发展组织(OECD)化学品测试方法No．119(1996年)《凝胶渗透色谱法(GPC)测定聚合物低分子量组分的含量》(英文版)相同。本标准作了下列编辑性修改：——增加了范围部分；——重新编排了页码；——对原文重新进行了编号。本标准由全国危险化学品管理标准化技术委员会(SAC／TC251)提出并归口。本标准起草单位：中国检验检疫科学研究院、中国化工经济技术发展中心、江苏煤化工程设计研究院有限公司、中化化工标准化研究所。本标准主要起草人：宋乃宁、陈会明、王晓兵、杨挺、郭新宇。
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CB／T27843--2011引言本方法最初的提案包含在欧洲委员会(Ec)关于聚合物特性方法的工作文件中。该提案于1993年4月在日本举办的OECD专家委员会上被提交，并被推荐作为发展OECD测试方法的基础。在1994年，秘书处将该提案按OECD测试方法的格式编排为EC文本分发至各成员国。随后在1994年OECD／EC联合专家会议对该测试方法的提案进行了讨论并提出了修改方案。修改后的提案再被分发至各成员国进行进一步讨论。经过两个回合的讨论，测试方法的草案以目前的形式完成。本方法依据DIN55672一l：2007。具体的测定方法和数据处理方法在DIN标准中都有介绍。在实际的测定条件须变化时，可作相应的调整。如果有其他完整参考的方法也可使用。本方法描述了使用已知多分散性聚苯乙烯样品做校正曲线。本方法可做相应修改以适用于特定聚合物，如水溶性聚合物和长支链聚合物。Ⅱ
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1范围化学品聚合物低分子量组分含量测定凝胶渗透色谱法(GPC)GB／T27843--2011本标准规定了使用凝胶渗透色谱法(gelpermeationchromatography，GPC)测定聚合物低分子量组分含量的方法。本标准适用于测定聚合物低分子量组分的含量。由于聚合物材料性质多样，所含低分子量物质也不同，一些聚合物因具有特殊复杂结构而不适于使用凝胶色谱法来测定低分子量含量，可以采用其他方法测定，测定时根据聚合物材料的详细资料，选择相应的仪器测定。2规范性引用文件下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。DIN55672—1：2007凝胶渗透色谱法(GPC)第1部分：用四氢呋喃(THF)作洗脱溶剂(Gelper—meationchromatography(GPC)一Part1：Tetrahydrofuran(THF)aselutionsolvent．)3术语和定义下列术语和定义适用于本文件。3．1聚合物的数均分子量(M。)和重均分子量(巩)thenumber-averagemolecularweightMnandtheweight-averagemolecularweightM。∑H；∑H。×MMn一‘2LM，一20-一∑H。／M,∑H；t=1i_1式中：H。一洗脱体积为u的基线到检测信号的高度；M。一洗脱体积为V，的聚合物的分子量；7l——所测得数据的个数。3．2分子量分布宽度thebreadthofthemolecularweightdistribution聚合物分子量分散程度的度量，由重均分子量和数均分子量的比值M√A矗表示。3．3低分子量lowmolecularweight分子量小于1000Da(1Da=1u=1．66054×10。7kg)。4参照物质GPC测定聚合物平均分子量是一种相对方法，需用校正啦线进行校正。通常使用已知数均分子量1
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GB／T27843--2011M。和重均分子量M，的窄分子量分布的线性聚苯乙烯作为标准物质进行校正。得到的校正曲线只适用于测定与标准物质相同实验条件下的未知样品。因为洗脱体积和分子量的转化关系只在特定的实验条件下存在对应关系。这些实验条件包括：温度、溶剂(或混合溶剂)、色谱系统条件和分离柱或色谱柱系统等。通过这种方法所测定的聚合物样品的分子量为相对值，叫做“聚苯乙烯等价分子量(polystyreneequivalentmolecularweight)”。由于样品和标准物质的结构和化学组成的差异，测出的相对分子量值与绝对值存在着或多或少的差异。如使用其他标准物质，如聚乙二醇、聚环氧乙烷、聚甲基丙烯酸甲酯和聚丙烯酸，需提供使用的理由。