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摘要：凝胶渗透色谱⁃光散射（ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｉｎｇ， ＧＰＣ⁃ＬＳ）联用是目前最常用的表征聚

合物摩尔质量的方法之一，具有灵敏度高、结果准确等特点，在科学研究与生产实践中得到了广泛应用。 “凝胶渗

透色谱⁃光散射联用表征聚合物摩尔质量”是《高分子物理实验》课程中一个重要的教学内容。 然而，目前的 ＧＰＣ⁃
ＬＳ 实验教学内容简单，缺乏深度。 本文在该实验项目原有内容的基础上进行扩充，重新设计出多套实验项目：（１）
选取商品化的聚苯乙烯为实验样品，利用 ＧＰＣ⁃ＬＳ 对其摩尔质量、摩尔质量分布以及回转半径等分子结构参数进

行表征；（２）选取两种分子结构参数接近的聚丙烯腈样品，借助质量微分分布曲线揭示这两种样品在摩尔质量分布

中的细微差别；（３）选取一系列不同摩尔质量的聚乙二醇为实验样品，通过比较其色谱图分析摩尔质量的高低对色

谱峰的影响；（４）选取 ３ 种不同的聚合物（聚丙烯腈、聚甲基丙烯酸甲酯、聚 β⁃环糊精）样品，借助构象图对其分子

链的构象进行分析。 此外，本文对实验教学方法进行了改革，将被动学习转变为主动学习，提高了学生的自主学习

能力。 通过本实验项目的教学改革探索，使学生能更加全面地理解凝胶渗透色谱⁃光散射联用的原理及应用，开拓

了学生的知识视野，激发了学生的学习热情，提升了实验教学效果。
关键词：凝胶渗透色谱⁃光散射联用；验证性实验；设计性实验；教学改革
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　 　 凝胶渗透色谱（ ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ⁃
ｐｈｙ， ＧＰＣ）是一种利用由惰性多孔凝胶装填而成的

色谱柱将溶液中的高分子按照其流体力学体积大小

进行分离的液相色谱技术［１］。 分子尺寸大即摩尔

质量高的组分先洗脱出来，分子尺寸小即摩尔质量

低的组分后洗脱出来。 其分离机理是基于熵驱动的

高分子在多孔凝胶内外分配达到平衡的体积排除机

理，因此人们将这类方法统称为体积排除色谱（ｓｉｚｅ
ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＳＥＣ）。 传统的 ＧＰＣ
只能提供样品的摩尔质量信息，且受标样的影响较

大［２］。 而激光光散射能够准确表征聚合物样品的

绝对摩尔质量，是研究高分子聚合反应的有力手

段［３］。 凝胶渗透色谱⁃光散射（ＧＰＣ⁃ＬＳ）联用是表征

聚合物摩尔质量与摩尔质量分布的最常用手段之

一，具有快速、准确、灵敏度高、重复性好等特点，能
够提供聚合物的数均摩尔质量、重均摩尔质量及摩

尔质量分布等信息［４－７］。 此外，光散射还可以提供

高分子在溶液中的构象以及聚合物与溶剂分子间的

相互作用信息。 因此 ＧＰＣ⁃ＬＳ 联用是研究聚合物分

子结构的有效工具，已成为在分子水平研究聚合物

结构与性能关系的常用手段［８］。
　 　 然而，在目前的《高分子物理实验》教学项目

中，ＧＰＣ⁃ＬＳ 联用通常仅被用于表征聚合物样品的

摩尔质量与摩尔质量分布，实验教学内容单一，缺乏

创新性。 本文围绕该技术在高分子结构表征中的应

用，推出了多套可供学生选做的设计性实验项目，弥
补了这方面的缺陷。 通过对该实验教学项目中原有

内容的扩展，使学生在掌握 ＧＰＣ⁃ＬＳ 联用实验技术

基础上，能够利用该技术深入地研究高分子的远程

结构，即高分子链的构象及聚合物的摩尔质量，在分

子水平上加强了对高分子结构与性能之间复杂关系

的理解。 此外，通过对实验教学方法的改革，开拓了

学生的知识视野，提高了实验教学效果，加深了学生

对 ＧＰＣ⁃ＬＳ 联用技术原理的理解和应用，培养了学

生的团队合作意识与创新能力。

１　 ＧＰＣ⁃ＬＳ 联用实验教学内容设计

　 　 本文对该实验项目原有的教学内容进行了优化

与扩充，围绕该技术在高分子结构表征中的应用，借
助仪器操作软件 ＡＳＴＲＡ 强大的数据分析功能，推
出了多套设计性实验项目。 其主要内容如下：１）选
取商品化的聚苯乙烯为实验样品，利用 ＧＰＣ⁃ＬＳ 对

