
◆ 研究与开发 ◆

凝胶渗透色谱法测定聚羧酸盐分散剂的
相对分子质量及其分布
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摘要：采用凝胶渗透色谱法测定了聚羧酸盐分散剂GY-D1256的相对分子质量及其分布。 通过对流
动相、溶解时间、流速的筛选，确定了较佳的测试条件。 实验结果表明，采用通用校正法测得GY-D1256
的数均相对分子质量Mn为23 234，重均相对分子质量Mw为40 359，相对分子质量分布Mw/Mn为1.665。
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Determination of Molecular Weight and Its Distribution for Polycarboxylate Dispersant by GPC
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Abstract: The molecular weight of polycarboxylate dispersant GY-D1256 was measured by gel permeation

chromatography (GPC). The test condition was optimized by adjusting the mobile phase, dissolution time and mobile rate.

The results showed that the number-average molecular weight Mn of GY-D1256 was 23 234, the weight-average molecular

weight Mw was 40 359, and the molecular weight distribution Mw/Mn was 1.665, which were calculated by universal

calibration method.

Key words: polycarboxylate dispersant; GPC; molecular weight; distribution; determination

_______________________________________
收稿日期：2018-03-13
作者简介：范娅（1988—），女，石家庄市人，工程师，主要从事化学品物理安全性研究工作。E-mail：fanya2018@126.com

水溶性高分子分散剂的研制与生产已有几十

年历史，目前基础研究全面，工业化生产设备先进，

产品质量稳定，业已形成系列产品，促进了农药制

剂水性化的发展[1]。目前农药加工中常用的水溶性
高分子分散剂有萘磺酸盐类、木质素磺酸盐类、聚
羧酸盐类分散剂。聚羧酸盐分散剂为高分子均聚或
共聚物，其相对分子质量大，碳链长，在主链或侧链

上引入羧基、磺酸基、聚氧化乙烯基等多个活性基
团，依靠这些活性基团，主链可以锚固在农药颗粒

上，侧链可以伸展在水中。正是这种特殊的梳形结
构，使其具有多点吸附、静电排斥、空间位阻等性
质，并能产生溶剂化保护膜，因而较无机、有机小分
子分散剂更有效，分散性能更加稳定可靠[2]。因此，
测定聚羧酸盐分散剂的相对分子质量及其分布可

以为其使用和进一步改性提供一定的理论依据。谌

凡更等[3]采用凝胶渗透色谱（GPC）法测定了木质素
磺酸盐的相对分子质量分布，并使用示差折光和紫

外检测器获得了木质素磺酸钠和木质素磺酸钙的

色谱图。韩敏[4]用凝胶渗透色谱测定了工业有机木

质素的相对分子质量，并对实验条件进行了详细的

探讨。谢梦婷等[5]采用超高效凝胶色谱技术，测定了

聚乙二醇衍生物的相对分子质量及其分布。
目前关于聚羧酸盐分散剂相对分子质量测定

的报道较少，本文采用凝胶渗透色谱测定了聚羧酸

盐分散剂GY-D1256的相对分子质量及其分布。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂
主要仪器：Viscotek 270max凝胶渗透色谱仪，

带真空除气装置；270 DP黏度检测器；Shimadzu
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RID-10A示差折光检测器。
聚羧酸盐分散剂GY-D1256，北京广源益农化

学有限责任公司；聚乙二醇（PEG）标准品，美国聚合
物标准品公司；磷酸二氢钠（NaH2PO4）、硝酸钠
（NaNO3），色谱纯，天津市光复精细化工研究所；氯

化钠（NaCl），色谱纯，山东西亚化学工业有限公司；
蒸馏水。
1.2 实验条件与方法

GPC检测条件：Shodex SB-803HQ Guard色谱
柱；柱温30℃；进样量100 μL。
标样溶液的配制：称取PEG标准品约3 mg，加入
到2 mL流动相中，室温放置24 h，标准品完全溶解，
制得标样溶液，待测。
样品溶液的配制：将约5 mg待测样品溶于2 mL

流动相，配制成一定浓度的试样溶液。过滤去除不
溶物，进样。
1.3 流动相的选择
配制2种不同的流动相：① 0.1 mol/L NaNO3水溶

液；②甲醇＋缓冲溶液（含38.6 mmol/L NaCl和10.0
mmol/L NaH2PO4，pH=6.0），体积比75∶25。在相同
条件下进行分析。
1.4 标准曲线的建立
称取相对分子质量分别为450、985、2 010、3 300、

5 250、10 225、15 000、30 000的8个聚乙二醇标准品
溶于流动相中，进样测定。以保留体积V为横坐标，
以log（M×IV）为纵坐标，绘制校正曲线，反映样品
的流体力学体积。聚乙二醇校正曲线的拟合方程
为log（Mp×IV）=10.901 9-0.499 1 Vp-0.19 Vp

