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摘　 要　 分别采用静态光散射法（ＳＬＳ）和凝胶渗透色谱法（ＧＰＣ）测定了木质素基高效减水剂 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的分

子量（Ｍｗ）． 由于 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 直接溶于水中存在聚电解质效应和聚集现象，ＳＬＳ 法测得的分子量（Ｍｗ，ＳＬＳ）远大于

ＧＰＣ 测得的分子量（Ｍｗ，ＧＰＣ）． 为了通过 ＳＬＳ 测得 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实 Ｍｗ，在 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 溶液中加入 ＮａＣｌ 来屏蔽

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的聚电解质效应，并采用 ０􀆰 ４５ μｍ 的微孔滤膜滤除 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 聚集体． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的动态光散射测试中

存在 ２ 个扩散峰：快模式峰和慢模式峰． 快模式峰对应 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的单分子行为，而慢模式峰对应 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的

聚电解质效应和 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 聚集体． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 动态光散射的慢模式峰随着 ＮａＣｌ 的不断加入和进一步的过滤处

理而逐渐减弱． 当 ＮａＣｌ 在溶液中的浓度达到 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ，动态光散射的慢模式峰完全消失． 在没有慢模式峰存

在的条件下利用 ＳＬＳ 测得 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的绝对分子量为 １２１３００，这个分子量被认为是 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 单分子的真实分

子量． 然而该条件下 ＳＬＳ 法测得的 Ｍｗ，ＳＬＳ 仍然比 ＧＰＣ 法测得的 Ｍｗ，ＧＰＣ 大，这是由于 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 与 ＧＰＣ 标样

ＮａＰＳＳ 的构象差异引起的． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的分子构象比 ＮａＰＳＳ 的更卷曲，所以用 ＮａＰＳＳ 作为 ＧＰＣ 标样得到 Ｍｗ，ＧＰＣ

比 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实分子量小． 本研究提出了一种利用 ＳＬＳ 准确测量 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的 Ｍｗ的方法，对存在聚电解质

效应和聚集现象的木质素及其衍生产物的绝对分子量测定具有普遍的借鉴意义．
关键词　 木质素， 分子量， 光散射， 凝胶渗透色谱， 聚电解质效应， 聚集

　 　 木质素是生物圈中固定碳含量仅次于纤维素

的可再生资源［１］ ． 工业上，改性木质素被广泛用

作混凝土减水剂［２］ ． 木质素改性产物作为高效减

水剂的必备条件之一是具有适当的分子量［３］ ． 课
题组以竹浆黑液中碱木质素为原料，采用磺化接

枝工艺制得综合性能与萘系高效减水剂（ＦＤＮ）
相当的改性黑液高效减水剂 （ ＧＣＬ１⁃ＪＢ） ［４，５］ ．
楼宏铭［６］研究了不同分子量 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 级分的分

散性能，认为高分子量级分有利于在水泥颗粒表

面形成空间位阻，增强分散作用，对水泥的分散性

能优于低分子量级分． 邓永红［７］ 利用静电逐层自

组装法研究 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的吸附行为，ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的吸

附量随着分子量增大而增大． 可见分子量是影响

混凝土减水剂 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 分散性能的重要因素．
目前木质素及其改性产物的分子量一般采用

凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）测定． ＧＰＣ 法需要标样，目
前水相 ＧＰＣ 所用的标样一般为单分散性的聚苯