其摩尔质量、摩尔质量分布以及回转半径等分子结

构参数进行表征；２）选取两种分子结构参数接近的

聚丙烯腈（ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ， ＰＡＮ）样品，借助质量

微分分布曲线揭示这两种样品在摩尔质量分布中的

细微差别；３）选取一系列不同摩尔质量的聚乙二醇

（ＰＥＧ）为实验样品，通过比较其色谱图分析摩尔质

量的高低对色谱峰的影响；４）选取 ３ 种不同的聚合

物（ＰＡＮ、聚甲基丙烯酸甲酯（ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃ⁃
ｒｙｌａｔｅ， ＰＭＭＡ）、聚 β⁃环糊精 （ ｐｏｌｙ （ β⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘ⁃
ｔｒｉｎ），ｐｏｌｙ（β⁃ＣＤ）））样品，借助构象图对其分子链

的构象进行分析。

２　 实验案例分析

　 　 围绕上述实验内容，本文设计了 ４ 个实验教学

案例并进行了分析，如下：（１）聚苯乙烯分子结构参

数的表征；（２）ＰＡＮ 摩尔质量分布的表征；（３）不同
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摩尔质量 ＰＥＧ 的表征；（４）聚合物分子链构象的表

征。 通过对这些实验案例的分析，有助于深入理解

摩尔质量、分子链尺寸及分子链构象等这些远程结

构的物理意义及其相互关系。
２．１　 仪器与试剂

　 　 凝胶渗透色谱⁃激光光散射联用 （Ｗｙａｔｔ，美

国）；包括 Ｏｐｔｉｌａｂ Ｔ⁃ｒＥＸ 示差检测器与 ＤＡＷＮ ＨＥ⁃
ＬＥＯＳ⁃Ⅱ激光检测器。
　 　 聚苯乙烯、ＰＥＧ 与硝酸钠均购自国药集团化学

试剂有限公司（上海）；ＰＡＮ、ＰＭＭＡ、聚 β⁃ＣＤ 与高

纯水均由实验室自制；二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、溴化

锂与叠氮钠均由 Ｓｉｇｍａ 公司（美国）提供。
２．２　 色谱条件

　 　 实验案例（１） （２） （４） 　 色谱柱：ＰＬｇｅｌ ５ μｍ
ＭＩＸＥＤ⁃Ｃ＋ＰＬｇｅｌ ５ μｍ ＭＩＸＥＤ⁃Ｄ 柱（３００ ｍｍ×７􀆰 ５
ｍｍ， Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；柱温：６０ ℃；样品溶液质量浓

度：３ ～ ５ ｍｇ ／ ｍＬ；流动相：含 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＢｒ 的

ＤＭＦ；流动相流速：１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：１００ μＬ。
　 　 实验案例（３） 　 色谱柱：ＯＨｐａｋ ＳＢ⁃８０３ＨＱ 和

ＯＨｐａｋ ＳＢ⁃８０４ＨＱ （３００ ｍｍ×８􀆰 ０ ｍｍ， Ｓｈｏｄｅｘ）；
柱温：３５ ℃；样品溶液质量浓度：３ ～ ５ ｍｇ ／ ｍＬ；流动

相：含 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３ 和 ０􀆰 ２ ｇ ／ Ｌ ＮａＮ３ 的水溶

液；流动相流速：０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：１００ μＬ。
２．３　 结果与讨论

