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超高效聚合物色谱应用于壁画保护高分子材料
分子量研究

谈　翔1，2　张化冰1，2　张　瑞1，2

（1. 敦煌研究院保护研究所，甘肃敦煌，736200； 
2. 国家古代壁画与土遗址保护工程技术研究中心，甘肃敦煌，736200）

摘要　ZB-SE系列聚丙烯酸酯类材料是我国壁画保护中常用的黏结、加固材料。目前，文物保护领

域已对其化学结构及组成、物化性质、工作性质等进行了大量研究，但对于影响其物化性质及工作

性质的分子量大小及分布的表征研究尚不多见。超高效聚合物色谱分析技术（APC）是一种新型、

全面、高效的分子量表征技术，能够一次性测试出高分子材料的不同统计平均分子量及分布。其

分析原理与传统凝胶渗透色谱（GPC）相同，为体积排阻色谱分离原理，但其具有比传统GPC分辨

率高、所需样品量少、分析速度快、系统稳定性高等优点。本研究建立了壁画保护常用高分子材

料——聚丙烯酸酯类材料分子量的最佳APC分析方法，并对ZB-SE系列纯丙乳液（PA）、硅丙乳液

（SA）光老化前后的分子量大小及分布进行了分析。研究结果丰富了壁画保护修复材料的档案信

息，并为科学评价、筛选壁画保护材料提供依据。

关键词　APC　分子量　聚丙烯酸酯　壁画保护材料

引　　言

胶结材料是我国古代壁画的重要组成材料。千百年来，环境的变迁、自然灾害的破坏、人

为因素的影响等导致壁画中胶结材料部分失效，引起褪色、起甲、颜料层脱落、粉化等病害，对

壁画历史、艺术、科学价值造成了不可估量的损失，亟待科学的保护修复。经过国内外多年保护

修复实践，当前最为行之有效的保护方法是采用高分子材料对壁画进行黏结加固乃至封护。聚丙

烯酸酯类材料是国内外壁画保护中最常用的高分子类胶结材料之一，其中ZB-SE系列聚丙烯酸酯

类壁画保护高分子胶结材料已广泛应用于甘肃、新疆、西藏等地的石窟、寺庙、墓葬等多处壁画

的保护修复［1，2］。目前，壁画保护工作者对于ZB-SE系列聚丙烯酸酯类材料的光稳定性、拉伸模

量、拉伸强度、断裂伸长率、分子结构等物化性质和工作性质进行了较为系统的研究［2-6］，但对于

其分子量大小及分布的研究尚较为缺乏。

分子量大小及分布是研究高分子类材料结构的重要参数，也是评价高分子材料老化程度的
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有效方法之一，对材料的流动性、强度性质、延伸性、柔韧性等与壁画保护息息相关的性质也

有重要影响。ZB-SE系列聚丙烯酸酯类材料是典型的乳液型高分子材料，是由许多相同链节结

构但不同链长（即不同分子量）的聚丙烯酸酯所组成的混合物。因此，其分子量通常由不同聚

丙烯酸酯分子量的多种统计平均值共同来表示［7-10］。其中，数均分子量Mn是分子量按照分子

数分布函数的统计平均，主要影响材料的流动性能，通常Mn越小，材料的流动性越好；重均分

子量Mw是分子量按照分子重量分布函数的统计平均，主要影响材料的强度性质如抗拉强度、

抗冲击力，通常Mw越大，材料抗拉强度越大；Z均分子量Mz，是分子量按照分子重量分数函

数的统计平均，主要影响材料的延伸及柔韧性等，通常Mz越小，材料延展性越好。分子量分布

的最理想表示方式是分子量分布曲线，但常用分布宽度指数、多分散系数等参数简明表示。其

主要影响材料的溶解度、玻璃化转变温度等性质，通常分子量分布越宽，材料溶解度越大、玻

璃化转变温度越低［11-14］。

超高效聚合物色谱分析技术（Advanced Polymer Chromatography，APC），是由沃特世公司和

陶氏化学公司于2013年共同开发出的新型、全面、高效的分子量分析技术。其分析原理与传统凝胶

渗透色谱（Gel Permeation Chromatography，GPC）相同，为体积排阻色谱分离原理，但其具有比传

统GPC分辨率高、所需样品量少、分析速度快、系统稳定性高等优点［15］。本文采用APC分析技术

对甘肃、新疆、西藏等地的石窟、寺庙和墓葬壁画保护常用的两种ZB-SE系列聚丙烯酸酯类材料纯

丙乳液（PA）、硅丙乳液（SA）的分子量大小及分布进行了表征分析，并研究了光老化前后两种

材料分子量的变化。研究结果将填补常用壁画保护材料的分子量档案信息空白。

1　实 验 部 分

1.1　仪器与试剂

超高效聚合物色谱仪、聚苯乙烯窄分布标准品套装（PS，分子量Mp分别为400000，280000，
150000，99200，46500，10000，1700），美国Waters公司；氙灯老化机，美国Q-Lab公司；ZB-SE-
3A 纯丙乳液（PA）、ZB-SE-1硅丙乳液（SA），甘肃知本新材料科技有限公司；色谱纯四氢呋喃

