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I 

前  言 

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分:标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。 

本文件代替GB/T 36214.2-2018 《塑料 体积排除色谱法测定聚合物的平均分子量和分子量分布 

第2部分：普适校正法》，与GB/T 36214.2-2018相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如

下： 

a) 删除了9.1中传统校正曲线图。 

本文件等同采用ISO 16064-2 《塑料 体积排除色谱法测定聚合物的平均分子量和分子量分布 第2

部分：普适校正法》。 

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。 

本文件由中国石油和化学工业联合会提出。 

本文件由全国塑料标准化技术委员会（SAC/TC 15）归口。 

本文件起草单位： 

本文件主要起草人： 

本文件于2018年首次发布，本次为第一次修订。 



GB/T 36214.2—XXXX/ISO 16014-2:2019 

II 

引  言 

GB/T 36214.2—XXXX《塑料 体积排除色谱法测定聚合物的平均分子量和分子量分布 第2部分：普

适校正法》规定使用体积排除色谱法(SEC)测定聚合物平均分子量和分子量分布的一般要求。GB/T 36214

拟由以下五个部分组成： 

——第 1部分：通则。目的在于规定测试聚合物的平均分子量和分子量分布的一般原则； 

——第 2部分：普适校正法。目的在于给出采用普适校正法测试聚合物平均分子量和分子量分布的

方法； 

——第 3部分：低温法。目的在于给出采用低温法测试聚合物平均分子量和分子量分布的方法； 

——第 4部分：高温法。目的在于给出采用高温法测试聚合物平均分子量和分子量分布的方法； 

——第 5部分：光散射法。目的在于给出采用光散射法测试聚合物平均分子量和分子量分布的方法。 
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塑料  体积排除色谱法测定聚合物的平均分子量和分子量分布 第 2

部分：普适校正法 

1 范围 

本文件规定了一种用体积排除色谱法（SEC）测定聚合物平均分子量和分子量分布的方法。该方法

用普适校正曲线代替传统的校正曲线来计算平均分子量和分子量分布。 

注：如 GB/T 36214.1 所述，本测试方法是一种相对法。但计算得到的平均分子量和分子量分布等于或接近其绝对

值，见附录 A。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本部分的应用是必不可少的。注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本部分。

不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本部分。 

GB/T 2035 塑料 术语（GB/T 2035—2024,ISO 472:2013,NEQ） 

    GB/T 36214.1 塑料 体积排除色谱法测定聚合物的平均分子量和分子量分布 第1部分：通则（GB/T 

36214.2-XXXX，ISO 16014-1:2019，MOD） 

GB/T 36214.3 塑料 体积排除色谱法测定聚合物的平均分子量和分子量分布 第3部分：低温法

（GB/T 36214.3-XXXX，ISO 16014-3:2019，MOD） 

GB/T 36214.4 塑料 体积排除色谱法测定聚合物的平均分子量和分子量分布 第4部分：高温法

（GB/T 36214.4-XXXX，ISO 16014-4:2019，MOD） 

3 术语和定义 

GB/T 2035和GB/T 36214.1中界定的术语和定义适用于本文件。 

4 普适校正法原理 

本文件的SEC试验步骤与GB/T 36214.1、GB/T 36214.3、GB/T 36214.4是相同的，其中，各洗脱时

间对应的分子量Mi是基于普适校正法计算得到的。理论上，该方法得到的平均分子量和分子量分布等于

或接近其绝对值。 

根据普适校正理论，聚合物在溶液中的尺寸，即流体力学体积Vh正比于特性黏数[η]与分子量M的

乘积，如公式（1）所示： 

    hh VMMV   / …………………………………………（1） 

SEC方法中，在不考虑化学结构、支化度、组成或立构规整性的情况下许多无规线团聚合物都符合

同样的规律：在一定的试验条件下，包括色谱柱、溶剂、及温度，聚合物的保留时间正比于特性黏数[η]

与分子量M的乘积。[η]M的对数与洗脱时间之间的关系曲线被称为“普适校正曲线”，用普适校正曲线

测定平均分子量和分子量分布的SEC技术称为“普适校正法”。 
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第一步，用窄分子量分布的聚合物标样和马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）公式得到

普适校正曲线中保留时间t与[η]M对数的关系。马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）公式见式