２．３．１　 聚苯乙烯分子结构参数的表征

　 　 图 １ａ 给出了某聚苯乙烯样品的 ＧＰＣ⁃ＬＳ 色谱

图，可以看出，光散射检测与示差检测均在洗脱时间

１０～１７ ｍｉｎ 出现一个峰。 由于样品的多分散性及管

路延迟等原因，这两个峰通常不会重合。 此外，示差

检测在洗脱时间 １８ ～ ２０ ｍｉｎ 出现的小峰与倒峰均

代表溶剂峰，在洗脱时间 ２０ ｍｉｎ 后，样品全部从色

谱柱中洗脱出来。 找到样品峰后，需要借助一个模

型拟合计算摩尔质量。 对于常见的聚合物而言，最
常用的模型为 Ｚｉｍｍ 模型［９］，见式（１）。

Ｋｃ
Ｒ（θ）

＝ １
Ｍ

１＋ １６π２ｎ２

３λ２ Ｒ２
ｇｓｉｎ２ θ

２
æ

è
ç

ö

ø
÷ （１）

其中光学常数 Ｋ＝ ４π２ｎ２ ／ ＮＡλ４（ｄｎ ／ ｄｃ） ２， ｎ 和 λ 分

别为溶剂的折光指数和入射光在真空中的波长，ｃ
为高分子的浓度，Ｒ（θ）是散射角为 θ 时测得的瑞利

因子，Ｒｇ 为高分子的回转半径，Ｍ 为摩尔质量。
　 　 由于散射峰的任何一点，其浓度都非常低（ｃ 约

为 １０－４ ｇ ／ ｍＬ），因此以 Ｋｃ ／ Ｒ（θ）对 ｓｉｎ２ θ
２
作图，其

图 １　 （ａ）聚苯乙烯样品的色谱图以及（ｂ）光散射
峰中某一级分的 Ｚｉｍｍ 模式图

Ｆｉｇ． １　 （ａ） Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｓａｍｐｌｅ， ａｎｄ
（ｂ） Ｚｉｍｍ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｏｎｅ ｄａｔａ ｓｌｉｃｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＬＳ
ｐｅａｋ

　

　 ＬＳ： ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｉｎｇ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ｄＲＩ： ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．
　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｓｏｌｖｅｎｔ， ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＢｒ ｉｎ ＤＭＦ； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ， １􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ６０ ℃．
　 Ｒｅｓｕｌｔｓ： ｓｌｉｃｅ ｉｎｄｅｘ， ３５４； ｍｏｄｅｌ， Ｚｉｍｍ； ｆｉｔ ｄｅｇｒｅｅ， １； ａｂ⁃
ｓｃｉｓｓａ ｐｏｓｉｔｉｏｎ， １１􀆰 ７２５ ｍｉｎ； ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ０􀆰 １５６５
ｍｇ ／ ｍＬ； ｍｏｌａｒ ｍａｓｓ， （４􀆰 ６９１±０．００７）×１０５ ｇ ／ ｍｏｌ； ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｇｙ⁃
ｒａｔｉｏｎ， （２２􀆰 ５ ± ０．２） ｎｍ； ｄｎ ／ ｄｃ， ０􀆰 １５９ ｍＬ ／ ｇ； Ｒ２ ＝ ０．９９５７．

截距的倒数即为摩尔质量 Ｍ，由斜率可得到分子的

回转半径 Ｒｇ。 图 １ｂ 给出了样品峰中一个点（级分）
的拟合计算结果，峰级分：３５４，拟合模型：Ｚｉｍｍ，拟
合度： １，洗脱时间： １１􀆰 ７２５ ｍｉｎ，级分质量浓度：
０􀆰 １５６ ５ ｍｇ ／ ｍＬ，级分的摩尔质量：（４􀆰 ６９１±０􀆰 ００７）
×１０５ ｇ ／ ｍｏｌ，级分的回转半径：（２２􀆰 ５±０􀆰 ２） ｎｍ，样
品的折光指数增量（ｄｎ ／ ｄｃ）： ０􀆰 １５９ ｍＬ ／ ｇ，拟合相

关性：０􀆰 ９９５ ７。
　 　 因此借助 Ｚｉｍｍ 模型拟合可以得到样品光散射

信号峰中每个级分的摩尔质量和回转半径。 在此基

础上就可以得到完整的样品摩尔质量⁃洗脱时间及

回转半径⁃洗脱时间曲线（图 ２）。 在图 ２ 数据的基

础上，可以得到该聚苯乙烯样品的平均摩尔质量、摩
尔质量分布系数以及回转半径等结构参数（表 １）。
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图 ３　 两种聚丙腈样品的（ａ）色谱图及其（ｂ）质量微分分布曲线
Ｆｉｇ． ３　 （ａ） Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ （ｂ） ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｗｅｉｇｈｔ

ｆｒａｃｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ （ＰＡＮ）
ｓａｍｐｌｅｓ

　

　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｓｏｌｖｅｎｔ， ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＢｒ ｉｎ ＤＭＦ； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ， １􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ６０ ℃．

图 ２　 聚苯乙烯样品的（ａ）摩尔质量⁃洗脱时间及
（ｂ）回转半径⁃洗脱时间曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ （ａ） ｍｏｌａｒ ｍａｓｓ ｖｅｒｓｕｓ ｅｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ
（ｂ） ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｇｙｒａｔｉｏｎ ｖｅｒｓｕｓ ｅｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｐｏｌ⁃
ｙｓｔｙｒｅｎｅ ｓａｍｐｌｅ

　

　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｓｏｌｖｅｎｔ， ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＢｒ ｉｎ ＤＭＦ； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ， １􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ６０ ℃．

表 １　 聚苯乙烯样品的 ＧＰＣ⁃ＬＳ 测试项目及结果
Ｔａｂｌｅ １　 ＧＰＣ⁃ＬＳ ｔｅｓｔ ｉｔｅｍｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ

ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｓａｍｐｌｅ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｃｏｎｔｅｎｔ Ｒｅｓｕｌｔ Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ
Ｍｏｌａｒ ｍａｓｓ ｍｏｍｅｎｔｓ ／ （ｇ ／ ｍｏｌ） Ｍｎ １．６８６×１０５ ０．２％

Ｍｐ ３．０４５×１０５ ０．１％
Ｍｗ ２．９５９×１０５ ０．１％
Ｍｚ ４．３８１×１０５ ０．３％

Ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ Ｍｗ ／Ｍｎ １．７５５ ０．２％
Ｍｚ ／Ｍｎ ２．５９９ ０．４％

Ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｇｙｒａｔｉｏｎ ／ ｎｍ Ｒｇｎ １３．７ ４％
Ｒｇｗ １７．９ ２％
Ｒｇｚ ２２．２ １％

　 　 通过这个实验，学生可熟悉聚合物摩尔质量、摩
尔质量分布以及回转半径等分子结构参数的测试方

法及其物理意义，理解这些结构参数之间的关系及

影响规律，加深对聚合物分子远程结构的理解，并初

步掌握聚合物分子结构参数的表征及数据处理方法。
２．３．２　 ＰＡＮ 摩尔质量分布的表征

　 　 摩尔质量分布是聚合物分子结构的一大特色，
聚合物本质上是由摩尔质量大小不同的同系物组成

的混合物。 该混合物的性能主要与某些摩尔质量级

分的含量有关。 因此，摩尔质量分布是聚合物最基

本的结构参数之一，对其性能具有重要的影响［１０］。
聚合物摩尔质量分布的宽窄可以通过摩尔质量分布

系数（Ｍｗ ／Ｍｎ）进行表征。 然而，单纯的摩尔质量分

布系数只能给出摩尔质量分布的范围，并不能给出

不同摩尔质量组分的含量。 例如图 ３ａ 中两种 ＰＡＮ
样品的色谱图非常相似，其重均摩尔质量分别为

９０ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ（ＰＡＮ⁃１）与 ９３ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ（ＰＡＮ⁃２），
另外两种样品的摩尔质量分布也比较接近（ＰＡＮ⁃１：
２􀆰 １； ＰＡＮ⁃２： ２􀆰 ２）。 从平均摩尔质量与摩尔质量分

布系数看，这两种 ＰＡＮ 样品差别不大，然而二者的

纺丝性能却显著不同。 此时，需要借助质量微分分

布曲线才能揭示这两种样品在摩尔质量分布中的细

微差 别。 如 图 ３ｂ 所 示， ＰＡＮ⁃１ 中 摩 尔 质 量 为

７０ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ 左右的组分占的比例较高，而 ＰＡＮ⁃２
中含量较高的组分的摩尔质量在 ９０ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ 左
右。 由此可以推断， ＰＡＮ⁃２ 的纺丝性能要优于