乙烯磺酸钠（ＮａＰＳＳ）． 若 ＮａＰＳＳ 与被测样品的分

子构象不同，ＧＰＣ 测定结果将存在误差． 近年来，

激光光散射（ＬＬＳ）逐渐成为测定高分子聚合物分

子量的常用手段． ＬＬＳ 法无需标样校正，利用光学

性能测定绝对分子量，准确度和精密度较好．
黄志萍［８］利用激光光散射仪测定窄分布的 ＰＳ 标

准物质，实验误差均小于 ４％ ． 早在 １９５５ 年，
Ｍｏａｃａｎｉｎ［９］就已利用光散射来测定磺化木质素的

分子量． 随后，Ｒｅｚａｎｏｗｉｃｈ［１０］ 和 Ｃｏｎｔｒｅｒａｓ［１１］ 用光

散射测定了碱木质素的分子量． 但是，由于认识的

局限性，光散射测定的分子量均远大于其真实分

子量，也远大于 ＧＰＣ 测得的分子量． 一方面，当木

质素及其衍生物的浓度大于临界聚集浓度

（ＣＡＣ）时容易形成聚集体［１２］，光散射对分子量更

大的聚集体更灵敏，测定的是聚集体的分子量；另
一方面，由于木质素及其衍生物表面含有羧基、酚
羟基甚至改性后存在磺酸基团，属于聚电解质． 聚
电解质的重要特征是静电斥力引起聚电解质效

应，具体表现在以下两方面：（１）聚电解质在低浓

度水溶液中因静电斥力而呈舒展状态，具有较大

的流体力学体积；（２）加入盐能屏蔽聚电解质链
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上的部分静电斥力，从而导致聚电解质构象由伸

展转为卷曲，这也是典型的聚电解质效应［１３，１４］ ．
正是由于聚电解质的静电作用没有屏蔽，高分子

链在低浓度条件下因静电斥力而呈舒展的状态，
表现为黏性系数增大；同时，未完全屏蔽的高分子

链段与反离子会形成不稳定的临时缔合体，在动

态光散射测试中出现慢模式峰． 在低离子强度溶

液中进行动态光散射分析时，聚电解质除了单分

子的快扩散模式峰外，还存在由于聚电解质效应

引起的慢扩散模式峰［１３ ～ １６］ ． 本文中“聚电解质效

应引起的慢模式峰”指的是“聚电解质链段间的

静电作用引起的慢模式峰”． 因此，聚电解质效应

与聚集体的存在导致 Ｍｗ，ＬＬＳ远大于单个木质素分

子的计算值［１７，１８］ ．
分子量是影响 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 分散性能的重要参

数，准确测定 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的分子量对其研究和应用

具有深远意义． 课题组前期已经研究了木质素磺

酸钠的分子量测定，本研究采用静态光散射

（ＳＬＳ）法测定 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的绝对分子量，为改性黑

液高效减水剂 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的分子量控制提供理论

支持．

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

改性黑液高效减水剂（ＧＣＬ１⁃ＪＢ），其制备方

法见文献［５］ ． 样品根据文献［７］ 进行分离与提纯，
得到窄分布的光散射测试级分． 聚苯乙烯磺酸钠

（ＮａＰＳＳ） （Ｆｌｕｋａ，购自 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）． 聚二

烯丙基二甲基氯化铵溶液 （ ｐｏｌｙ （ ｄｉａｌｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ），ＰＤＡＣ），购自 Ａｌｄｒｉｃｈ 公司，
重均分子量为 ２􀆰 ０ ´１０５ ～ ３􀆰 ５ ´１０５，溶液浓度为

２０％ ，稀释至重复单元浓度为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ． 氯化

钠（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）． 硝酸

钠（分析纯，广州化学试剂厂）．
１􀆰 ２　 分子量及分子量分布

采用凝胶渗透色谱仪 （ ＧＰＣ） （Ｗａｔｅｒｓ １５１５
Ｉｓｏｃｒａｔｉｃ ＨＰＬＰ ｐｕｍｐ ／ Ｗａｔｅｒｓ ２４８７ Ｄｕａｌ λ
Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 有限公司）测量

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的相对分子量及分子量分布． 样品浓度

为 ０􀆰 １ ｗｔ％ ，用 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜（美国密理博公司）
过滤． ＧＰＣ 的流动相为 ｐＨ ＝ ８ ～ ９ 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＮＯ３ 溶液，流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ． ＧＰＣ 测量分子

