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综 述
高分子稀溶液粘度的浓度依赖性

潘 雁，程 时*

（华南理工大学材料学院，高分子研究所，广州510641）
  摘要：综述了高分子稀溶液粘度浓度依赖性的物理起源问题。 对原有理论的不足作了分析，并
论述了新近出现的团簇理论对理解此问题所作出的贡献。
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在高分子物理学的发展过程里，高分子稀溶液粘度的研究起了十分重要的作用。从中人们定义
了一个重要参数：特性粘数［η］，它是指浓度趋近于无限稀释时的比浓增比粘度

［η］ ≡ lim
c→0 （ ηsp／C） （1）

其中ηsp和 C 分别是溶液的增比粘度和浓度。特性粘数实质上是孤立高分子链在溶液中的流体力学
尺寸的表征。 由此参数可获得关于单个高分子链的形态尺寸及溶剂化能力等的信息。 所以测量特
性粘数成了高分子表征的一个重要步骤。 为了获取特性粘数，人们往往是先找出比浓增比粘度随浓度
的变化规律，然后按其规律将浓度外推至零。 由此引发了关于高分子稀溶液粘度的浓度依赖性研究。

1 浓度依赖性的物理起源
液体的粘度是液体分子进行相对运动时产生的一种内摩擦。在一般的双组分分散液中，其相对

粘度总是随分散颗粒的浓度增大而增大。 在浓度不大的溶液中，常常忽略溶质颗粒间的相互作用，
可以认为溶液的粘度是各个溶质颗粒对整个流体力学剪切场贡献的总和。 在此基础上，Einstein［1］

依据流体力学的基本理论，首先推导出描述含刚性球状粒子的稀悬浮液的相对粘度ηr 的方程：
ηr ＝1＋ ［η］C （2）

用类似的方法，Eisenschitz，Kuhn，Guth 等分别分析了含椭球状、棒状、哑铃状粒子的稀悬浮液的
粘度行为，得到的粘度方程要比式（2）复杂一些，除了对浓度的一次项有修正外，还出现浓度的高次
项。

将高分子稀溶液视为球形的溶剂化高分子链区（溶胀线团）和相对小的溶剂分子组合而成的均
匀溶液，Einstein 方程理应可以适用。 然而，大量实验事实表明，Einstein 粘度方程并不适用于长链
的高分子稀溶液。 高分子稀溶液的实际粘度往往大大高于 Einstein 粘度方程的预测值。 通常情况
下，其粘度行为服从于下述经验公式：

ηr ＝1＋ a0C ＋ a1C2 （3a）
ηsp／C ＝ a0 ＋ a1C （3b）
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式中 a0和 a1为常数。 式（3b）表明ηsp／C 与 C 呈线性依赖关系，两者作图的截距即理论所定义的特
性粘数，它只和孤立大分子链的形态尺寸有关；而直线的斜率 a1则被认为既和大分子的形态尺寸
又和高分子链间的相互作用有关。 显然，在相同的浓度区间内，由致密材料形成的胶体分散液和高
分子溶液有相当大的差别。 前者的溶质颗粒间几乎没有相互作用，其比浓增比粘度是一恒定值（即
特性粘数） ；而后者的溶质颗粒间则有相互作用，于是比浓增比粘度产生明显的浓度依赖性。

当将 a1表示为： a1＝kH［η］2 （4）
中 kH 称为 Huggins 系数或斜率常数。 方程（3b）就转换为常见的 Huggins 方程［2］：

ηsp／C ＝ ［η］ ＋ kH［η］2C （5）
Huggins 基于流体力学的原理，曾对式（5）作了理论的诠释。 将一个长链高分子视为由许多亚分子
（ submolecule）无规连接而成，每个亚分子与它周围的液体介质作相对运动时产生的摩擦力（ E ）依
从 Stokes 定律，即

E ＝6πηau （6）
式中 u是相对运动的速度，η是介质的粘度，a是球形亚分子的粒径。 但是，严格来讲，方程（6）只适
用于组成长链分子的每个亚分子彼此完全孤立、互不影响的情况。 而且需假设亚分子是球形的、相
对溶剂分子而言是足够大的，而且当溶剂分子流过亚分子时还没有滑动摩擦产生。而实际情况显然
不能完全满足这些假设。于是，Huggins 在方程（6）中引入了一个修正因子 kH，用以表征溶剂分子和
溶质亚分子的大小、形态及内在性质的影响，它和亚分子的数量无关。 将溶液的粘度代入程（6）中，
最后得到：

