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常温凝胶渗透色谱法分析 Ｃ５加氢石油树脂
的相对分子量及分布
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摘　要：通过凝胶渗透色谱（ＧＰＣ），采用普适校准法对Ｃ５加氢石油树脂的相对分子质量及分布进行测定．方法选
取适合有效的小分子物质作为标准物质，测得样品的数均分子量Ｍｎ约５００，重均分子量Ｍｗ约９００．结果表明，方
法不仅数据准确、可靠、重现性好，而且精密度高，绘出的图谱具有直观性，这对研究石油树脂的机械性能、流动性

和成型加工性等有着极其重要的意义，为Ｃ５加氢石油树脂生产工艺提供了行之有效的分析方法．
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　　Ｃ５加氢石油树脂是以乙烯裂解的 Ｃ５馏分为原
料进行分离、聚合制得的固态功能性树脂，具有气味

低［１］、颜色淡［２］、稳定性高［３］、酸值低、混溶性好、

熔点低［４］、粘合性好［５］、耐水、耐乙醇、耐化学品腐

蚀［６－７］等特性，被广泛应用于橡胶黏合剂的增黏

剂［８］以及高固含量涂料、交通漆、油墨、造纸等行

业，Ｃ５加氢石油树脂还可以进一步接枝改性用于新
的专业领域［９－１０］．在整个石油树脂行业中，Ｃ５加氢
石油树脂的产量一般约占３５％以上．

聚合物［１１］的相对分子质量及分布是衡量高分

子材料的基本参数之一，它与高分子材料的力学性

能、流动性能、溶解性能［１２］等许多重要的性质都密

切相关，因Ｃ５原料组成的不稳定性决定了 Ｃ５加氢
石油树脂产品的复杂性［１３］．

Ｃ５加氢石油树脂的数均分子量大约为５００左右，
它是高分子材料分子量分析范围中的低限，这样，就使

得体系分离及准确定量难度变大，因此在使用之前首

先需要知道树脂的相对分子质量及分布．以往，有采用
ＰＬ－ＧＰＣ２２０型高温凝胶渗透色谱测定其相对分子质量
及分布［１４－１５］，但此方法程序较烦琐，系统温度高于常

温，而本实验只采用常温凝胶渗透色谱法测定Ｃ５加氢
石油树脂的相对分子质量及分布．

１　实验部分
１．１　主要试剂和仪器

美国ＷＡＴＥＲＳ公司生产的 ＧＰＣ－１５２５型凝胶
渗透色谱仪，配备有 Ｗａｔｅｒｓ１５２５型系列泵、常温自
动进样器、具有 Ｂｒｅｅｚｅ软件的 ＤＥＬＬ电脑，色谱柱：
３００ｍｍ×７．８ｍｍ，示差折光检测器，是高分辨率的
凝胶渗透色谱仪．

聚苯乙烯（ＰＳ）标准物质（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）；
四氢呋喃：ＨＰＬＣ级（水≤０．０２％）；Ｃ５加氢石油树
脂由中石化股份天津分公司研究院提供．
１．２　测试条件

测试温度：（３５±０．０５）℃；溶剂流速：（１．０±
０．００５）ｍＬ／ｍｉｎ；溶剂：四氢呋喃（ＴＨＦ）；标样：窄摩
尔质量分布聚苯乙烯（峰值分子量分别为：４００、
５３０、９２０、１２３０、２９４０、５５１００、３７００００、１５７００００）．
１．３　样品和标样的制备

样品溶液质量浓度约１５～３０ｍｇ／ｍＬ，进样体积
５０μＬ；标准物质质量浓度约０．５～１．３ｍｇ／ｍＬ，进样
体积５０μＬ；放到微波振荡器中振荡２０ｍｉｎ，待样品
溶解完全，备用．

样品制备：称取约１００ｍｇＣ５加氢石油树脂样
品于１０ｍＬ溶样瓶中，向其中分别加入５ｍＬ的四氢
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呋喃（ＴＨＦ）溶剂配制成２０ｍｇ／ｍＬ溶液．为了使其
溶解均匀，将其放到微波振荡器中振荡２０ｍｉｎ，待样
品溶解完全后，通过样品过滤器过滤到２ｍＬ样品瓶
中，密封后把样品瓶移入色谱仪的自动进样器的样

品盘中，等待进样分析．
标样制备：按照以上相同的步骤配制标样溶液，

配制成１．０ｍｇ／ｍＬ溶液．
１．４　校准曲线绘制及样品测定

待凝胶色谱仪基线稳定后，设置流动相为四氢

呋喃（ＴＨＦ），流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温４０℃，检测温
度３５℃，然后按测量条件进样并测定各标样的峰位