量之前需要采用一系列不同分子量，单分散性的

聚苯乙烯磺酸钠 （ ＮａＰＳＳ） 做 ＧＰＣ 标准曲线．

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 是多分散性木质素改性产物，各组分出

峰情况不同，按照淋出的先后次序可得到一系列

不同级分的宽分布曲线． 把宽分布峰切成多个切

片，每个切片与 ＮａＰＳＳ 标准曲线上的点相关，即
可计算出分子量． 本实验中做标准曲线用到的

ＮａＰＳＳ 分子量范围在 ６５３０ ～ ６０００００ 之间． 样品流

出物用 Ｗａｔｅｒｓ ２４８７ ＵＶ 紫外检测器监控．
１􀆰 ３　 折光指数增量（ｄｎ ／ ｄｃ）测定

采用 ＤｎＤｃ⁃２０１０ 微分折射计（德国 ＷＥＧ 公

司）测定样品的 ｄｎ ／ ｄｃ 值，波长为 ６２０ ｎｍ． ＤｎＤｃ
仪用 ＫＣｌ（ｄｎ ／ ｄｃ ＝ ０􀆰 ２１３，６２０ ｎｍ）校准． ＧＣＬ１⁃ＪＢ
样品均用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜（美国密理博公司）过滤，
所有样本的 ｄｎ ／ ｄｃ 值可重复． 实验测得 ＧＣＬ１⁃ＪＢ
溶解于 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ、０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ 溶液中的 ｄｎ ／ ｄｃ
值分别为 ０􀆰 １６６２ ｍＬ ／ ｇ 和 ０􀆰 １５８４ ｍＬ ／ ｇ．
１􀆰 ４　 静态光散射（ＳＬＳ）和动态光散射（ＤＬＳ）

激光光散射仪 （ Ｃｏｍｐａｃｔ Ｇｏｎｉｏｍｅｔｅｒ Ｓｙｓｔｅｍ
ＡＬＶ ／ ＣＧＳ⁃３，德国 ＡＬＶ 有限公司），与数字时间相

关器 （ ＡＬＶ⁃７００４ ） 和 固 态 氦 氖 激 光 器 （ ＪＤＳ⁃
Ｕｎｉｐｈａｓｅ， 输出功率为 ２２ ｍＷ，λ０ ＝ ６３２􀆰 ８ ｎｍ）联
用． 扫描角度范围是 ３０° ～ １５０°，同时用高性能滤

波器（Ｅｄｍｕｎｄ， ＮＴ４７⁃４９４）和 Ｇｌａｎ⁃Ｔｈｏｍｐｓｏｎ 干涉

器消除样品荧光和偏振对激光的影响． 所有的样

品测定均在 ２５ ℃下进行． 样品用 ０􀆰 ４５ μｍ 微滤

膜（美国密理博公司） 过滤，离心 ８０ ｍｉｎ，转速

５０００ ｒ ／ ｍｉｎ．
１􀆰 ５　 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 与 ＮａＰＳＳ 的 ＡＦＭ 表征

ＧＣＬ１⁃ＪＢ ／ ＰＤＡＣ 与 ＮａＰＳＳ ／ ＰＤＡＣ 自组装膜的

表面形貌用原子力显微镜（轻敲模式，ＸＥ⁃１００，
Ｐａｒｋ 公司）测定． 自组装薄膜根据文献［１９］制备，最
外层为聚阴离子．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＧＰＣ 测定 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的相对分子量

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 是将造纸黑液中的碱木质素改性得

到的木质素基甲醛缩合物，其结构示意图如图 １
所示． 采用 ＧＰＣ 测量 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 分子量分布的结果

如图 ２ 所示． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的数均分子量 Ｍｎ、重均分

子量 Ｍｗ和多分散性指数见表 １． 在 ＧＰＣ 测量分子

量之前，系统一般采用 ＮａＰＳＳ 进行校正． 由于

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 与 ＮａＰＳＳ 构 象 不 同， ＧＰＣ 测 得 的 是

