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凝胶色谱法测定负载化硅胶的相对分子质量 

刘颖慧, 钮正睿, 曹  进* 

(中国食品药品检定研究院, 北京  100050) 

摘  要: 目的  建立测定负载化硅胶的相对分子质量的凝胶色谱法。方法  使用凝胶色谱法测定负载化硅胶

的相对分子质量, 选取已知不同分子量的聚乙二醇高聚物作为标准品, 对检测结果进行标准曲线拟合, 得到

最佳拟合标曲, 采用 Shoedex SB-802 HQ 凝胶色谱柱分离, 示差折光检测器检测, 测得准确负载化硅胶的相对

分子质量。结果   使用本方法测得未知负载化硅胶样品相对分子量为 6.326×103, 相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)为 1.45%。结论  该方法简单、可靠, 可用于测定负载化硅胶的相对分子质量。 
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Determination of relative molecular weight of the loading silicone by gel 
permeation chromatography method 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of relative molecular weight of the loading 

silicone by gel permeation chromatography (GPC) method. Methods  The relative molecular weight of the loading 

silicone was determined by gel permeation chromatography. Polyethylene glycol (PEG) polymers with different 

molecular weights were selected as the standard material, and the test results were fitted with standard curve to obtain 

the optimal fitting standard curve. Shoedex sb-802 HQ gel chromatographic column was used for separation and the 

molecular weight of the loading silicone accurately was determined by differential refraction detector. Results  By 

using this method, the relative molecular weight of the unknown loading silicone samples were 6.326×103, and the 

relative standard deviation (RSD) was 1.45%. Conclusion  This method is simple and reliable, which can be used to 

determine the molecular weight of loading silicone. 
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1  引  言 

在食品工业生产中, 食品包装材料的品质对食品质

量和安全影响作用不容忽视, 目前市面上所采用的材料多

数为聚乙烯, 而高聚物的分子量及分子量分布, 是研究高

分子材料性能的最基本数据之一。它涉及到高分子材料及

其制品的力学性能、流变性质、加工性能和加工条件的选

择。合成聚合物一般是由不同分子量的同系物组成的混合

物, 具有 2 个特点: 分子量大、多分散性[1,2]。负载化硅胶

是一种在硅胶上将离子等小分子物质以各种方法添加上去

的合成大分子聚合物, 可以用来选择性吸附各种物质。 

有关凝胶色谱法(gel permeation chromatography, GPC)

测定高分子量物质的研究出现已久, 目前, 测定聚合物的

分子量的方法主要有粘度法 [3] 、气相渗透法 (vapour 

pressure osmometry, VPO)[4] 、 凝 胶 色 谱 法 (gel 

chromatography, GPC)[5]、光散射法(light scattering ,LS)、动
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态流变法[5,6]、质谱法[7]等, 还有建立多角度激光光散射检

测器和示差折光检测器联用测定壳聚糖分子量及分子量分

布的方法, 获得了各样品的分子量和分子量分布以及样品

的聚集态信息[8-10], 对于负载化硅胶分子量的确定, 未见

相关资料。 

示差折光检测器的精密度和准确度均很高, 区别于

多角度激光光散射检测器, 其成本低、效率高, 测量数据

在真值附近较集中, 测量精确度高[11-13], 故本文仅选择示

差折光检测器对样品进行了测定, 通过曲线拟合得到更合

适的标曲, 测得相对准确的相对分子量, 这对采用多角度

激光散射检测器的检测方法提供了一种互补, 同时对今后

仅用示差来做样并建立标准曲线对负载化硅胶分子量的测

定提供了很好的参照。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Optilab rex 示差折光检测器 (美国 Wyatt 公司 ); 

