
端基分析法测定聚合物的分子量 
 

所属实验课程：《高分子物理实验》、《综合性课程设计》 

一、概述 

端基分析法是测定聚合物分子量的一种化学方法。凡是聚合物的化学结构明

确、每个高分子链的末端具有可供化学分析的基团，理论上均可用此方法测定其

分子量。一般的缩聚物（如聚酯、聚酰胺等）是由具有可反应基团的单体缩合而

成，每个高分子链的末端仍有活性反应基团，而且缩聚物的分子量通常不是很大，

因此，端基分析法应用很广。对于线性聚合物而言，样品分子量越大，单位质量

中所含的可供分析的端基越少，分析误差也越大，因此端基分析法适合于分子量

较小的聚合物，可测定的相对分子量范围在 100~20000 左右。 

端基分析的目的除了测定分子量以外，如果与其他的分子量测定方法相配

合，还可用于判断高分子的化学结构，如支化等，由此也可对聚合机理进行分析。 

二、实验目的 
1、掌握用端基分析法测定聚合物分子量的原理和方法； 

2、用端基分析法测定聚酯样品的分子量。 

三、实验原理 
假设在质量为 m 的样品中含有分子链的物质的量为 N，被分析的基团的物

质的量为 Nt，每个高分子链含有的基团数为 n，则样品的分子量为 

                tt
n N

nm
nN

m
N
mM ===

 

以本实验测定的线形聚酯样品为例，它是由二元酸和二元醇缩合而成的，每

个大分子链的一端为羟基，另一端为羧基。因此可以通过测定一定质量的聚酯样

品中的羧基或羟基的数目而求得其分子量。羧基的测定可采用酸碱滴定法进行，

而羟基的测定可采用乙酰化的方法，即加入过量的乙酸酐使大分子链末端的羟基

转变为乙酰基： 

CH2OH + CH3COCCH3
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然后使剩余的乙酸酐水解变为乙酸，用标准 NaOH 溶液滴定可求得过剩的

乙酸酐。从乙酸酐耗量即可计算出样品中所含羟基的数目。 



在测定聚酯的分子量时，一般首先根据羧基和羟基的数目分别计算出聚合物

的分子量，然后取其平均值。在某些特殊情况下，如果测得的两种基团相差甚远，

则应对其原因进行分析。 

由于聚酯分子链中间部位不存在羧基或羟基，n=1，因此式（）可写为： 
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用羧酸计算计算分子量时： 
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式中，CNaOH 为 NaOH 的浓度；V0 为滴定时的起始读数；Vf 为滴定终点

时的读数。 

用羟基计算分子量时： 
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式中， 为所加的乙酸酐物质的量；CNaOH 为滴定过剩乙酸酐所用的氢氧

化钠的摩尔浓度；V0 为滴定时的起始读数；Vf 为滴定终点时的读数。 
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由以上原理可知，有些基团可以采用最简单的酸碱滴定进行分析，如聚酯的

羧基、聚酰胺的羧基和氨基；而有些不能直接分析的基团也可以通过转化变为可

分析基团，但转化过程必须明确和完全，同时由于像缩聚类聚合物往往容易分解，

因此，转化时应注意不使聚合物降解。对于大多数的烯烃类加聚物，一般分子量

较大且无可供分析基团，而不能采用端基分析法测定其分子量，但在特殊需要时

也可以通过在聚合过程中采用带有特殊基团的引发剂、终止剂、链转移剂等在聚

合物中引入可分析基团甚至同位素等。 

采用端基分析法测定分子量时，首先必须对样品进行纯化，除去杂质、单体

及不带可分析基团的环状物。由于聚合过程往往要加入各种助剂，有时会给提纯

带来困难，这也是端基分析法的主要缺点。因此最好能了解杂质类型，以便选择

提纯方法。对于端基数量与类型，除了根据聚合机理确定以外，还需要注意在生

产过程中是否为了某种目的（如提高抗老化性能）而对端基封闭或转化处理。另

外，在进行滴定时采用的溶剂应既能溶解聚合物，又能溶解滴定试剂。端基分析



的方法除了可以灵活应用各种传统化学分析方法外，也可采用电导滴定、电位滴

定及红外光谱、元素分析等仪器分析方法。 

由公式可知： 
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即端基分析法测得的是数均分子量。 

四、主要试剂和仪器 
试剂：待测样品聚酯，三氯甲烷，0.1 mol/L NaOH 溶液，乙酸酐吡啶（体积

比 1：10），苯，去离子水，酚酞指示剂，0.5 mol/L NaOH 乙醇溶液。 

仪器：分析天平，磨口锥形瓶，移液管，滴定装置，回流冷凝管，电热套。 

五、实验步骤 
1、羧基的测定。用分析天平准确称取 0.5g 样品，置于 250mL 磨口锥形瓶

内，加入 10mL 三氯甲烷，摇动，溶解后加入酚酞指示剂，用 0.1 mol/L NaOH

乙醇溶液滴定至终点。由于大分子链端羧基的反应性低于低分子物，一次在滴定

羧基时需等 5min 后，如果红色不消失才算滴定到终点。但等待时间过长时，空

气中的 CO2 也会与 NaOH 起作用而使酚酞褪色。 

2、羟基的测定。用分析天平准确称取 1g 聚酯，置于 250mL 干燥的锥形瓶

内，用移液管加入 10mL 预先配制好的乙酸酐吡啶溶液（又称乙酰化试剂）。在

锥形瓶上装好回流冷凝管，然后进行加热并不断搅拌。反应时间约 1 小时。然后

由冷凝管上口加入 10mL 苯（为了便于观察终点）和 10mL 去离子水，待完全冷

却后以酚酞做指示剂，用标准 0.5 mol/L NaOH 乙醇溶液滴定至终点。同时做空

白实验。 

六、实验数据处理与讨论 
根据羧基与羟基的量，分别按各自公式计算平均分子量，然后计算其平均值，

如两者相差较大需分析其原因。 

七、思考题 
1．测定羧基时为什么采用 NaOH 的醇溶液而不用水溶液？ 

2．在乙酰化试剂中，吡啶的作用是什么？ 

 