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的相对分子量（Ｍｗ ，ＧＰＣ）． 因此，ＧＰＣ 结果

未必能真实反映 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的分子量．

０１３
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Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＧＣＬ１⁃ＪＢ

Ｆｉｇ． ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＧＣＬ１⁃ＪＢ ｂｙ ＧＰＣ

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｗｅｉｇｈｔ⁃ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ａｎｄ ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
ＧＣＬ１⁃ＪＢ

Ｓａｍｐｌｅ Ｍｎ Ｍｗ Ｍｐ Ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ

ＧＣｌ１⁃ＪＢ ４５０００ ５９０００ ４７８００ １􀆰 ３１

２􀆰 ２　 静态激光光散射（ＳＬＳ）测量 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的绝

对分子量

２􀆰 ２􀆰 １　 水溶液中的 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的绝对分子量

通常，聚电解质溶解于水或低离子强度溶液

中均会出现聚电解质效应． Ｓｃｈｍｉｄｔ［２０］在进行聚电

解质动态光散射分析时，发现粒径分布中既存在

１０ ｎｍ 左右的快模式峰也存在 ３０ ～ ２００ ｎｍ 的慢

模式峰． 快模式峰普遍认为是对应聚电解质单分

子的流体力学半径［２０］，慢模式峰则可能是聚电解

质效应或聚集体引起的． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 是木质素改性

产物，既含有强酸基团，如磺酸基；又含有弱酸基

团，如羧酸基和酚羟基． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 溶解于水中电离

成聚离子和反离子，存在明显的聚电解质效

应［２１，２２］ ． 分子聚集是木质素及其衍生物的重要性

质［１２，２２］，木质素改性产物 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 也不例外． 由
于 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 在水溶液中既存在聚电解质效应，又
容易形成聚集体，所以 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 在水溶液的动态

光散射分析中除了代表分子扩散的快模式峰外，

也经常出现了由聚电解质效应或聚集体引起的慢

模式峰，如图 ３ 所示． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 在此情况下进行静

态光散射 ＳＬＳ 分析，测得 Ｚｉｍｍ 图如图 ４ 所示，
Ｋｃ ／ Ｒ（θ）明显有浓度和角度依赖性． Ｋ 为光学常

数，ｃ 为溶液浓度，Ｒ（θ） 为瑞利散射因子． 由浓度

和角度外推到零得到绝对分子量（Ｍｗ，ＳＬＳ），Ｍｗ，ＳＬＳ

＝ ３１５６００，远大于 Ｍｗ，ＧＰＣ ． 第二维里系数 Ａ２ ＝ ５􀆰 ４６
× １０ － ６ ｍｏｌ ｄｍ３ ／ ｇ２，回转半径 Ｒｇ ＝ ６４􀆰 １ ｎｍ． 回转

半径 Ｒｇ较大，不可能是 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 单分子的回转半

径 Ｒｇ， 除了是聚电解质效应引起的假象外，还可

能是 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 在水溶液中存在聚集体的直接证

据． 由于聚电解质效应或聚集效应，Ｍｗ，ＳＬＳ远大于

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实分子量．

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｒａｄｉｕｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＧＣＬ１⁃ＪＢ
ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ａｎｇｌｅ ｆｏｒ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｉｓ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ
９０°．

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＬＳ 法测定 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实分子量

静态光散射测试分子量时需要消除慢模式

峰，而慢模式峰对应于 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的聚电解质效应

和聚集体． 为了得到 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实分子量，可
以通过向 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 溶液中添加足量盐以消除