ηsp／C ＝ ［η］（1＋ kHηsp） （7）
这与 Schulz ＆Blaschke［3］用经验方法所得到的粘度的浓度依赖性关系完全一致：

ηsp／C ＝ ［η］（1＋ kSBηsp） （8）
kSB称为 Schulz-Blaschke系数。 对于浓度很小的稀溶液，可近似认为：

ηsp ＝ ［η］C （9）
将方程（9）代入方程（8）则得到著名的 Huggins 方程。

此外，文献中还提出过一些其它形式的经验方程，比如 Kraemer 方程［4］和 Martin-Staudinger-
Heuer 方程［5］：

（ lnηr ） ／C ＝ ［η］ — kK［η］2C （10）
lg（ ηsp／C） ＝ lg［η］ ＋ （ kM／2．3） ［η］C （11）

kK 和 kM 分别称为 Kraemer 系数和Martin-Staudinger-Heauer 系数。但是，利用级数展开及忽略高
次项等数学近似，这些经验方程可以相互转化［6］。这些经验方程形式上的不同仅表现在适用的线性
浓度范围稍有差别、各自的系数的数值以及赋于的物理解释有所不同。 Huggins 方程由于形式简
单，使用方便，能很好的描述绝大多数的实验数据，赋于的物理解释又较直观，具有基础意义，目前
已被普遍接受。 从而引发了许多对 Huggins 方程的实验及理论研究。

Huggins方程包含两个参数，特性粘数［η］和 Huggins 斜率常数 kH。 关于特性粘数的理论已很
成熟，早已成为高分子科学的基石之一。近几十年来关于高分子稀溶液粘度的浓度依赖性的实验和
理论研究，大多数都是针对Huggins 斜率常数的，已经积累了大量的实验数据［7～10］。 对这些数据作
综合的比较分析，可以发现：（1）高分子在不良溶剂中的 kH 要比在良溶剂中的 kH 大；（2） kH 对大分
子聚集十分敏感；（3）当分子量很低时，kH 随分子量的增加而减小；当分子量较大时，对 kH 的影响
不显著；（4）支化高分子的 kH 往往比线性高分子的 kH 大。
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图1 聚苯乙烯（ PS）在甲苯或苯
溶液中的 Huggins 斜率常数与

特性粘数的关系
 

  从 Huggins 斜率常数的初始定义，难以统一解释上述这
些互不协同的现象，有的事实甚至违背其原始定义。 为追究
其物理起源，文献上提出过许多关于 kH 的理论［11，12］。 这些理
论或基于分子间的流体力学相互作用［11～16］，或基于唯象分
析［17，18］，或基于分子间的热力学相互作用［20，21］，但是它们互
相之间缺乏一致性，甚至相互矛盾。 可以解释 kH 某种性质的
理论，往往无法解释另一种性质。 尤其是对 kH 的以下两个实
验事实，几乎没有一个理论可以作出统一的定量解释。 （1）当
分子量很低时，kH 随分子量的减小而迅速增加。以聚苯乙烯／
甲苯（或苯）溶液为例，如图1所示，当分子量足够大时其 kH
基本保持不变；而当分子量很低时，随分子量的减小 kH 由约
0.35迅速增大到1.2左右。而按Huggins 的初始定义，kH 应

该是和分子量无关的。 （2）支化高分子的 kH 往往比线性高分子的 kH 大。例如当分子量足够大时，线
形聚苯乙烯-环己烷溶液的 kH 在0.5左右，而支化聚苯乙烯的 kH 最高可达0.76［25］。