（THF）、异丙醇（IPA），美国Mreda公司。

1.2　实验方法

（1）样品前处理

称取适量不同分子量的聚苯乙烯（PS）标准品、Paraloid B72，以四氢呋喃（THF）溶解并稀

释至1mg/mL，直接进样测定。

称取适量纯丙乳液（PA）、硅丙乳液原液（SA），在真空干燥箱中烘干后，加入THF，60℃
水浴中放置1h。取液体部分，依次经0.45μm和0.22µm滤膜过滤，进样测定。

称取适量纯丙乳液（PA）、硅丙乳液原液（SA），室温下干燥成膜后，在氙灯老化机中老化

595h（1.2W/m2 @420nm，窗玻璃滤光器；箱体温度25℃±2℃，相对湿度20%±10%）。称取适量

老化后纯丙、硅丙的膜材料，加入THF，60℃水浴中放置1h。取液体部分，依次经0.45μm和0.22µm
滤膜过滤，进样测定。
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（2）测试条件

采用Waters超高效聚合物色谱仪测定样品的相对分子质量及分布，其中检测器为UPLC示差折

光检测器。色谱柱为ACQUITY APC XT 450Å 2.5µm，4.6mm×150mm 和 ACQUITY APC XT 200Å 
2.5µm，4.6mm×150mm，其相对分子质量测试范围分别为20000～400000、3000～70000，测试将

以上两根色谱柱按孔径尺寸，从大到小依次连接。

测试流动相为THF，流速为0.8mL/min，柱温箱及示差检测器温度为40℃，进样量为25μL，测

试时长为15min。

2　结果与讨论

2.1　PS标准品分析及校正曲线制作

为检验APC系统准确度及测试条件的合理性并绘制APC校正曲线，首先对七种已知分子量的PS
标准品进行分子量测定。由图1可以看出，采用APC系统对七种不同分子量PS标准品进行分析时，

各样品分离度较好，峰形均为高斯分布的窄峰。对所测样品数据进行线性拟合，得到其拟合曲线如

图2所示，其拟合曲线为lgMp＝15.82－5.85t＋1.05t2－0.07t3，决定系数R2＝0.9993，拟合度较好。同

时，由表1可以看出，标准品保留时间区间为3.223～6.515min；经现有拟合曲线计算，PS标准品计

算分子量结果与产品标注分子量相近，最大残差的绝对值为5.286%，在高分子相对分子量测试可允

许误差范围内。以上结果说明，APC系统测试准确度较高，现有测试条件合理，所得拟合曲线可以

用作校正曲线，且有效校正区间为3.223～6.515min。

图2　APC拟合曲线
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图1　不同分子量PS分离谱图

表1　APC拟合曲线信息表

序号 标注分子量/Da 保留时间/min 计算分子量/Da 残差/%

1 400000 3.223 381118 0.954

2 280000 3.326 287767 －2.699

3 150000 3.571 158371 －5.286

4 99200 3.795 98647 0.560
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序号 标注分子量/Da 保留时间/min 计算分子量/Da 残差/%

5 46500 4.257 44696 4.036

6 10000 5.422 10153 －1.506

7 1700 6.515 1694 0.334

2.2　聚丙烯酸酯类材料分子量测定

（1）分子量大小分析

高分子材料APC色谱图直接反映了高分子体系中

不同分子量大小组分随时间流出色谱柱的顺序，图3为
PA、SA老化前后的APC色谱图，由图可以看出在APC
有效测试区间3.223～6.515min内，老化前两种材料的