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的聚电解质效应，并用适当孔径的微滤
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Ｆｉｇ． ４　 Ｚｉｍｍ ｐｌｏｔ ｏｆ ＧＣＬ１⁃ＪＢ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ２５ ℃
ｃ ｒａｎｇｅｓ ｆｒｏｍ ０􀆰 ２ ｇ ／ Ｌ ｔｏ １􀆰 ２５ ｇ ／ Ｌ
Ｋ ｉｓ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｏｒ ａ ｇｉｖｅｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ａｎｄ ｋ
ｉｓ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｔｏ ｓｐｒｅａｄ ｔｈｅ ｐｌｏｔ．

膜过滤以去除聚集体的影响［１６］ ． 对于木质素改性

产物 ＧＣＬ１⁃ＪＢ，由于聚电解质效应引起的慢模式

峰与聚集体引起的慢模式峰相近，二者叠加在一

起，所以不能定量地通过实验分别得出采用盐溶

液和不同孔径微滤膜对分子量结果的影响，但可

以定性地确定采用盐溶液和不同孔径微滤膜对分

子量结果的影响． 我们在实验中发现，通过往

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 溶液中添加足量的 ＮａＣｌ 并同时采用合

适孔径的微滤膜可以消除慢模式峰；如果添加足

量的 ＮａＣｌ 并采用较大孔径的微滤膜，不能消除慢

模式峰，其中孔径越大，测得的分子量越大；如果

添加 ＮａＣｌ 的量不够，则无论采用多大孔径的微滤

膜也不能消除慢模式峰，其中添加 ＮａＣｌ 的量越

低，测得的分子量越大． 只有两种方法相结合才能

使动态光散射的慢模式峰完全消失，才会只存在

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 单分子粒径分布的单峰． 图 ５ 是 ＧＣＬ１⁃
ＪＢ 在不同离子强度下 ＣＯＮＴＩＮ 拟合后的流体力

学半径分布图． 实验通过向 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 溶液中添加

不同用量的 ＮａＣｌ，并用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤，然后

进行动态光散射分析，以求确定消除慢模式峰影

响所需要的盐浓度． 在无盐或低离子强度下，
ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的粒径分布很宽，既有快模式峰，又有慢

模式峰． 其中快模式峰对应 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的单分子颗

粒的流体力学半径，而慢模式峰是聚电解质效应

或聚集效应引起的． 加入 ＮａＣｌ 后，随着离子强度

增大，慢模式峰的光强强度明显下降． 这是由于溶

液中添加 ＮａＣｌ 后， Ｎａ ＋ 形成反离子，富集在聚电

解质附近，屏蔽聚电解质链段上带电基团之间的

静电作用，抑制了慢模式峰的形成． 在此过程中，

对应 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 单分子颗粒的流体力学半径均随

离子强度增大而略为减小． 这是因为 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的

表面电荷密度降低，使 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 分子收缩． 当所

加 ＮａＣｌ 的浓度达到 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，动态光散射测

试中 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的慢模式峰完全消失，只剩下对应

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 单分子的快模式峰． 也就是说，ＧＣＬ１⁃ＪＢ
在该条件下，在 １００ ｎｍ 附近的对应聚电解质效应

引起的慢模式峰完全消失，即使因为盐效应产生

分子聚集体，也被 ０􀆰 ４５ μｍ 微滤膜过滤了，只存

在 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 单分子粒径分布的单峰．

Ｆｉｇ． ５ 　 Ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｒａｄｉｕｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＧＣＬ１⁃ＪＢ
ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＣｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎｉｃ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ａｎｇｌｅ ｆｏｒ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｉｓ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ
９０°．

通过 往 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 溶 液 中 添 加 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＣｌ，并用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤的方法消除慢模式

峰的影响，再利用静态光散射测定 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 分子

量就可得到 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 单分子的准确分子量．
ＧＣＬ１⁃ＪＢ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ 溶液中的回转半径

