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高聚物平均分子量及其分布 

1、高聚物的平均分子量 

除天然聚合物外，合成聚合物都是以单体为原料经过聚合反应而制得的。每个聚合物分 

子都是由数目很大的单体分子加成或缩合而成，所以合成聚合物的分子量比单体要大千百倍 

甚至成万倍。另一方面，根据绝大多数的聚合反应机理预示，生成的聚合物的分子量是不均 

一的，也就是说每个聚合物分子可以由不同数目的单体分子聚合而成，所以各聚合物的分子 

量是不相等的，这种现象叫做聚合物的分子量的不均一性或多分散性。高聚物分子量的多分 

散性使分子量的表征比小分子要复杂一些，拿一个高聚物试样来说，由于试样内包含有许许 

多多个高分子，这些高分子的分子量可以分布在相当大的范围内。例如，试样中可以包含尚 

未聚合的单体、含二个、三个、四个、„单体的低聚物以及聚合度不同的高分子，对这样一 

个多分散的体系来说，我们要表征它的分子量就需要用统计的方法，求出试样分子量的平均 

值和分子量分布、由于应用统计方法的不同，即使对同一个试样，也可以有许多不同种类的 

平均分子量；例如，某一个高聚物试样中含有N1 个分子量为M；的分子，N2 个分子量为 

M2 的分子，N3 个分子量为M3 的分子，„„Ni-1 个分子量为Mi-1 的分子以及Ni 个分

子 

量为MI 的分子，我们就可以根据定义算出它的各种平均分子量。下面是四种最常用的平均 

分子量定义： 

Σ Ni Mi Σ Wi 

数均分子量：Mn= 

Σ Ni 

= 

Σ (Wi / Mi) 

Σ Ni Mi2 Σ Wi Mi 

重均分子量：Mw= 

Σ Ni Mi 

= 

Σ Wi 

Σ Ni Mi3 Σ Wi Mi2 
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Z 均分子量：Mz= 

Σ Ni Mi2 

= 

Σ Wi Mi 

Σ Ni Mi1+α  1 /α  

粘均分子量：Mη= ( Σ Ni Mi ) 

式中Wi 是分子量为Mi 的组分的重量，a 是特性粘数一分子量方程式中的常数。 

很显然，同一个试样应用不同的统计方法所算出来的不同种类的平均分子量的数值是不 

同的。一般情况下，多分散样品的平均分子量有以下次序： Mz＞ Mw ＞ M v＞ Mn 

2．高聚物的分子量分布 

高聚物的分子量分布是指试样中各种大小不等的分子量组分在总量中所占的各自的分 

量，它可以用一条分布曲线或一个分布函数来表示。例如，当我们知道高聚物试样中分于量 

为M1、M2、M3、„、Mi 各组分在总重量中所占的重量分数分别为 W1 、 W2、 W3 、„、 

Wi 时，我们就可以用对应的 W 和M 作图，得到分子量分布曲线。用重量分数（分子数

分 

数也一样）对分子量作图的分布曲线，我们称它为归一化的分布曲线，因为曲线下面的面积 

总和等于1。分子量分布曲线有二种画法：用重量分数w 对M 作图的曲线叫微分分布曲线： 

用累积重量分布（I）对分子量M 作图的曲线叫积分分布曲线。由于高聚物的分子量一般在 

104--107 范围内，这是一个很大的数目，而相邻组分间只差一个单体的分子量，所以可把

分 

子量分布看作是一个连续变化的函数，用f（M）来表示，这样，几种平均分子量的定义也 

可以写成如下形式: 
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3、分子量分布宽度 

试样间分子量分布宽度的比较，最直接的方法是将实验所得到的分子量分布曲线作对 

比。从归一化的微分分布曲线或积分分布曲线都可以很方便地把定性和定量的差异检查出 

来。这种用分子量分布曲线对比的方法在工厂定型产品的对比中很实用。还有一种更一般化 

的定量方法，那就是定义一个多分散程度的参数，如用多分散指数来表示。在文献中曾经提 

出过不少表示多分散度的指数，其中最常用的是重均数均比，Mw／Mn。这个比值随分子

量 

分布宽度而变化。在单分散时，Mw／Mn 等于一，随着分子量分布变宽，MW／Mn 值逐

渐 

变大，目前实验能够合成的“单分散”试样Mw／Mn 值在1．02 到1．l 之间，而一般多

分 

散试样重均数均比值在1．5—3．0 之间，而分子量分布比较宽的如聚乙烯，Mw／Mn 值

可 

以高达20—30 或甚至更高。用Mw／Mn 值来表示多分散度是很方便的，从实验上来说既

可 

以从两种实验方法测定两种平均分子量来得到，也可以从实验得到的分子量分布曲线分别计 

算Mw 和 Mn 来得到。 
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二、高聚物分子量及其分布测定方法 

聚合物溶液，特别是稀溶液，它的物理性质往往和聚合物的分子量有关。例如，溶液的 

渗透压、沸点、冰点都与体系中的分子数目有关，因而由此可测聚合物的数均分子量：又如， 

溶液的光散射能力与体系中大分子的重量有关，因而由此可测重均分子量；溶液的粘度与体 

系中的分子数目、分子大小、分子形状都有关，因而由此可测粘均分子量以及分子尺寸。各 

种聚合物分子量的测定方法及其适用范围列于下表： 

测定方法 分子量范围 平均值 

 

端基滴定 
3×104以下 

数均 

 

沸点升高 
3×104 以下 

数均 

 

冰点下降 
3×104 以下 

数均 

 

蒸汽压渗透 
3×104 以下 

数均 

膜渗透压 
3×104---1.5×106 

数均 

光散射 
1×104---1×107 

重均 

超离心沉降速度 
1×104---1×107 

各种 

超离心沉降平衡 
1×104---1×106 重均，Z 均 

粘度 
1×104---1×107 

粘均 

凝胶色谱 
1×102---1×107 

各种 

 

和测定分子量一样，测定分子量分布也是最基本、最重要的实验技术。分子量分布布测定的 

经典方法有沉淀分级法与溶解分级法，都是根据聚合物的溶解度对分子量的依赖性；凝胶色 

谱法是目前分子量分布测定的最理想的方法，是基于聚合物溶液中的溶质分子大小不同而达 

到分离之目的。 