色谱图峰形基本相近，均接近对数正态分布，无明显

肩峰，说明这两种材料均一性较好，副产物较少，为

丙烯酸酯单体一次性而成，且纯度较高，无明显其他

高分子添加物；老化后这两种材料保留时间均较未老

化时变大，且部分出峰位置大于6.5min（相对分子量为

1700Da的PS标准品保留时间），说明PA、SA老化后均

降解为小分子材料。

采用APC系统软件根据所测PA、SA老化前后色谱

数据，结合聚苯乙烯标品标准曲线，经拟合计算后，得

到PA、SA两种材料老化前后的相对分子量，结果如表2
所示。

表2　PA、SA老化前后相对分子量

序号 样品名称 Mn Mw Mp Mz Mz＋1

1 PA 24372 65735 84511 125190 180801

2 SA 32145 76752 89669 140379 197116

3 PA老化 4882 7750 4042 12077 16942

4 SA老化 5345 8806 4885 13896 19421

由表2可以看出，PA、SA两种材料老化前的Mn、Mw、Mz等不同相对分子量均较为相近，数

均分子量在2万～3万，说明两种材料流动性较好（黏度小）、渗透性较好（表面张力小）；重均

分子量SA＞PA，说明SA力学强度大于PA（弹性模量、抗拉强度等）；Z均分子量PA＜SA，说明

PA延展性、柔韧性较好（断裂伸长率大）。以上结果，与文献中报道PA、SA物化性质基本一致

（表3）［16］。PA、SA两种材料老化后的Mn、Mw、Mz等不同相对分子量均依然相近，但远小于未

老化前的样品，说明两种材料老化方式、结果相同，均为通过高分子链断裂方式降解为小分子。同

时，老化后两种材料相对分子量均减小，也说明随着老化过程中材料的强度性质和韧性等将降低，

但流动性将增加。

续表　　

图3　PA、SA老化前后APC色谱图
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表3　PA与SA物化性质对比

材料
黏度/

（mPa·s）
表面张力/（mN/m） 弹性模量/MPa 抗拉强度/MPa 断裂伸长率/% 玻璃化转变温度/Tg

PA 1.31 52.9 790 5.83 19.88 28.24

SA 1.32 — 5291.5 44.62 1.93 32.35

（2）分子量分布分析

高分子材料分子量分布的宽窄通常用分布宽度指数σ2表示，其是指高分子材料中各分子量与平

均分子量之间的差值的平方的平均值，主要包括数均分布宽度指数σn
2、重均分布宽度指数σw

2。由式

（1）（2）可知，分子量分布宽度指数σ2与两种平均分子量的比值Mw/Mn或Mz /Mw有关，故将两种平

均分子量的比值定义为分子量多分散系数，用d表示。

 σn
2＝（M－Mn）n＝Mn

2（Mw/Mn－1）  （1）
 σw

2＝（M－Mw）w＝Mw
2（Mz /Mw－1）  （2）

表4为PA、SA 两种材料老化前后的分子量分布宽度指数σ2及多分散系数d。由表中PA、SA 两
种材料老化前的σn

2、σw
2数值可以看出，老化前两种材料分子量分布宽度较为接近，数量级均在

109，二者多分散系数d（Mw/Mn）＞2、d（Mz /Mw）≈2，说明两种材料均属于中等分布宽度。老化

后PA、SA分子量分布宽度指数数量级均下降到107，且d（Mw/Mn）、d（Mz /Mw）均接近1.5，说明

二者老化后分子量分布宽度均变窄，降解较为彻底，变为窄分布。

表4　分子量分布宽度指数及多分散系数

序号 σn
2 σw

2 d（Mw/Mn） d（Mz/Mw）

PA 1.01×109 3.91×109 2.70 1.90

SA 1.43×109 4.88×109 2.39 1.83

PA老化 1.40×107 3.35×107 1.59 1.56

SA老化 1.85×107 4.48×107 1.65 1.58

分布宽度指数或多分散系数虽然能够反应分子量分布的宽窄，但是不能反映高分子材料各个级

分的含量和分子量之间的关系。高分子中各种分子量的分布规律通常采用图解法和函数法表示。其

中，图解法主要有高分子材料微分分布曲线、积分分布曲线和离散型分子量分布图；常用函数模型

主要有Schulz函数、董履和函数与正态分布函数等［17］。图4为PA、SA老化前后分子量质量微分分

布曲线和累积曲线图，由图可以看出，PA、SA分子量分布规律基本相同，分子量微分分布曲线均

接近对数正态分布函数，拟合所得函数分别为式（3）（4）；老化后分子量分布规律也基本一致，

分子量微分分布曲线接近正态分布函数，拟合所得函数分别为式（5）（6）。PA、SA老化前、老

化后分子量分布规律均相近，说明PA、SA的光老化过程可能基本相同。

  （3）

  （4）
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图4　PA、SA老化前后分子量质量微分分布曲线和累积曲线图
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  （5）

  （6）

结　　论

老化前PA、SA的不同统计平均分子量Mn、Mw、Mz均为PA＜SA，二者的分子量分布均为中

等宽度分布。老化后二者的不同统计平均分子量均锐减至原分子量的1/10～1/6，分子量分布仍为中

等宽度分布但相较老化前变窄。

老化前后PA、SA分子量微分分布曲线均由对数正态分布变为正态分布，且不同平均分子量均

为老化后远小于未老化前的样品，说明两种材料光老化过程相同，均为通过高分子链断裂方式降解

为小分子。

PA、SA老化后Mw、Mz明显降低，其黏结强度、延展性和柔韧性也会降低，将导致修复后的

壁画受到外力时再次起甲、酥碱。但其Mn减小且分子量分布变窄，也会使老化后两种材料的流动

性、渗透性、黏度、溶解度等有所提高，将有利于壁画二次保护时溶解去除。

APC分析技术可快速、有效地分析高分子类壁画保护材料的分子量，填补壁画保护高分子材料

的分子量档案信息空白，为材料老化机理、服役过程研究提供科学依据，为科学评价、筛选壁画保
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护材料提供数据支撑。
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