ＰＡＮ⁃１。 因此借助质量微分分布曲线可以直观地显

示出样品的摩尔质量分布差异。
　 　 通过该实验，学生可借助质量微分分布曲线更
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好地理解聚合物的摩尔质量分布，包括摩尔质量分

布的宽度、分布的对称性以及摩尔质量集中的范围

等。 聚合物的摩尔质量分布与材料的力学性能如拉

伸强度、冲击强度以及加工性能都有密切的关系。
因此控制与改进聚合物的摩尔质量分布是高分子材

料改性的重要途径。
２．３．３　 不同摩尔质量 ＰＥＧ 的表征

　 　 学生在学习 ＧＰＣ 机理的时候，很容易将组分的

洗脱顺序与其摩尔质量的关系弄反。 基于这种情

况，为了能更直观地看出样品摩尔质量与其洗脱时

间的关系，本文设计了该实验。 如图 ４ 所示，不同摩

尔质量的 ＰＥＧ 样品的色谱峰位置显著不同。 摩尔

质量为 ２０ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ 的 ＰＥＧ 洗脱时间是 ３０ ｍｉｎ 左

右，随着样品摩尔质量的降低，其洗脱时间逐渐增

加，当样品的摩尔质量降低至 １ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ 时，其洗

脱时间增加到 ３８ ｍｉｎ 左右。 此外，本实验选用的

ＰＥＧ 是一种常用的水溶性高分子［１１］，其生产厂家

标注的摩尔质量与实验测定的摩尔质量存在一定的

差异。 不同摩尔质量 ＰＥＧ 的测试结果见表 ２，从中

可以看出，样品的重均摩尔质量与厂家标注的摩尔

质量基本一致。

图 ４　 不同摩尔质量 ＰＥＧ 的色谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｍａｓｓｅｓ
　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｓｏｌｖｅｎｔ， ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３ ａｎｄ ０􀆰 ２ ｇ ／ Ｌ ＮａＮ３ ｉｎ
ｗａｔｅｒ； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ， ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ３５ ℃．

表 ２　 不同摩尔质量 ＰＥＧ 的测试结果
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｇｌｙｃｏｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｍａｓｓｅｓ
Ｌａｂｅｌ Ｍｗ ／ （ｇ ／ ｍｏｌ） Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ Ｍｗ ／ （ｇ ／ ｍｏｌ） Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

１０００ １２６０ １３％
２０００ ２２１０ １２％
４０００ ４４５０ １２％
６０００ ７７６０ ９％

１００００ ８１３０ １０％
２００００ １７４３０ ６％

　 　 通过对不同摩尔质量的 ＰＥＧ 色谱图的分析，学
生可更直观地了解聚合物摩尔质量与其洗脱时间之

间的关系，巩固对凝胶渗透色谱分离原理的认识，加
深对高分子稀溶液理论的理解。

图 ５　 不同聚合物样品的回转半径与摩尔质量间的标度关系
Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃａｌｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｇｙｒａｔｉｏｎ

ａｎｄ ｍｏｌａｒ ｍａｓｓｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ
　 ＰＭＭＡ： ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ； ｐｏｌｙ （ β⁃ＣＤ ）： ｐｏｌｙ （ β⁃
ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ） ．
　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｓｏｌｖｅｎｔ， ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＢｒ ｉｎ ＤＭＦ； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ， １􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ６０ ℃．

２．３．４　 聚合物分子链构象的表征

　 　 对于摩尔质量分布较宽的样品，通过测量经

ＧＰＣ 分离后所得各级分的 Ｍ 与 Ｒｇ，借助 ＡＳＴＲＡ 软

件中的构象图（ＲＭＳ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｌｏｔ）建立 Ｒｇ 与

Ｍ 之间的标度关系 Ｒｇ ～Ｍν，从标度关系指数 ν 即可

获得聚合物分子链构象的信息。 研究表明，标度关

系指数 ν＝ １ 时大分子呈现棒状构象，ν ＝ ０􀆰 ５ ～ ０􀆰 ６
对应着无规线团构象，ν ＝ １ ／ ３ 则表明大分子紧密堆

砌采取球形构象［１２］。 图 ５ 为 ＰＭＭＡ、ＰＡＮ 和聚 β⁃
环糊精的构象图，拟合得到的标度关系指数分别为

ν＝ ０􀆰 ５６±０􀆰 ０３（ＰＭＭＡ）、０􀆰 ５８±０􀆰 ０２（ＰＡＮ）和 ０􀆰 ６３±
０􀆰 ０５ （ｐｏｌｙ（β⁃ＣＤ））。 这一结果表明：ＰＭＭＡ、ＰＡＮ
和聚 β⁃ＣＤ 这 ３ 种不同化学结构的高分子在含 ０􀆰 ０５
ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＢｒ 的 ＤＭＦ 中均呈现无规线团构象。 与同