此外，在实验数据的处理上，通常都是在实验的浓度范围内，利用线性外推至浓度为零的方法，
从Huggins 方程求取特性粘数［η］和Huggins 常数 kH。这样做实际上要求，即使溶液的浓度稀释到
非常低的程度，Huggins 方程也是适用的。 然而，早在50年代初人们就发现，在极稀浓度区高分子
溶液的粘度往往表现出异常的行为，即当浓度低于某一特定值后，比浓增比粘度与浓度不再是简单
的直线关系。当时对于这类异常现象提出了两种互不协调的解释，一种观点认为［26～28］，比浓增比粘
度对浓度作图所得曲线，在极稀溶液区产生偏离线性的斜率突变，反映了高分子线团在溶液行为中
的临界现象的存在，并称此突变浓度为临界浓度。 另一种观点［29～33］则认为该异常现象的出现主要

是由于粘度测量过程中，高分子溶质吸附在粘度计毛细管管壁上导致毛细管的实效直径减小所致。
因此，要得到只反映粘度行为的真实实验数据，必须首先消除溶质吸附等界面现象的干扰。 由于吸
附学说有坚定的实验事实支持，得到了普遍认同并获得了具体应用。例如利用其原理可以测量高分
子吸附的厚度［31，32］。 但是此学说虽能很好的解释增比比浓粘度曲线在极稀浓度区向上弯曲的现
象，却无法解释某些体系粘度曲线的向下弯曲。 因而一直仍有人坚持认为［34，35］，在极稀浓度区粘度
曲线向下弯曲的突变点是一个特征转变浓度。

最近，作者对测量高分子溶液粘度的过程中毛细管管壁与流动溶液间发生的溶质吸附等界面
现象，作了详细的实验研究和理论分析［36～39］，得到实验的表观相对粘度ηr，app和真实相对粘度ηr，true
之间的定量关系式：

ηr，app ＝ ηr，true（1＋ kC
Ca ＋ C ） （12）

式中，参数 k 是粘度测量过程中由于器壁界面性质的改变而导致纯溶剂流动时间变化的最大分率；
Ca 是表征高分子吸附行为的一个特征浓度，在该浓度时粘度计器壁表面的一半面积已经吸附了高
分子链。大量实验研究的结果表明，式（12）可以完整地描述高分子溶液低至极稀浓度区时溶液粘度
的实验数据，它是测量溶液粘度时对界面效应作改正的普适公式。 只有界面现象的干扰被消除后，
才有可能正确地研究并认识高分子稀溶液在整个浓度范围内的粘度行为。

可以用O¨hrn 在50年代所作的著名实验的结果为例［33］，说明对溶质吸附等界面效应作改正的
必要性和重要性。为验证高分子在毛细管管壁吸附导致增比比浓粘度-浓度曲线在极稀溶液区向上
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图2 O¨hrn［33］所报道的聚苯乙烯-甲苯溶液
（20℃）的比浓增比粘度与浓度的关系

D 表示粘度计中毛细管的直径；
实线是源于方程（12）的拟合线

 

弯曲的推论，他巧妙的设计了一个三合一的特制粘度计，
其中包含三根不同直径的毛细管和不同体积的测量球

泡。 可以同时测量同一流体的流过时间和溶液的相对粘
度。 对一个已知特性粘数（ ［η］＝214.6ml／g ） 和 Huggins
斜率常数（ kH＝0.38）的聚苯乙烯试样，仔细测量了它在甲
苯溶液中的多个浓度直至极稀浓度区的粘度。 实验测得
的比浓增比粘度-浓度曲线（如图2） ，在极稀浓度区ηsp／C
均随浓度的降低而增大。 而且毛细管的孔径越细，增高的
幅度越大，定性地证实了吸附学说的推论。 图2的实验数
据可以用式（12）做绝对的定量描述。用4个粘度参数［η］，
kH，Ca 和 k 按式（12） 计算的比浓增比粘度与实验数据完
全符合，如图中所画曲线所示。 如将相对粘度的实验值按
式 （12） 作界面效应的改正，然后定义一个粘度的浓度函
数 F （ C） ：

图3 聚苯乙烯-甲苯溶液（20℃）的原始粘度
数据［33］经界面效应改正后，所得的
粘度函数 F （ C ）与浓度的关系
D 表示粘度计中毛细管的直径

 

F （ C） ＝ ηr，cor — （1＋ ［η］C） （13）
式中ηr，cor为界面效应改正后的相对粘度，则用不同孔径毛
细管所得的三组实验数据完全重合在一起，如图3所示。
它表明高分子在毛细管管壁上吸附而产生的干扰效应已完

