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凝胶色谱法测定氟醚橡胶相对分子质量及其分布

董雅卓，冀克俭，侯倩倩，许峰，张文申，宋磊，李胜凯
（山东非金属材料研究所，济南　250031）

摘要　采用凝胶色谱法测定氟醚橡胶的相对分子质量及其分布。分别对单检测器（示差检测器）及三检测器（示

差 – 光散射 – 黏度检测器）进行了方法研究。确立了以四氢呋喃为流动相，PLgel MIXED–B 两柱串联，柱温为 40 ℃，

流量为 1 mL／min 的分析条件。利用本法测定聚苯乙烯标准物质的相对分子质量，测定值相对标准偏差均小于 3%

（n=6），数均相对分子质量相对误差小于 10%，重均相对分子质量相对误差绝对值小于 1%。
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Determination of the molecular weight and distribution of fluoroether rubber
by gel permeation chromatography

Dong Yazhuo, Ji Kejian, Hou Qianqian, Xu Feng, Zhang Wenshen, Song Lei, Li Shengkai
(Shandong Nonmetallic Materials Institute, Jinan　250031, China)

Abstract　The molecular weight and distribution of fluoroether rubber were measured by gel permeation 
chromatography. Methods involved single-detector GPC(differential refractive index detector) and three-detector 
GPC(refractive index–light scattering–viscosity detectors) were studied. The experimental conditions were that the 
tetrahydrofuran as flow phase, flow rate of 1 mL／min. Two Plgel Mixed-B columns in series were used with column 
temperature of 40 ℃ . The relative deviation for molecular weight of polystyrene standard material determined by two 
methods were less than 3% (n=6), the relative error of number average relative molecular mass was less than 10%, and the 
absolute value of the relative error of weight-average relative molecular mass was less than 1%.
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氟醚橡胶是由全氟烷基乙烯基醚、四氟乙烯、偏

氟乙烯和交联单体等聚合而成的高聚物，具有良好

的耐低温、耐溶剂性，在航空航天、交通运输、石油化

工等领域得到广泛应用，是近年来关注的热点［1–5］。

相对分子质量及其分布作为聚合物的一个重

要参数，对聚合物的力学性能、加工性能、流变性能

等均有一定影响［6–7］。橡胶的相对分子质量并非越

大越好，在一定范围内，相对分子质量增大会使聚合

物强度等性能提高，但同时会导致流动性、伸长率等

性能下降［8］。Tokita 等［9］证明弹性体流动性质会随

相对分子质量分布的范围增大而表现出明显的非牛

顿性。张建国等［10］对不同相对分子质量及其分布

的溶聚丁苯橡胶进行了研究，结果表明，增加大分子

聚合物的质量分数，有利于改善溶聚丁苯橡胶的相

对分子量分布，提高可加工性。当相对分子质量大、

分布宽时，弹性效应较好，具有良好的加工性能。

常用的橡胶相对分子质量的测量方法有黏度

法［11］、渗透压法［12］、光散射法［13］、凝胶色谱法［14］等。

黏度法是一种相对测量方法，通过使用乌氏黏度计

测得聚合物溶液相对黏度，然后计算黏均相对分子

质量，该法仪器操作简单，数据处理较方便。黏度法

需要已知样品的马克 – 霍温克参数 K 和 α，但是氟

醚橡胶的相关数据未见公开。另外，黏度法不能提

供数均相对分子质量（Mn）、重均相对分子质量（MW） 
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及相对分子质量分布指数（PD）等信息。