5方法原理5．1GPC可以测定聚合物的数均分子量M。、重均分子量M．和分子量分布。GPC是一种特殊的液相色谱，样品分离基于单独组分的流体力学体积。当样品通过填充有多孔材料(通常为有机凝胶)的分离柱时，小分子可以进入孔内，而大分子被排除在7L外，所以大分子的路径较小分子要短而先被淋出。中等尺寸的分子进入一些孔中，稍后淋出；最小的分子由于它的平均流体力学半径小于凝胶的孔径，所以它可以进入所有的孔，最后被淋出。5．2色谱柱的分离完全决定于凝胶孔径及其分布与样品尺寸的匹配，但实际中很难避免吸附效应对结果的影响。另外，柱子中凝胶填充的不均匀性和死体积也会对分离造成不良影响“]。5．3检测器检测受折光指数或紫外吸收的影响而呈现简单分布曲线，曲线表征实际分子量，需要通过已知分子量的聚合物校正色谱柱，理想状态是在较宽的分子量范围内选择结构相似的聚合物进行校正。被测样品的GPC曲线一般为典型的高斯分布曲线，但有的由于小分子部分拖尾，使曲线不对称。垂直坐标表示质量，不同分子量的组分被洗脱，水平坐标表示lg分子量。低分子量组分从曲线中得出，如果低分子量组分的组成、结构与聚合物完全一样，则可精确地计算出低分子量组分含量。6质量标准洗脱体积的重复性(相对标准偏差RSD)应小于0．3％。如果色谱系统的评估具有时间依赖性和不符合DIN55672—1：2007，通过内标校准以确保符合分析的重现性要求。分散性依赖于标准品的分子量，通常使用的聚苯乙烯标准样品的要求是：M。<2000M．／M。<1．202000≤M。≤106M。／M。<1．05M。>106M．／M。<1．20其中M。为标准样品的峰位分子量。7方法描述7．1标准聚苯乙烯溶液的配制7．1．1用淋洗液为溶剂溶解聚苯乙烯标准样品，按照标准样品生产商的说明进行标准样品溶液浓度的配制。7．1．2标准样品溶液浓度的选择取决于不同因素，如进样体积、溶液黏度、检测器的灵敏度。最大进样量应与色谱柱长度相适应，注意防止色谱柱过载。使用GPC分析在使用30cm×7．8mm的柱子时通常的进样体积为40PL～100pL，最高不要超过250pL。进样景与溶液浓度的比例关系应在柱子校正前确定。2
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GB／T27843--20117．2样品溶液的配制原则上与标准样品溶液的配制要求相同，样品溶在适合的溶剂中，如四氢呋喃(THF)，小心振荡，充分溶解，在任何情况下不能使用超声溶解。为了防止样品溶液中的大颗粒或微凝胶在色谱柱中堵塞，样品溶液应先通过一个孔径为0．2”m～2gm的膜过滤。在最终的实验报告中要写明有无未溶解的颗粒，这些颗粒可能是样品中高分子量部分。应采取适当的方法测定未溶解部分在试样中所占的百分比。所配制的溶液需在24h之内使用。7．3对杂质及添加剂含量的校准有必要对于聚合物中分子量低于1000的非聚合物组分[如杂质和(或)添加剂]进行校准，只有当这些组分含量低于1％时才不需要校准。对分子量低于i000的非聚合物组分的分析，可以通过对聚合物溶液直接分析得到结果，也可以分析GPC洗脱液级分。如果色谱柱洗脱液级分中低分子量组分浓度太低，而需进一步分析时，就需将其浓缩。方法是将洗脱液蒸干，再重新溶解。但要确保洗脱液成分在蒸发过程中不发生变化。对GPC洗脱液级分的浓缩处理方法应取决于下一步所用的定量分析方法。8仪器8．1凝胶渗透色谱仪的组成部分凝胶渗透色谱仪一般由下列各部分组成：——溶剂贮存器；——溶剂脱气过滤装置；——泵；——压力缓冲器；——进样系统；——色谱柱；——检测器；——流量计(如需要)；——数据采集与处理系统；——废液槽。应确保GPC系统设备材料对所使用的流动相溶剂是惰性的(例如，用THF作流动相时应使用不锈钢毛细管)。8．2进样和溶剂输送系统一定量的样品溶液是通过精确计量的自动进样器或手动进样输送到色谱柱中形成尖锐带。手动进样时，快速抽吸注射器可能引起分子量分布明显变化。溶液输送系统应尽可能保持无脉动，理想状态下应安装脉动阻尼器。流速为1．0mL／min。8．3色谱柱根据聚合物样品特性选择使用单根色谱柱或多根色谱柱联用。商品化的色谱柱填料有不同的规格(如孔径、排除极限等性质)。对于凝胶种类和色谱柱长度的选择，由样品性质(如流体力学体积、分子量分布)及特定的分离条件，如溶剂、温度和流速决定，见DIN55672—1：2007。3
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GB／T 27843--20 11