Ｒｇ小于 λ０ ／ ２０，Ｋｃ ／ Ｒ（ θ）没有角度依赖性，如图 ６
所示． 因此，只能根据浓度依赖性求得 Ｍｗ ． Ｍｗ ，ＳＬＳ

＝ １２１３００． 第二维里系数 Ａ２ ＝ － １􀆰 ０９ × １０ － ６ ｍｏｌ
ｄｍ３ ／ ｇ２，流体力学半径 Ｒｈ ＝ ７􀆰 ９３ ｎｍ．

如表 ２ 所示，ＧＣＬ１⁃ＪＢ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ 溶
液中得到的 Ｍｗ，ＳＬＳ 明显小于纯水溶液中测得的

Ｍｗ，ＳＬＳ． 加 ＮａＣｌ 后 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 分子收缩，Ｒｈ 减小到

７􀆰 ９３ ｎｍ． 由于消除了聚电解质效应及聚集体，该
条件下得到的 Ｍｗ，ＳＬＳ被认为更接近 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真

实分子量．
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Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂｙ ＳＬＳ ａｎｄ ＤＬＳ ｏｆ ＧＣＬ１⁃ＪＢ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓａｌｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｍｏｌ ／ Ｌ） Ｍｗ Ｒｇ（ｎｍ） Ｒｈ（ｎｍ） Ａ２（ｍｏｌ ｄｍ３ ／ ｇ２） ｄｎ ／ ｄｃ （ｍＬ ／ ｇ）

０ ３１５６００ ６４􀆰 １０ ８６􀆰 ５３ ５􀆰 ４６ × １０ － ６ ０􀆰 １６６２
０􀆰 １ １２１３００ — ７􀆰 ９３ － １􀆰 ０９ × １０ － ６ ０􀆰 １５８４

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｗ ｏｆ ＧＣＬ１⁃ＪＢ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ０􀆰 １

ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ

Ｉｎｓｅｒｔ： Ｋｃ ／ Ｒ（θ） ｖｅｒｓｕｓ ｑ２ ｆｏｒ ０􀆰 ８ ｇ ／ Ｌ ＧＣＬ１⁃ＪＢ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ

Ｆｉｇ． ７　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ： （ａ） ＮａＰＳＳ ／ ＰＤＡＣ ａｎｄ （ｂ） ＧＣＬ１⁃ＪＢ ／ ＰＤＡＣ

２􀆰 ３　 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实分子量分析

由于 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 直接溶于水中存在聚电解质

效应和聚集现象，导致慢模式峰的出现，使得 ＳＬＳ
法测得的分子量（Ｍｗ，ＳＬＳ）远大于其实际的分子
量． 为了通过 ＳＬＳ 法测得 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实 Ｍｗ，在
ＧＣＬ１⁃ＪＢ 溶液中加入足量 ＮａＣｌ 来屏蔽 ＧＣＬ１⁃ＪＢ

的聚电解质效应，再采用 ０􀆰 ４５ μｍ 的微孔滤膜过

滤除去 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 聚集体． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 动态光散射的

慢模式峰对应 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的聚电解质效应和 ＧＣＬ１⁃
ＪＢ 聚集体． 随着 ＮａＣｌ 的不断加入和进一步的过

滤处理，ＧＣＬ１⁃ＪＢ 动态光散射的慢模式峰逐渐减

弱直到完全消失． 在没有慢模式峰存在的条件下

利用 ＳＬＳ 测得 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的绝对分子量被认为是

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实分子量． 然而该条件下 ＳＬＳ 法测

得的 Ｍｗ，ＳＬＳ仍然比 ＧＰＣ 法测得的 Ｍｗ，ＧＰＣ大，这是

由于 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 与 ＧＰＣ 标样 ＮａＰＳＳ 的构象差异引

起的．
ＧＰＣ 法测得的 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 相对分子量是否准

确与标样 ＮａＰＳＳ 的构象有关． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 是碱木质

素的磺化改性产物，与木质素磺酸盐的结构相

似［４ ～ ７］ ． 据报道，木质素磺酸盐具有微胶结构模

型［１０］ ． 由此可以推定 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的构象不可能与

ＮａＰＳＳ 线形分子的相同， 所以 ＧＰＣ 法测得的

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 相对分子量并不准确． 为了进一步证实

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 与标样 ＮａＰＳＳ 的构象差异，参照文献

［１９］制备了 ＧＣＬ１⁃ＪＢ ／ ＰＤＡＣ 与 ＮａＰＳＳ ／ ＰＤＡＣ 自
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组装膜，然后比较了 ＮａＰＳＳ 和 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 自组装膜