渗透压法可测定数均相对分子质量。半透膜、

溶剂、温度的选择、半透膜的状态均会影响该法测定

结果［15］。

光散射法可不依赖标准物质而直接测得 MW，

但对样品和测试环境要求严格，操作复杂［16］。

凝胶渗透色谱（GPC）法是当前使用最为广泛

的测定高聚物相对分子质量及其分布的方法之一，

该法直接且快速，重复性好［17–19］。示差折光检测器

是 GPC 法常用的检测器之一，其原理是通过测量流

动相和参考相的折射率，计算得样品的相对分子质

量数据［20］。三检测器联用（RI–LS–DV）凝胶色谱

法是将三种不同原理的检测器联用进行样品测试的

方法，联用检测器包括示差折光检测器（RI）、光散

射检测器（LS）以及毛细管黏度检测器（DV）。此方

法可不使用标准样品校正，直接得到包括 Mn、MW、 
相对分子质量分布、K 值和 α值、特性黏度等在内

的样品信息［21–25］。

目前，国内外已有团队对氟硅橡胶［26］、镍系顺

丁橡胶［27］、溶聚丁苯橡胶［28］等的相对分子质量及其

分布与性能进行探讨与研究，但对氟醚橡胶相对分

子质量及其分布的研究和分析鲜有报道。

笔者分别采用凝胶色谱 – 示差检测器（GPC–
RI）与凝胶色谱 – 三检测器（GPC–RI–LS–DV）联用

法测定氟醚橡胶生胶的相对分子质量及其分布，并

对两种方法进行了比较。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

凝胶色谱仪：PL–220 型，配有示差检测器、黏

度检测器、光散射检测器，英国 PL 公司。

电子天平：AB135–S 型，感量为 0.01 mg，瑞士

梅特勒 – 托利多公司。

四氢呋喃（THF）：色谱纯，含 BHT（2，6- 二叔

丁基 -4- 甲基苯酚）稳定剂，使用前进行脱气处理，

美国 Avantor J. T. Baker 公司。

窄相对分子质量分布聚苯乙烯（PS）标准样品：

共 6 种，峰位相对分子质量 Mp 标称值分别为 575、
2 640、1.07×104、4.24×104、11.60×104、66.60×104，

美国安捷伦科技有限公司。

窄相对分子质量分布聚苯乙烯标准物质：Mn为

4.18×104，MW为 4.63×104，中国计量科学研究院。

氟醚橡胶生胶样品：山东非金属材料研究所。

1.2　仪器工作条件

色 谱 柱：PLgel MIXED–B 柱（300 mm ×7.5 
mm，10 μm，美国安捷伦科技有限公司）；柱温：40 
℃；流动相：经过脱气处理的四氢呋喃（THF）；流

量：1.0 mL／min ；数据采集时间：30 min ；进样体积：

100 μL。
1.3　溶液配制

PS 标准溶液：精密称取 20 mg PS 标准样品／

标准物质，置于 10 mL 容量瓶中，用 THF 定容至标

线。待 PS 标准样品／标准物质完全溶解，用 0.45 
μm 聚四氟乙烯（PTFE）膜过滤后进样。

氟醚橡胶生胶样品溶液：精密称取 20 mg 氟醚

橡胶生胶样品，置于 10 mL 容量瓶中，用 THF 定容

至标线。待样品完全溶解，用 0.45 μm PTFE 膜过

滤后进样。

1.4　标准校正曲线的绘制

单独使用示差检测器时需使用一组已知相对

分子质量且分布较窄的标准样品建立校正曲线。因

为缺少氟醚橡胶相对分子质量标准物质，故选择与

氟醚橡胶结构相近的 PS 标准样品建立标准校正曲

线。称量 20～50 mg 6 种窄相对分子质量分布 PS
标准样品于容量瓶中，加入 10 mL 流动相，配制成

PS 混合标准溶液。待标准样品完全溶解，用 0.45 
μm PTFE 膜过滤后进样。对所得色谱图中数据进

行拟合，以保留时间为横坐标、标准样品相对分子质

量的对数为纵坐标作图，得到标准校正曲线。

2　结果与讨论

2.1　色谱柱的选择

根据氟醚橡胶样品的相对分子质量理论值

及 实 际 情 况，分 别 选 择 PLgel MIXED–B、PLgel 
MIXED– Ｄ两种型号的色谱柱进行考察，根据 6 种

窄相对分子质量分布混合 PS 标准样品溶液在相同

色谱条件下不同色谱柱的出峰情况，选择合适的色

谱柱。为使样品获得更好的分离效果，色谱柱均使

用同种型号两柱串联方式连接，两种色谱柱信息见

表 1。

表 1　两种色谱柱型号及规格

型号 内径／mm 长度／mm 填料粒径／µm 线性相对分子质量 最高使用温度／℃

PLgel MIXED–B 7.5 300 10 500～1 000×104 220
PLgel MIXED–D 7.5 300 5 200～40×104 150
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两种型号色谱柱所得色谱图如图 1 所示。