8．4理论塔板数

色谱柱或联用色谱柱的分离能力应用理论塔板数表示。色谱柱的理论塔板数测定方法，是用溶剂

(如THF)作流动相，在已知长度的色谱柱中注入一定量的乙苯或其他非极性溶剂，理论塔板数由式(1)

表示：

式中：

N——理论塔板数；

V。——最大峰的洗脱体积；

w——峰底的基线宽度；

wx——半峰宽。

8．5分离效率

N=s．st(鲁)2或N划(专)2

8．5．1除了理论塔板数之外，分离效率也与带宽相关，分离效率取决于校正曲线的陡度。色谱柱的分

离效率从式(2)得出：

堕≤堕鉴≥6．o
式中：

V。，M-——分子量为M：的聚苯乙烯的洗脱体积；

Vo．(]oM，——lo倍于聚苯乙烯分子量的洗脱体积；

A。——柱横截面积。

8．5．2系统的分离度一般用式(3)得出：

风2一糕×南
式中：

U-，V。——两种聚苯乙烯标准品峰位的洗脱体积；

Ⅳ，，W。——两种聚苯乙烯标准品峰的基线峰宽；

M-，Mz——两种聚苯乙烯标准品的峰位分子量(应有10倍的区别)。

8．5．3色谱柱系统的R值应大于1．7。

8．6溶剂

所有溶剂应是高纯度溶剂(如四氢呋喃(THF)纯度大于99．5％)，溶剂储存器(in需要可在惰性气

体下)应有足够容量，可完成色谱柱校正和样品分析。溶剂应在通过泵传运至色谱柱之前脱气。

8．7温度控制

仪器主要部件的临界温度(进样管、色谱柱、检测器和管路)应恒定并与所选溶剂一致。

8．8检测器

检测器的目的是定量记录从色谱柱洗脱出的样品浓度。为了避免不必要的峰加宽效应，应尽可能

减小检测室的体积。除光散射和黏度检测器外不能超过10 pL。微分折射计通常用于检测，如果样品

特性或洗脱溶剂有特殊需要，也可使用其他类型的检测器，如紫外／可见、示差折光、黏度检测器等。

4
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9数据和报告

9．1数据

GB／T 27843--20 11

9．1．1有关数据采集与数据处理的要求及相关的评价标准见DIN 55672-I：2007。

9．1．2每个要测试的样品，应分别进行两次实验，并单独分析。

9．1．3需要明确指出测量值是与使用标准品的分子量相当的相对值。

9．1．4确保测定空白样品，并且空白样品的处理方法与被测样品相同。

9．1．5测定洗脱体积或保留时间后(可能使用内标校正)，以19^‘值(^‘是标准样品的峰位分子量)