（2）： 

  s

sss MK


  …………………………………………………………（2） 

式中，下标“s”表示“聚合物标样”。 

其中[η]s也可以直接测定。 

第二步，用普适校正方程（3）和马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）公式（4）计算聚

合物样品的各个保留时间ti对应的分子量Mi： 

   KM ………………………………………………………………（3） 

    1

i,,





 KMMM iiisis ………………………………………（4） 

其中[η]也可以直接测定。 

最后，用9.2，9.3和9.4中给出的公式通过各保留时间对应的分子量Mi和峰高Hi计算得到平均分子量和

分子量分布。 

更多关于普适校正曲线和基于普适校正理论的传统校正曲线应用的信息，见9.1和A.2.1。 

更多关于特性黏数[η]的信息，见A.2.2。 

几种聚合物的马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）公式中的K、α值见附录B。 

5 试剂  

见 GB/T 36214.1。 

6 仪器 

见 GB/T 36214.1。 

7 步骤 

见 GB/T 36214.1。 

8 数据采集和处理  

见 GB/T 36214.1。 

9 结果表示 

9.1 普适校正曲线的建立 

通过一组聚合物标样的lg([η]sMs)对洗脱时间作图得到普适校正曲线。每个聚合物标样的[η]s的

值通过马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）公式计算得到或在一定的洗脱条件下直接测定。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                            

商品化聚合物标样的分子量信息，参见GB/T 36214.1。 
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通常用含有洗脱时间t的3阶多项式表示普适校正曲线。更高次幂项的增加可能会提高曲线的拟合

度。见公式（5）和（6）。 

   tAAM ss 10lg  ……………………………………………… （5） 

                          3
3

2
20 1

lg tAtAtAAM ss  ……………………………（6） 

式中： 

[η]s ——洗脱时间为t的聚合物标样的特性黏数； 

Ms——洗脱时间为t的聚合物标样的分子量； 

A0 ，A1 ，A2 ，A3——系数； 

t——洗脱时间。 

普适校正曲线的示例见图1。其中洗脱时间可以换成洗脱体积Ve（Ve=tQ，其中Q为流速）。 

 

标引序号说明： 

t——洗脱时间，单位为分钟（min）。 

图1 普适校正曲线 

9.2 平均分子量的计算 

洗脱时间ti对应的聚合物样品分子量Mi是用洗脱时间ti对应的[η]s,iMs,i和马克-豪温克-樱田

（Mark-Houwink-Sakurada）公式中的K、α或聚合物样品的特性黏数[η]计算得到的，见式(9)。 

   KM …………………………………………………………………（7） 

    1

,,





 iiiisis KMMM ……………………………………………（8） 

         iisisisisi MKMM 


// ,,

1/1

,, 


………………………（9） 

按照GB/T 36214.1确定基线和计算范围后的测试样品色谱图，计算洗脱时间ti对应的信号强度Hi。 

平均分子量和分子量分布可以从分子量Mi和信号强度Hi计算得到（见GB/T 36214.1）。 
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9.3 分子量微分分布曲线 

见GB/T 36214.1。 

9.4 分子量积分分布曲线 

见GB/T 36214.1。                  

10 精密度 

由于聚合物样品校正曲线的斜率几乎等于聚合物标样校正曲线的斜率，该测试方法的精密度应与

GB/T 36214.3和GB/T 36214.4中给出的精密度几乎相同。 

11 试验报告 

11.1 总则 

 见GB/T 36214.1。 

11.2 仪器和测量参数 

见GB/T 36214.1。 

11.3 系统校正 

11.3.1 分子量标样信息 

见GB/T 36214.1。 

11.3.2 校正曲线 

普适校正曲线,或者基于普适校正曲线得到的传统校正曲线。 

11.4  结果 

见GB/T 36214.1。 
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A  A  

附 录 A 

（资料性） 

补充信息 

A.1 方法的应用（见第 1章） 

1967年Benoit等将普适校正法引入SEC中[1]。这一方法是建立在普适校正值[η]M与流体力学体积

相关的概念上的。在SEC试验中，当用lg([η]M)对洗脱时间t或洗脱体积V作图时，许多无规线团聚合物

的结果都显示同样的曲线，即普适校正曲线。因此，当用窄分子量分布标样如聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸

甲酯标样建立普适校正曲线，就可以按照马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）公式计算聚合

物样品绝对当量分子量和分子量分布。 

如果聚合物样品与色谱柱填料之间存在任何相互作用，该方法得到的测试结果就会有误差。并且，

如果在测试范围内样品存在长支链或K、α不是常数的情况下，测试结果也是不可靠的。但即使在上述

情况下，测试结果仍可能的有良好的重复性。测试者要确定该方法是否适用于样品，还是需要直接使用

黏度计或光散射仪与SEC联用进行测试，或者先用SEC将样品分级然后测定各级份的特性黏数和分子量。 

SEC应用范围的进一步说明，见GB/T 36214.1。 

A.2 普适校正原理（见第 4章） 

A.2.1 校正曲线 

在普适校正法中，需要建立lg([η]sMs)对t的做图得到普适校正曲线用来计算分子量，这里[η]s、

Ms、t分别表示特性黏数、分子量和洗脱时间。 

也可以用lgM对t作图得到传统校正曲线用于分子量计算。其中，M按照公式（A.4）计算得到，公式

（A.4）由公式A.1、A.2和A.3推导得到。特性黏数和分子量之间的关系如马克-豪温克-樱田

（Mark-Houwink-Sakurada）公式所示： 

聚合物标样：  s

sss MK


                                                        （A.1） 

聚合物样品：    KM                                                          （A.2） 

当洗脱时间相同时： 

   MM ss                                                                    （A.3） 

因此 

s
ss M

K

K
M lg

1

1
lg

1

1
lg





 