Rheodyne 7725i 进样器(美国安捷伦公司); P230 高压恒流

泵 (中国依利特公司 ); SB-802HQ 色谱柱 (中国 Shodex 

OHpak 公司); MICRO PES 水相滤膜(孔径 0.22 μm, 天津市

津腾实验设备有限公司); 0.6*25TW LB 无菌注射器(1 mL, 

河南曙光健士医疗器械集团股份有限公司)。 

聚乙二醇分子量分别为 200、600、1000、4000、6000、

10000、20000(化学纯, 国药集团化学试剂有限公司); 硝酸

钠(分析纯 AR, 上海沪试实验室器材股份有限公司); 18 

MΩ 超纯水(法国 Millipore 公司)。 

2.2  色谱条件 

流动相: 0.1 mol/L NaNO3 溶液; 流速: 0.5 mL/min; 进

样量: 50 μL; 0.2%NaN3 溶液。 

2.3  样品及前处理 

负载化硅胶, 分子量约几千至一万, 无色, 固体。 

称取 0.05 g 待测样品溶于 10 mL PE 管中, 待样品充

分溶解放置一夜, 过滤膜后待测。 

2.4  标准曲线的制作 

采用 Astra 软件, 在同一实验条件下对不同分子量的

聚乙二醇(polyethylene glycol, PEG)及样品进行色谱峰采集, 

每个样品重复 3 次。对每个 PEG 峰进行定基线, 定峰, 对

不同分子量 PEG 组合进行标准曲线拟和。 

3  结果与分析 

3.1  标准曲线的拟和优化 

选取聚乙二醇(PEG)作为水相标准品测定 Astra 软件

标准曲线的制作, 通过不同分子量 PEG 标准品的单标曲线

来制定拟合标准曲线, 带入样品, 得出样品的分子量。PEG

的选取范围从 200 至 20000, 涵盖了凝胶色谱所能检测的

最小范围及不更换色谱柱的情况下所能测量的最大测量限, 

保证了实验条件的一致, 提高了样品测定结果的可信度。

拟合度为 3, 拟合度较高[2], 所需单标数量为 4 个, 形成一

个完整的曲线(拟合度越高, 线性相关性越好, 结果也更接

近样品真实值)[14,15]。 

3.2  不同分子量 PEG 标准品的标准曲线分析 

将 6 个等级分子量 PEG 标准品全部配成等浓度体积

(10 mg/L)溶液, 得到标准品谱图如图 1。 

分子量为 200 的点与曲线偏离太远, 舍去。将样品带

入该标准曲线, 得到的 peak1 的分子量为 8.314×102, 误差

为 49%, peak2 的分子量为 4.087×101, 误差同为 49%。 

将 8 组分子量平分为大分子量组 B 和小分子量组 A, 

选取较大的 4个标准品及较小的 4个标准品分别建立标曲。

具体分组情况如表 1 所示。得到的曲线如图 2~3 所示。 
 

表 1  不同分组分子量 
Table 1  Different groups of molecular weights 

分组 分子量 

A 200 600 1000 4000 

B 4000 6000 10000 20000 
 

 

 
 

图 1  标准曲线 

Fig. 1  The standard curve 
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图 2  A 组标准曲线 

Fig. 2  The standard curve of group A 
 

 
 

图 3  B 组标准曲线 

Fig. 3  The standard curve of group B 
 
将样品分别带入 A 和 B 组, 得到的峰值分子量如表 2

所示。 

 
表 2  峰值分子量结果 

Table 2  The results of peak molecular  

分组 Peak1 Peak1 误差 Peak2 Peak2 误差 

A 6379 0.2% 76.78 0.2% 

B n.a n.a n.a n.a 

 
根据以上 3 组标准曲线的对比, 尝试将标准品按分子

量由小及大分为 4 组, 见表 3。 

 
表 3  不同分组对应的分子量 

Table 3  The molecular of different groups  

分组 分子量 

C 200 600 

D 1000 

E 4000 6000 

F 10000 20000 

由于 F 组的分子量结果不理想, 推测可能由于分子量

过大, 超出色谱柱分离范围导致, 故将 F 的 2 个分子量做

变量作图, 其具体数值如表 4 所示。这 2 组的实验结果如

图 4~5 所示。 

 
表 4  将 F 作为变量时不同分组对应的分子量 

Table 4  The molecular weights corresponding to different 
groups when F is used as a variable 