2。其中
Mp为标样的峰值相对分子质量，Vp为峰值保留体积，

IV为特性黏度。
1.5 溶解时间对测试结果的影响
称取样品适量，配制成质量浓度为2.7 g/L的待

测样品溶液，在室温下分别放置1 h、4 h、8 h，于相同
实验条件下进行分析，以确定溶解时间对测试结果

的影响。
1.6 流速对测试结果的影响
在相同实验条件下，设定仪器的流速分别为0.3

mL/min、0.5 mL/min、0.8 mL/min，对样品溶液进行
分析，以确定流速对测试结果的影响。

2 结果与讨论

2.1 流动相的选择
以无机盐水溶液作为流动相时，难以确定合适

的无机盐。因为常用的无机盐种类较多，且无机盐
水溶液浓度、配比不同也会导致色谱图差别较大。
此外，水相较易滋生细菌，堵塞仪器，对色谱柱的损

伤较大，测试结果重复性较差。实验设定测试时间
为100 min，每次进样间隔一段时间，以免样品吸附
于色谱柱，出现色谱峰拖尾现象。
实验结果表明：用0.1 mol/LNaNO3水溶液作为流

动相，色谱峰无法完全分离，溶剂峰与样品峰重叠。
选用体积比75∶25的甲醇＋缓冲溶液（含38.6

mmol/L NaCl和10.0 mmol/L NaH2PO4）为流动相，色

谱峰可完全分离，并且无杂峰出现。GPC色谱柱对含
羧基、羟基等官能团的高分子聚合物的吸附较为严
重，因此，需加入合适的盐制得缓冲溶液以减少吸

附，提高测试准确性。
2.2 溶解时间的影响
大部分聚合物的溶解过程缓慢，需要先溶胀再

溶解，溶解时间的不同有可能导致其相对分子质量

及分布的检测结果不一致。实验考察了样品溶解时
间（1 h、4 h、8 h）对样品相对分子质量及其分布检测
的影响。结果表明，随着溶解时间的增加，样品相对
分子质量及分布均无明显变化。说明GY-D1256在
流动相中的溶解性较好，溶解时间对其相对分子质

量及分布的测定无显著影响。
2.3 流速的影响
考察仪器设定的流速（0.3 mL/min、0.5 mL/min、

0.8 mL/min）对样品分离度的影响。当流速为0.3
mL/min时，所需分析时间较长；当流速为0.8 mL/min
时，分析时间较短，但样品峰和杂质峰无法完全分

离；当流速为0.5 mL/min时，样品峰和杂质峰可完全
分离。因此，选定0.5 mL/min为流动相的流速。
2.4 相对分子质量及其分布的测定
流动相甲醇＋缓冲溶液（含38.6 mmol/L NaCl
和10.0 mmol/L NaH2PO4）及聚羧酸盐分散剂样品溶

液的GPC谱图见图1和图2。图中横坐标为保留体积，
纵坐标分别为黏度检测器（DP）信号值和示差检测
器（RI）信号值。由图1可知，流动相的GPC谱图中包
含了1个窄的尖峰（保留体积17 mL附近）和1个宽的
倒峰（保留体积41 mL附近），两者均为溶剂峰。图2
中，聚羧酸盐分散剂GY-D1256的GPC谱图中除了
含有图1的溶剂峰外，在保留体积11.5 mL附近多了1
个宽峰，且与第1个溶剂峰完全分离。当样品溶液浓
度改变时，该宽峰的峰面积随之改变，由此推断此

峰为样品峰。
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绘制聚乙二醇校正曲线。通过校正曲线，计算
得到数均相对分子质量Mn为24 234，重均相对分子
质量Mw为40 359，相对分子质量分布Mw /Mn为1.665。

3 结论

目前聚羧酸盐分散剂相对分子质量的测定难

度较大。采用凝胶渗透色谱法测定聚羧酸盐分散剂
GY-D1256相对分子质量，难点在于选择合适的流
动相将样品峰分离。选用体积比75∶25的甲醇＋缓
冲溶液（含38.6 mmol/LNaCl和10.0 mmol/LNaH2PO4，

pH=6.0）作为流动相，流速为0.5 mL/min，溶解时间
为1 h，可得到聚羧酸盐分散剂GY-D1256的GPC谱
图。通过校正曲线，得到GY-D1256的数均相对分子
质量Mn（24 234）、重均相对分子质量Mw（40 359）、相
对分子质量分布Mw /Mn（1.665）。聚羧酸盐分散剂
GY-D1256相对分子质量的测定可以为农药助剂新
产品的开发提供一定的科学依据。
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图 1 流动相的 GPC 谱图

图 2 聚羧酸盐分散剂的 GPC 谱图

（上接第 20页）

范娅，等：凝胶渗透色谱法测定聚羧酸盐分散剂的相对分子质量及其分布

鼠为3 208 mg/m3。根据烯肟菌酯对大鼠急性经口
LD50值、大鼠急性经皮LD50值，同时根据GHS标准，
对烯肟菌酯进行急性毒性分级。烯肟菌酯原药急性
吸入毒性为4级，属于低毒农药。
随着农业发展水平的提高，我国创制农药越来

越多，农药的安全性问题也越来越受关注。烯肟菌
酯杀菌活性高，杀菌谱广，与环境相容性好，具有较

好的市场开发潜力[5-6]。关于烯肟菌酯的急性吸入毒
性尚未见报道，本试验通过对SD大鼠的急性吸入毒
性试验来测定烯肟菌酯原药急性吸入毒性。结果表
明，烯肟菌酯低毒，若制成有效喷雾药剂，不仅提高

了药物的吸收速度，而且避免其他给药途径带来的

不良影响，极大提升了用药的安全性。
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