为乙烯基聚合物的 ＰＭＭＡ 相比，相同摩尔质量下

ＰＡＮ 的回转半径更大，这可由两者结构重复单元摩

尔质量的差异来解释。 相较于 ＰＭＭＡ 与 ＰＡＮ，相
同摩尔质量下聚 β⁃ＣＤ 的回转半径最小，这是因为

聚 β⁃ＣＤ 的结构重复单元 β⁃环糊精具有紧凑的环状

结构，整个聚合物链段所占的空间更小。
　 　 通过对聚合物构象图的分析，学生可加深对聚

合物分子链回转半径的概念及其测试方法的了解，
熟悉高分子线团尺寸的变化规律及影响因素，促进
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对聚合物分子链构象的理解，初步掌握聚合物分子

链构象的表征方法。

３　 ＧＰＣ⁃ＬＳ 实验教学方法改革

　 　 在目前的 ＧＰＣ⁃ＬＳ 联用实验教学中，由于教学

方法单一，学生对 ＧＰＣ 与 ＬＳ 的原理及其应用认识

不足。 学生通常只是在课堂上听老师讲述仪器的工

作原理与操作规程，虽然对实验教学内容有一些了

解，但通常都是处于一知半解的状态；实验结束后并

不能及时复习巩固，而是在仓促提交实验报告后迅

速转入其他课程的学习，直到下一次开始新的实验

课程，从而导致教学效果不佳。 针对这种大型测试

设备而言，留给学生动手操作的时间很短，整个实验

过程仿佛“过眼云烟”，难以保证教学效果。 针对上

述问题，本文创新教学模式，将被动学习转变为主动

学习，提高了学生的自主学习能力。
　 　 实验开始前，老师通过布置预习报告作业提出

若干问题，引导学生查阅相关资料，了解 ＧＰＣ⁃ＬＳ 联

用测聚合物摩尔质量的原理，影响 ＧＰＣ⁃ＬＳ 测试的

因素，色谱柱、溶剂，样品浓度的选择以及温度对摩

尔质量的影响等。 让同学们带着问题来做实验，做
到“有备而来”，激发了学生的学习兴趣，提高了学

习的主观能动性。
　 　 由于受到实验设备与实验学时的限制，每人只

能完成一部分实验内容。 基于这种现实情况，为提

高课堂教学效率，我们将学生分成若干小组，每个小

组完成不同条件下的实验项目。 在实验教学中，对
学生实验过程进行全程跟踪，引导学生进行正确的

实验操作以及对实验现象的观察与分析。 实验结束

后对所有实验数据进行共享，实验教学内容得到了

丰富。
　 　 实验结束后以小组为单位提交实验报告，并对

整个实验项目包括实验目的、实验原理、实验设备、
实验过程、数据处理、实验结果分析等进行论述，并
推选代表展示 ＰＰＴ 以汇报答辩的形式交流讨论各

种实验因素对 ＧＰＣ⁃ＬＳ 联用测试的影响。

４　 教学效果评价

　 　 这种创新研究型实验的设计极大丰富了实验教

学内容。 在实验实施过程中，将多个知识点进行有

机整合，使学生对 ＧＰＣ⁃ＬＳ 联用的测试原理理解得

更加形象生动。 通过本实验项目的教学改革探索，
开拓了学生的知识视野，激发了学生对 ＧＰＣ⁃ＬＳ 联

用技术的学习兴趣，加深了学生对于高分子溶液基

本理论以及摩尔质量、摩尔质量分布、回转半径与构

象等基本概念的理解。 此外，丰富了高分子物理知

识体系，提高了学生实验技能以及综合运用高分子

物理基本理论分析和解决复杂高分子工程问题的能

力，为学生的进一步学习奠定了基础。
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