MIXED-D

MIXED-B

0
t min

5 10 15 20 25 30

图 1　两种型号色谱柱检测氟醚橡胶样品的色谱图

从图 1 中可以看出，对于 PS 混合标准溶液，两

柱所得色谱图均有较好的分离度。MIXED–B 柱

所得色谱图峰形完整，分离度较好，曲线较平滑；而

MIXED–D 柱所得色谱图在相对分子质量较小组分

的色谱峰处有肩峰，峰形欠佳。因此本实验选用色

谱柱组合为 MIXED–B 两柱串联。

2.2　流动相流量的确定

流动相流量对于分离度影响极大，流量越小，

分离度越好，但相应淋洗时间越长［29–30］。以 PS
混合标准溶液作为样品溶液，分别考察 0.5、1、1.5 
mL／min 3 种流动相流量下色谱峰的分离情况，确

定适宜的流量条件。3 种流量下所得色谱图如图 2
所示（采集时间分别为 20、30、55 min）。

1.5 mL min

1.0 mL min

0.5 mL min

t min
图 2　3 种流动相流量下 PS 混合标准溶液色谱图

从图 2 中可以看出，3 种流量条件下，色谱峰形

均较理想，且各峰之间具有较好的分离度。当流量

为 0.5 mL／min 时，洗脱时间过长，实验效率较低。

与流量 1.5 mL／min 相比，流量为 1.0 mL／min 时色

谱图显示出更好的分离度，保留时间适当。综合考

虑，本实验设定流动相流量为 1.0 mL／min，谱图采

集时间设定为 30 min。
2.3　仪器运行温度的确定

仪器运行温度应设定为高于室温 5 ℃以上。氟

醚橡胶生胶样品在常温下可溶于流动相 THF，THF
的沸点为 66 ℃。为避免流动相蒸发后造成仪器损

坏，仪器温度的设定应低于流动相的沸点。综合考

虑，本实验仪器运行温度设定为 40 ℃。

2.4　准确度试验

单独使用示差检测器测定时，采用标准曲线

法标定，以 6 种 PS 标准样品的相对分子质量的对

数与保留时间（t，min）作线性拟合，得线性方程为

lgMp=–0.539t+13.22，相关系数 0.999 3，表明 PS 标

准物质在此区间具有良好的线性。

采用 Mn 为 4.18×104 的 PS 标准物质制备 6 份

PS 标准溶液，对方法的测量准确度进行评价。将测

得得Mn、MW与标准物质标准值进行对照，结果列于

表 2。由表 2 可知，两种方法所测 Mn与标准物质标

准值的相对误差均小于 10%，MW的测定相对误差绝

对值均小于 1%，说明两种方法具有较好的准确性。
表 2　准确度试验结果

检测器 项目 测定值 平均值 RE／%

GPC–RI
Mn

42 994，42 755，42 707
43 324，43 290，42 138 4.3×104 2.49

MW

46 532，46 318，46 144
46 893，46 875，45 470 4.6×104 0.16

GPC–RI–
LS–DV

Mn

43 355，44 531，46 577
45 297，44 531，43 000 4.4×104 6.58

MW

43 942，45 515，46 308
47 606，45 515，44 303 4.6×104 –0.97

2.5　精密度试验

取氟醚橡胶样品 6 份，分别配制溶液并进样测

定，记录色谱图，其Mn、MW测定结果列于表 3。
表 3　精密度试验结果

检测器 项目 测定值 平均值 RSD／%

GPC–RI
Mn

58 489，57 654，56 420
56 298，59 633，57 341 5.8×104 2.20

MW

84 645，83 453，81 902
81 692，87 274，83 593  8.4×104 2.45

GPC–RI–
LS–DV

Mn

57 672，56 931，56 837，
58 609，57 438，59 872 5.8×104 2.00

MW

84201，83774，83154，
85 728，84 271，88 082 8.5×104 2.10

由表 3 数据可知，两种方法所得相对标准偏差

均在 3% 以下，具有较好的精密度。

2.6　样品的测定

氟醚橡胶生胶样品测定结果列于表 4。
表 4　氟醚橡胶生胶样品测定结果

检测器 Mn MW
PD

GPC–RI 5.8×104 8.4×104 1.45
GPC–RI–LS–DV 5.8×104 8.5×104 1.47

3　结语

采用凝胶色谱法测定氟醚橡胶的相对分子质
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量及其分布，单检测器法及三检测器联用法均具有

较高的准确度、精密度，且测定结果相近。两种方法

均可作为氟醚橡胶相对分子量及其分布可靠的测定

方法。单检测器法对于样品处理有较低要求，不需

要得知样品溶液的浓度；三检测器联用法可以避免

传统校正方法的繁琐步骤，直接获得样品的相对分

子质量、特性黏数等信息，可依据实际检测需求对两

种方法做出选择。
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