                                                 （A.4） 

式中： 

Ms、M ——聚合物标样和样品的分子量； 

[η]s、[η] ——聚合物标样和样品的特性黏数； 

Ks、K ——聚合物标样和样品的马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）公式常数； 

αs、α ——公式（A.1）、（A.2）中的指数。 
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此外，公式（A.6）可以用来得到更加精确的校正曲线，该曲线包含聚合物样品与溶剂间相互作用

对特性黏数[η]的影响因子。 

        fMfM sss //                                                  （A.5） 

其中： 

  3/12

86.263.21)(
2





ss

sssf




 

αs 为公式（A.1）中的指数； 

并且， 

  3/12

86.263.21)( 2







f
 

( )

( )

21 2.63 2.86

2 1 / 3

f

a

e e e

e

= - +

= -
 

α为公式（A.2）的指数。 

 
  s

s

s

s M
Kf

fK
M lg

1

1
lg

1

1
lg









 













                                       （A.6） 

A.2.2 特性黏数 

如第4章所指出的，在普适校正法的应用中，分子量M与特性黏数[η]之间的关系是普适校正法应用

的基础。特性黏数[η]定义见公式（A.7）和（A.8）： 

   csp
c

/lim
0



                                                               （A.7） 

或 

   crel
c

/lnlim
0




                                                            （A.8） 

式中： 

ηrel ——相对黏度，定义为溶液黏度除以溶剂黏度； 

ηsp ——增比黏度，定义为ηrel-1； 

 c ——聚合物溶液浓度。 

实验上，[η]是多个浓度的ηrel或ηsp试验数据外推到浓度为0的值。 

A.3 普适校正曲线的建立（见 9.1） 

除了9.1中的普适校正曲线，也可以建立基于普适校正原理的传统校正曲线。聚合物样品的分子量

按公式（A.4）或（A.6）计算。  

对于基于普适校正的校准曲线的表达式，使用近似公式（A.9）或（A.10）。普适校正曲线多用高

达3次项t
3
的多项式表示。更高次幂项的增加有可能提高校正曲线的拟合度。 

                                                                （A.9） 

                                                   （A.10） 
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式中： 

M ——洗脱时间为t的聚合物样品分子量； 

A0 ，A1 ，A2 ，A3 ——系数； 

t ——洗脱时间。 
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 B  

附 录 B 

（资料性） 

马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）公式中的 K、α 

《聚合物手册》、《体积排除色谱》等文献中提供了马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）

公式即[η]=KMα
，中的K、α值。 

部分示例见表B.1。 

表 B.1 马克-豪温克-樱田（Mark-Houwink-Sakurada）公式中 K、α的示例 

聚合物 溶剂 温度，℃ K×10
2
，cm

3
/g α 文献 

聚苯乙烯 四氢呋喃 25 1.4 0.70 [5] 

聚苯乙烯 氯仿 30 0.49 0.796 [6] 

聚苯乙烯 邻二氯苯 135 1.38 0.70 [7] 

聚苯乙烯 1,2,4-三氯苯 135 1.21 0.707 [8] 

聚甲基丙烯酸甲酯 四氢呋喃 25 1.28 0.69 [9] 

聚甲基丙烯酸甲酯 四氢呋喃 23 0.93 0.69 [10] 

聚乙烯 邻二氯苯 135 4.77 0.70 [11] 

聚乙烯 1,2,4-三氯苯 135 4.06 0.725 [12] 

聚丙烯 1,2,4-三氯苯 135 1.37 0.75 [8] 

聚丙烯 邻二氯苯 135 1.30 0.78 [13] 

聚氯乙烯 四氢呋喃 25 1.63 0.766 [14] 

聚醋酸乙烯 四氢呋喃 25 3.5 0.63 [15] 

聚碳酸酯 四氢呋喃 25 4.9 0.67 [16] 

聚异戊二烯 四氢呋喃 25 1.77 0.735 [17] 

聚二甲基硅氧烷 氯仿 30 0.54 0.77 [6] 
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