分组 分子量 

G 200 600 1000 6000 10000 

H 200 600 1000 6000 20000 

 
这 2 组的峰值分子量结果如表 5 所示. 该 2 组组变量

的误差都较大, 且分子量距离样品分子量较远, 不适宜做

标曲, 应舍去。剩余 5 个分子量等级, 分别为: 200、600、

1000、4000、6000, 将这 5 个数据做曲线如图 6。 

带入样品得到如下结果, 见表 6。误差出现明显降低, 

但仍超出仪器规定的范围(5%), 故在此基础上再次舍去一

个点, 见表 7。 
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图 4  G 组曲线图 

Fig. 4  The standard curve of group G 
 

 
 

图 5  H 组曲线图 

Fig. 5  The standard curve of group H 
 

 
 

图 6  5 个数据的曲线图 

Fig. 6  The standard curve of 5 points 
 

表 5  峰值分子量结果 
Table 5  The results of peak molecular  

分组 Peak1 Peak1 误差 Peak2 Peak2 误差

I 6489 23% 38.18 23% 

J 7258 38% 76.88 38% 
 

表 6  样品的峰值分子量结果 
Table 6  The results of peak molecular of sample 

类型 Peak1 Peak1 误差 Peak2 Peak2 误差

实际样品 6494 14% 52.13 14% 

 
 

表 7  样品出峰时间和标准品出峰时间对比 
Table 7  Comparison of sample peak time and standard peak time 

名称 峰一 峰二 200 600 1000 4000 6000 10000 20000 

时间 8.0175 9.6041 8.544 8.312 6.741 5.899 5.851 5.812 5.733 
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由于 200 和 600 的分子量在样品峰附近, 保留, 而

4000 和 6000 2 个分子量距离样品峰较远, 应从 4000 和

6000 这 2 个分子量之间进行对比, 设置 2 组数据, 取其作

为变量如表 8。A 的图谱如图 2 所示, L 的图谱如下图 7

所示。 

 
表 8  不同分组对应的分子量大小 

Table 8  The molecular weight corresponding to different group 

分组 分子量 

A 200 600 1000 4000 

L 200 600 1000 6000 

 
将样品带入 L 组曲线得到结果如表 9 所示。对比表 2

和表 9, 2 组数据相差均在允许范围之内, 故 A 组和 L 组均

可作为最佳标准曲线拟和的分子量组合。 

 
表 9  样品的峰值分子量结果 

Table 9  The results of peak molecular of sample 

类型 Peak1 Peak1 误差 Peak2 Peak2 误差

实际样品 6326 0.2% 65.90 0.2% 

 

3.3  实验结果 

任选一组，将样品结果应用在 L 组最佳拟合曲线内, 

得出结果, 如图 8所示, 由于 peak1的值在样品分子量范围

内, 判定 peak1 为所测样品, 测得未知负载化硅胶样品重

均分子量为 6.326×103。相对标准偏差 (relative standard 

deviation, RSD)为 1.45% (n=6)。 

 

 
 

图 7  L 组曲线图 

Fig. 7  The standard curve of group L 

 

 
 

图 8  样品色谱图 

Fig. 8  The chromatogram of sample 

 

4  结  论 

本研究建立了一种简单、快速、准确的分析负载化硅

胶相对分子量的方法, GPC 技术将大分子聚合物的聚集状

态以谱图的形式表现出来, 使人们更加直观的了解了负载

化硅胶聚合物的特点, 所测结果准确度高, 标准偏差小, 

可以用于负载化硅胶的检测, 同时随着 GPC相关技术应用

的不断发展, 将提供给人们更丰富的关于聚合物结构和分

子状态的信息。 
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