全消除，函数F （ C）代表了高分子溶液粘度的真实行为。
粘度函数 F （ C）表示溶液的真实相对粘度与 Einstein

粘度定律的预计值之间的偏离。 图3清楚地表明，在极稀
浓度区 F （ C ） ＝0，此时溶液的粘度满足 Einstein 定律的
要求。 而当浓度增大至某一特定值后 （ 约10—4g／ml） ，
F （ C） 随浓度的增高而增大，指示有一个特征分界浓度存
在。 这说明早年关于粘度行为的突变反映存在一种“临界
浓度”的学说并非完全虚构，它的大小可以用是否满足 E-
instein 粘度定律作为判断的依据。

满足 Einstein 粘度定律的分散体系，要求体系中的分散介质是孤立的，相近质点间互不影响。
孤立的高分子链存在于稀溶液里是无可争议的事实。但是，溶液究竟要稀到什么程度才能避免大分
子间的相互作用的问题，长期以来一直没有在理论上得到明确答案。80年代初，钱人元等提出了动
态接触浓度 Cs 的概念［40，41］，以区别于 de Genne提出的接触浓度 C*［42，43］。 指出当浓度小于 Cs 时，
溶液中的高分子链呈现孤立链的性质。 Cs 要比 C*低好几个数量级。 动态接触浓度 Cs 的存在后来

得到了体积排除色谱［44］和动态光散射［45］等研究的证实，已是一个确立的事实。 然而，Huggins 方程
及其理论解释都不能预言 Cs 的存在，它作为一个半经验方程，尽管能在一定浓度范围内很好的符
合实验数据，但在理论上是存在缺陷的，需要进一步发展。

2 高分子的自缔合与溶液粘度
高分子在极稀溶液中将以孤立单链的形式存在。这既是一种逻辑上符合常识的判断，也得到了
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许多直观实验结果的支持。 例如从极稀高分子溶液才能制得单链颗粒和单链单晶［46，47］，极稀高分
子溶液经冰冻处理后只能产生链内物理交联［48，49］等。 当高分子溶液的浓度稍为增大一些，电镜观
察从溶液中制备的回收试样中含有少量的双链和多链颗粒，冰冻处理聚乙烯醇水溶液时，将直接观
察到有凝胶悬浮在溶液中［50］。 冰冻凝胶化现象的产生，必然是以相邻孤立高分子链的相互碰撞形
成缔合物（或称团簇）为前提。 团簇的存在又一定会影响到溶液的各种性质。 当极稀高分子溶液的
浓度逐渐增大，从孤立高分子链到开始产生团簇之间一定会有一个相当于动态接触浓度 Cs 的分界
浓度。 根据这些认识和判断，作者等［37，51，52］针对高分子溶液粘度的浓度依赖性问题，开展了系统深
入的研究，提出了一种团簇理论。 该理论既可以预计这一分界浓度的大小，又能完善地解释高分子
稀溶液粘度的其它性质。

溶液中的高分子链，其周围必定被溶剂化的溶剂小分子所包饶。 当溶液达到某一特定浓度后，
孤立的溶剂化高分子链由于热运动而可能相互碰撞，又由于链段间吸引力的存在，两条链接触处的
溶剂化溶剂分子就可能被链段-链段凝聚点所替代，从而自发地产生链间缔合物。 假设这种自缔合
反应满足质量作用定理，可简单地用化学平衡反应表示：

P ＋ P  K a P2
P2＋ P  K a P3

--------
P i—1＋ P  K a P i

--------
分子量为 M 的孤立高分子链 P 在溶液中通过逐步自缔合反应形成团簇，它包括二聚体 P2、三聚体
P3等等。 它们之间的定量关系受摩尔缔合平衡常数 K a 和质量作用定理控制。 根据这一原理，在一
个浓度为 C 的单分散高分子溶液中，孤立高分子链与团簇共存，其中团簇所占的质量分数α为：