对上述数值中的一个作图。每lo倍级差的分子量至少需要两个校正点，整个校正曲线至少需要五个校

正点，覆盖预计的样品分子量范围。校正曲线低分子量端点由正己苯或其他适宜的非极性溶质界定。

曲线中分子量低于1 000的对应部分用作杂质和添加剂的测定时，有必要进行校准。

9．1．6如果有不溶解的聚合物(分子量一般都大于可溶解部分)在色谱柱中保留，如果不考虑，会导致

高估低分子量组分。不溶解聚合物对低分子量部分含量需较正，见附录A。

9．1．7分布曲线应以表格形式或图表(微分频率或百分比总和对igM)得出。在绘图表示时，一个

10倍分子量级差通常应4 cm宽度，最大峰高为8 cm。对于积分分布曲线差异在纵坐标上，从o％到

i00％应大约为i0 cm。

9．2试验报告

9．2．1测试样品

9．2．1．1测试样品的相关信息(特性、添加剂、杂质)；

9．2．1．2样品的处理方法、观察到的现象及存在的问题。

9．2．2仪器

9．2．2．1洗脱液容器、惰性气体、洗脱液成分；

9．2．2．2泵、脉冲阻尼器、进样系统；

9．2．2．3分离柱(生产商、所有关于色谱柱特性的信息、如孔径、分离材料种类等等；标号、长度和色谱

柱连接顺序)；

9．2．2．4色谱柱(或联合柱)理论塔板数；分离效率(系统分离度)；

9．2．2．5峰形对称性信息；

9．2．2．6柱温，温控类型；

9．2．2．7检测器(测量原理，型号、检测室体积)；

9．2．2．8流量计，如果使用(tt产商、测量原理)；

9．2．2．9数据采集和处理系统(硬件和软件)。

9．2．3系统的校正

9．2．3．1作校正曲线方法的详细描述；

9．2．3．2使用这种方法的质量标准(如；相关系数，方差之和等)；

9．2．3．3在试验过程及数据计算和处理过程中所使用的所有外推法、假设值及近似方法；

9．2．3．4在表中列出校正曲线的有关信息。包括：

——标准样品的名称；

——标准样品的制造商；
5

http://www.bzsoso.com


GBIT 27843—20 11

——制造商提供或其后测定并用定义法计算得到的标准样品的特性参数Mo，M，，^矗，M．／M．

——标准样品浓度及进样体积；

——校正中使用标样的AfD值；

——测得的标样峰最大值的淋出体积或保留时间；

——按峰最大值计算的分子量A‘；

——M。和校准值的百分比误差。

9．2．4低分子量聚合物含量的数据

9．2．4，1 处理样品的过程及所使用的分析方法的描述；

9．2．4．2低分子量组分在整个样品中所占的质量分数；

9．2，4．3杂质、添加剂及其他非聚合物成分在整个样品中所占质量分数。

9．2．5计算

进行计算时，应注意以下内容：

——以时间为基准计算，所用方法都应达到所要求的重复性(标明校正方法，内标等)；

——以洗脱体积或保留时问为基准计算的影响因素；

——如果峰未完全分离，列出计算范围；

——如果曲线经过平滑处理，列出所用的平滑处理方法；

——样品预处理及溶液制备的方法、步骤；

——样品中是否有不溶解的颗粒存在；

——样品浓度(mg／mL)和样品进样体积(pL)；

——观察到的导致偏离理想GPC谱图的因素；

——详细说明测试过程中所做的所有修正；

——说明误差范围；

——任何与测试结果相关的报告及数据。
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附录A

(规范性附录)

聚合物溶液中存在不溶性聚合物计算低分子含量时的校正指南

GB／T 27843--20 11

A．1 当被测样品中含有不溶性聚合物时，经GPC分析会造成质量损失。因为不溶性聚合物会滞留在

色谱柱中或过滤器上，只有溶解的部分才通过色谱柱。在这种情况下通过测定或计算聚合物溶液浓度

的折光指数增量(dn／dc)就可以计算聚合物溶液流经色谱柱造成的质量损失。这可以用已知浓度和

dn／dc的外部标准物质采用外部校正方法来校正示差折光仪的响应值。下面例子是以甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)为标准物质进行校正。

A．2用外标校正一种丙烯酸酯聚合物，可以用标准物质PMMA配成已知浓度的THF溶液进行GPC

分析，测得的数据可按式(A．1)求得示差折光仪常数K：

K一————』L—一一
(C×VX dn／dc)

式中：

K——示差折光仪常数，单位为微伏秒每毫升(pv·s／mL)；

R——标准样品PMMA的响应值，单位为微伏秒(pV·s)；

c——标样PMMA的溶液浓度，单位为毫克每毫升(mg／mL)

y——进校体积，单位为毫升(mL)；

dn／dc——标准样品PMMA的THF溶液的折光指数增量，单位为毫升每毫克(mL／mg)。

A．3下列数据为标准物质PMMA的典型数据：

R一293 789；

C一1．07 mg／mL；

V一0．1 mL；

dn／dc=9×10一mL／mg。

A．4如果注射的聚合物100％从检测器流出，按此检测器的理论响应值计算得到的K值为3．05×10“。
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