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凝胶渗透色谱法测定甲基硅油的摩尔质量及其分布
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摘要: 以聚苯乙烯为标样，采用凝胶渗透色谱法测定了甲基硅油的摩尔质量及其分布，操作简单，普

适性高。
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有机硅聚合物作为一种新型绿色环保材料，

具有许多优异的性能，如突出的耐高低温性、极
低的玻璃化温度、很低的溶解度参数和介电常数
等，在织物整理剂、皮革涂饰剂、化妆品、涂料、
防水材料和光敏材料等领域广泛应用［1］。硅油作
为最重要的有机硅产品，即摩尔质量较低的聚硅

氧烷，是黏度范围 0. 65 ～ 1 000 000 mPa·s 的液
体［2］。其品种繁多，用途广泛，有甲基、苯基
硅油等惰性硅油，羟基、含氢硅油等反应性硅
油。而根据硅原子所连接有机基团的不同，可分
为线型硅油和改性硅油［3］。

摩尔质量是表征聚合物的重要指标，摩尔质

量及其分布对聚合物材料的物理机械性能和成型

加工性能影响显著［4］。罗巨涛等人研究发现，

氨基硅油摩尔质量越大，其在织物表面的成膜性

越好，织物手感越柔软，平滑性越好，但渗透性

越差［5］，因此测定硅油摩尔质量及其分布对质

量控制和生产指导有重要意义。聚合物摩尔质量
常用测定方法有: 端基分析法、黏度法、激光光
散射法和凝胶渗透色谱法 ( GPC) 。其中，端基
分析法基于容量分析，适于测定低摩尔质量聚合

物的相对分子质量; 黏度法操作繁琐、效率较
低［6］; 激光光散射法是测定聚合物相对分子质

量的有效方法之一，但设备昂贵，并未普及［7］;

而凝胶渗透色谱法则方便快捷，广泛适用［8］，

测定范围通常为 1 × 103 ～ 5 × 106 g /mol。实际生
产和科研中甲基硅油的摩尔质量通常需要快速测

定和分析。本实验以聚苯乙烯为标样，采用
GPC测定了甲基硅油的摩尔质量及其分布。

1 实验
1. 1 主要试剂及仪器
甲基硅油: 不同平均摩尔质量，自制; 聚苯

乙烯: 6 种不同重均摩尔质量，Shodex 公司; 四
氢呋喃 ( THF) : 色谱纯，天津四友精细化学品
有限公司。
高效液相色谱仪: SHIMADZ LC － 10A，配

置 LC － 10AD 泵，CTO － 10A 柱温箱和 ＲID －
10A示差折光检测器，Class － vp 凝胶渗透色谱
数据工作站，日本岛津公司; 分析天平:

BT224S，德国赛多利斯公司。
1. 2 分析条件
色谱柱采用 Agilent PLgel MIXED － C ( 300 mm

×7. 5 mm，5 μm) ; 流动相为 THF; 柱温 35℃ ;
流速 1 mL /min; 进样体积: 50 μL ( 六通阀定量
环 20 μL) 。
1. 3 标准溶液的配制

依次准确称取 0. 05 g 重均摩尔质量 ( M
—

w )

分别为 1 260、3 760、1 3000、30 300、52 400、
189 000 g /mol 的 6 个聚苯乙烯标准样品，用
THF溶液溶解，配成 10 mL混标溶液。
1. 4 样品的前处理
准确称取样品 0. 10 g，在 10 mL 的 THF 中

溶解完全后用 0. 45 μm 有机微孔滤膜过滤，滤
液取样 50 μL注入六通阀进样测试。
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2 结果与讨论
2. 1 色谱柱选择
采用适用有机溶剂且通常用以测定中等摩尔