的 ＡＦＭ 形貌． 如图 ７ 所示，ＮａＰＳＳ 的表面平滑，峰
包起伏程度低，均方根表面粗糙度（Ｒｑ）是 １􀆰 ０７８
ｎｍ． 而 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 表面呈现较大的粒状突起物，Ｒｑ

为 １􀆰 ６８９ ｎｍ． ＧＣＬ１⁃ＪＢ 自组装膜的表面粗糙度比

ＮａＰＳＳ 的大，从而证实在溶液中 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的分子

构象比 ＮａＰＳＳ 的更卷曲． 因此，ＧＰＣ 法测得的相

对分子量比 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实分子量小．
ＧＰＣ 法只能得到 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 相对分子量 ＧＣＬ１⁃

ＪＢ，与标样 ＮａＰＳＳ 的构象差异导致 Ｍｗ，ＧＰＣ 比

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实分子量小． 而 ＳＬＳ 法是利用激光

光强度与分子量的关系测定 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的绝对分

子量，无需参照物． 实验通过增强离子强度屏蔽

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的聚电解质效应，同时采用微滤膜消除

聚集体的影响，使动态光散射测量中的慢模式峰

消失，减少实验误差． 由此可见，ＳＬＳ 法得到的结

果更接近 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实分子量． 所以，ＧＣＬ１⁃ＪＢ
的真实分子量为 １２１３００．

３　 结论

（１）ＧＣＬ１⁃ＪＢ 直接溶解于水或低盐溶液中存

在聚电解质效应和聚集现象． 动态光散射测试中

除了与 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 单分子相关的快模式峰外，还有

一个粒径较大的慢模式峰． 慢模式峰对应 ＧＣＬ１⁃
ＪＢ 的聚电解质效应和 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 聚集体，它的存在

导致 ＳＬＳ 法测得 Ｍｗ，ＳＬＳ值比 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的真实 Ｍｗ

大．
（２）当 ＮａＣｌ 浓度达到 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，足量的

反离子能屏蔽 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的聚电解质效应；同时通

过适当孔径的微滤膜过滤除去聚集体，可消除

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的慢模式峰． 在此条件下，采用激光光散

射测得 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的绝对分子量为 １２１，３００． 这个

分子量被认为是 ＧＣＬ１⁃ＪＢ 单分子的真实分子量．
（３）ＤＬＳ 测试中慢模式峰存在时，由于聚电

解质效应和聚集现象，所以 ＳＬＳ 法测定 ＧＣＬ１⁃ＪＢ
的 Ｍｗ，ＳＬＳ远大于 ＧＰＣ 法测定的 Ｍｗ，ＧＰＣ ． 然而，在
ＤＬＳ 测试中慢模式峰消失的条件下，ＳＬＳ 法测定

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 的 Ｍｗ，ＳＬＳ仍然稍大于 Ｍｗ，ＧＰＣ值，这是因为

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 构象比 ＧＰＣ 标样 ＮａＰＳＳ 的更卷曲导致

的．
（４）本研究建立了采用激光光散射准确测定

ＧＣＬ１⁃ＪＢ 分子量的方法，为测定木质素及其改性

产物的真实分子量提供借鉴．

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ
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ｅｆｆｅｃｔ， Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ

∗ Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ： Ｘｕｅ⁃ｑｉｎｇ Ｑｉｕ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｘｕｅｑｉｎｇｑｉｕ６６＠ １６３． ｃｏｍ
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