分子量和保留时间．计算机将自动根据普适标定原
理［１４］回归计算校正 ＧＰＣ凝胶柱，得到被测聚合物
样品的分子量校正关系，并绘制校准曲线．标准样
品的色谱图见图１，校准曲线见图２．其中，图１中标
样１～１４．４９９ｍｉｎ，峰值分子量（Ｍｐ）为１５７００００；标
样２～１６．５７３ｍｉｎ，Ｍｐ＝３７００００；标样 ３～１８．０５３
ｍｉｎ，Ｍｐ＝５５１００；标样４～２４．１８８ｍｉｎ，Ｍｐ＝２９４０．
标准曲线方程为：

ＬｏｇＭ＝６．４－４．８４ｅ＋０００Ｖ^１＋２．２３ｅ－００１Ｖ^２－
　　　　　３．５７ｅ－００３Ｖ^３ （１）
其中，Ｍ为重均分子量；Ｖ为洗脱体积．

图１　ＰＳ标样的色谱图
Ｆｉｇ．１　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓＰＳ

图２　ＰＳ标样的校准曲线
Ｆｉｇ．２　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓＰＳ

　　样品进样后，色谱仪自动地按照一定的步长把
样品切割成适宜数量的组分，确定其保留时间和根

据校准方程确定对应组分的分子量，然后计算机自

动计算出样品的分子量及分布．

２　结果与讨论
２．１　测量结果

用凝胶渗透色谱法测得 Ｃ５加氢石油树脂样品

的分子量、加权分子量和其多分散性的结果列于表

１．从表１可以看出，采用 ＧＰＣ法测定 Ｃ５样品的分
子量，从样品的一次分析运行就可以得到聚合物的

多个分子量信息：数均分子量（Ｍｎ）、重均分子量
（Ｍｗ）、峰值分子量（Ｍｐ）、加权分子量（Ｍｚ）、加权平
均分子量（Ｍｚ＋１）、多分散性等．

表１　样品的分子量结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅ

名

称

保留时

间／ｍｉｎ
峰代码

Ｍｎ／

道尔顿

Ｍｗ／

道尔顿

Ｍｐ／

道尔顿

Ｍｖ／

道尔顿

Ｍｚ／

道尔顿

Ｍｚ＋１／

道尔顿
多分散性

（ｎ）ｐ／
（ｄｌ／ｇ）

ｋ／
／（ｄｌ／ｇ）

ａｌｐｈａ Ｍｚ／Ｍｗ
面积／
ｍＶ／ｓ

峰１ ２５．７２４ １３１７ ２９４１ ８５７ ５７３７ ８４９８ ２．２３２２８２ １．９５０８９０１０２４２１１３

１３２
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　　测得Ｃ５加氢石油树脂样品的色谱图见图３．其
中，图中的横坐标是保留时间（ｍｉｎ），纵坐标是响应
值（ｍＶ）．由图３可以看出，Ｃ５加氢石油树脂的色
谱图基本上呈正太分布，较小分子量部分也得到较

好的分离．

图３　样品的色谱图
Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓａｍｐｌｅ

　　测得Ｃ５的分子量分布图展示在图４中．从图４
可以直观地观察到聚合物的各分子量段对应的分子

量组分的分子量和分子量分布．

图４　样品的分子量分布图
Ｆｉｇ．４　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ

２．２　本法的重现性
为了考察本方法对 Ｃ５加氢石油树脂分子量测

量的重现性，称取４个分子量不同的样品，按１．３方
法处理．待样品溶解完全后，分别置于 ４个样品瓶
中，放入自动进样器，进行不同时期的多次测量，结

果见表２．从表２中数据可以看出，多次测量的结果
基本一致，其相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于１．１１％，
远远小于ＧＰＣ规范中要求的５％．说明本法的重现
性非常好，其测定结果完全准确可靠．

表２　重现性实验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅｐｅａｔｅｄｔｅｓｔ

样品名称 Ｍｎ Ｍｗ Ｍｚ ＲＳＤＭｎ／％ ＲＳＤＭｗ／％ ＲＳＤＭｚ／％

Ｓ－１２００ １４２７ １４５０ １４７５

１４２３ １４４５ １４７０

１４１０ １４２５ １４６０

０．６２ ０．９２ ０．５２

Ｓ－２９４０ ２９６６ ２９８６ ３０１２

２９４５ ２９５５ ２９７０

２９１５ ２９２６ ２９４５

０．８７ １．０１ １．１１

Ｓ－７３５０ ７２４５ ７２８０ ７２９５

７１９６ ７２５０ ７２６５

７３０４ ７３１５ ７３２１

０．７４ １．０７ ０．３８

Ｓ－１６５００ １５８６０ １５９２０ １５９４０

１５９８０ １６０２０ １６０３５

１５８５０ １５９１０ １５９７０

０．４５ ０．３５ ０．３６

　　其中：Ｍｎ为数均分子量，Ｍｗ为重均分子量，Ｍｚ为加权分子量．

３　结论
凝胶渗透色谱法为 Ｃ５加氢石油树脂相对分子

质量及分布的测定提供了一个准确、可靠的检测方

法．Ｃ５加氢石油树脂相对分子质量及分布又为其

产品质量的提高和下游产品的开发应用提供了重要

的参数．
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