质量样品的 PLgel MIXED － C 色谱柱进行试验，
结果表明 6 种不同重均摩尔质量的聚苯乙烯标样
在其上能有效分离，且峰宽小，柱效高; 而甲基

硅油样品在谱图中保留时间适中，峰形良好，故

选用该色谱柱。
2. 2 校正曲线的绘制
混标溶液按前述条件进样后通过 GPC 分离，

测定不同摩尔质量聚苯乙烯标样的保留时间，并

以重均摩尔质量的对数 ( log M—w ) 和色谱流出曲

线的保留时间 ( tr，min) 做校正曲线 ( 图 1 ) 。
其中，以保留时间 ( tr ) 为横坐标，以重均摩尔

质量的对数 ( log M—w ) 为纵坐标，绘制出六个

点，再采用 GPC 软件对曲线进行回归，得到回
归方程 log M—w = － 0. 8592tr + 10. 336，线性相关
系数 Ｒ2 = 0. 9999。

图 1 聚苯乙烯标准品的标正曲线

由图 1 可知，重均摩尔质量 ( M
—

w ) 在 1 260

～ 189 000 g /mol 时，其对数 ( log M—w ) 与保留

时间 ( tr ) 呈良好的线性关系。
2. 3 甲基硅油样品摩尔质量的测定
按前述条件采用 GPC 测定 4 批甲基硅油样

品的摩尔质量及其分布，图 2 为其中一批甲基硅
油样品的 GPC谱图。
由图 2 可知，洗脱时间为 6 ～ 9 min 的对称

色谱峰为甲基硅油样品的峰，9 ～ 11 min 的为溶
剂峰，且 13 min 即可将一批硅油样品从色谱柱
中完全洗脱。图谱的基线稳定，没有漂移，且呈
对称高斯峰，表明该方法适用于甲基硅油。

图 2 甲基硅油样品的 GPC谱图

由 Class － vp 工作站软件经数据处理软件分
析可得样品M

—
w对数的积分分布曲线并计算出样

品的M
—

w、数均摩尔质量 ( M
—

n ) 和摩尔质量分布

指数。图 2 所采用的硅油样品，查看其M
—

w对数

的积分分布曲线，发现该样品的 log M—w位于 4. 0
以下的部分占整个摩尔质量分布的 75%，即此
硅油M

—
w主要分布在 10 000 g /mol以下。
表 1 为 4 批样品的摩尔质量及其分布指数，

M—w位于 4 000 ～ 62 000 g /mol，摩尔质量分布指
数位于 1. 5 附近，表明样品的摩尔质量分布均较
窄，摩尔质量均匀性较好。参照标准品校正曲
线，可知所测样品M

—
w均位于校准曲线的中间部

分，表明校准曲线对所测样品的适用性高，所得

数据可靠。

表 1 甲基硅油的摩尔质量及摩尔质量分布1)

样品编号 M—w /g·mol －1 M—n /g·mol －1 M—w /M
—

n

1 6 311 4 180 1. 51

2 2 414 1 653 1. 46

3 61 868 41 802 1. 48

4 4 334 3 870 1. 12

注: 1) M—n为数均摩尔质量，g /mol; M
—

w为重均摩尔

质量，g /mol; M—w /M
—

n为摩尔质量分布指数。

3 结论
采用凝胶渗透色谱法对甲基硅油的摩尔质量

及其分布进行测定时，采用已知摩尔质量的聚苯

乙烯为标准样品，建立标样保留时间和摩尔质量

对数的校正曲线进行校正，测试结果可靠且操作

便捷，适合甲基硅油摩尔质量及其分布的测定。
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Determination of Molecular Weight and Distribution of Methylsilicone
Oil by Gel Permeation Chromatography

WANG Fu-xia，CAO Jin-jin，GUO Li-wei
( Zhonghao Chenguang Ｒesearch Institute of Chemical Industry，Fushun 643201，Sichuan)

Abstract: The molecular weight and distribution of methylsilicone oil was determined by gel permeation
chromatography( GPC) with polystyrene as the standard sample． This method was simple and easy to use．

Keywords: gel permeation chromatograph，methylsilicone oil，molecular weight，viscosity，
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