α＝ ［2（ K mC）2 ＋ （1＋4K mC）1／2 —2K mC —1］
2（ K mC）2 （14）

图4 高分子在溶液中通过自缔合形成的
团簇所占的质量分数α与浓度的关系
从左至右，三条曲线分别对应表观

缔合常数 K m＝500，50，5
 

  式中 K m＝K a／M
K m 称为表观缔合常数，M 为单链高分子的摩尔分子量。α是浓度和缔合平衡常数的函数。与浓度的
关系如图4所示。从图可见，当浓度很小时，α实际上等于零；只有当浓度达到某一特定值时，α才有
可觉察的非零值。 这一性质预示存在一个分界浓度。

团簇的存在与否，自然要影响到溶液的粘度。特性粘数［η］是孤立高分子链形态尺寸的表征。假
定高分子在溶液中不产生链间缔合，溶液的相对粘度
满足 Einstein 粘度定理，即方程（2） ；如果高分子在溶
液中产生自缔合，在给定浓度下溶液的相对粘度可表
示为：

ηr ＝1＋＜ ［η］ ＞ C （15）
其中＜［η］＞是孤立高分子链的特性粘数［η］与所形成
的团簇的平均特性粘数［η］c的重量平均：

＜ ［η］ ＞＝ （1— α） ［η］ ＋ α［η］c （16）
则溶液的相对粘度可表示为：

ηr ＝1＋ ［η］C（1＋ Rα） （17）
式中 R ＝ （ ［η］c — ［η］） ／［η］ （18）
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是团簇与孤立高分子链两者的特性粘数的增比值。与团簇所占的重量分数α相似，R 也是浓度的函
数。

采用刚性球高分子模型，假设二聚缔合体的流体力学半径R 和分子量M 都是单链高分子的两
部，则两者的特性粘数之比为：

［η］2／［η］ ＝ ［（2R ）3／2M ］／［R3／M ］ ＝4 （19）
再假定多聚缔合体的特性粘数服从于二聚缔合体相同的 Mark-Houw ink 方程，则有：

［η］i ＝ i2［η］ （20）
由此假定出发，从由质量反应定理获得的缔合体重量分布，不难导出团簇相对于孤立高分子链的特
性粘数的增比值 R：

R ＝ 48（ K mC）3
｛［2K mC —1＋ （1＋4K mC）1／2］［（1＋4K mC）1／2 —1］2｝ （21）

R 和α的乘积可简化成：
Rα＝6K mC （22）

将式（22）代入式（17） ，即得到团簇理论的高分子溶液的比浓增比粘度与浓度的关系式：
ηsp／C ＝ ［η］ ＋6K m［η］C （23）

它与 Huggins 方程在形式上十分相似。 虽然它们各自所包含的斜率常数的物理含义完全不同，但
两者间在数值上可以互换，即

K m ＝ kH［η］／6 （24）
按团簇理论给出的定义，高分子链在溶液中的摩尔自缔合平衡常数 K a 是表观缔合常数 K m 与分子
量 M 的乘积：

K a ＝ K mM ＝ （ kH6） ［η］M （25）
上式指示，高分子在给定溶剂中的自缔合平衡常数 K a 正比于它在溶液中的流体力学体积［η］M，无
量纲的 Huggins 常数 kH 只是与两者的比例系数有关。 大量实验数据的分析证明［52］，低分子量高分
子的 kH 的增大（如图1示） ，是由于短链高分子在溶液中的构象偏离球形所致。 如令实效流体力学
体积 V eff等于乘积［η］M 再乘以一个形状改正函数 f （ p ） ：

V eff ＝ f （ p ） ［η］M ＝ （1＋ A ／［η］） ［η］M （26）
式中 f （ p ） ＝1＋ A ／［η］
A 是高分子的形状参数。则可以描述所有的已知实验数据。图5画出了聚苯乙烯的自缔合平衡常数
K a 与实效流体力学体积 V eff的关系，两者完全符合团簇理论的判断。

此外，文献中有不少关于支化高分子的Huggins 常数比线形高分子高的报道［8］。如将粘度数据
用缔合常数表示，支化高分子与线形高分子两者的 K a 与流体力学体积［η］M 间的关系落在同一直
线上，如图6所示。这个事实说明支化高分子的自缔合行为与线形高分子没有差别。支化高分子出
现较高的 kH 值，是由于它的特性粘数比相同分子量的线形高分子的特性粘数小的缘故。

依据上述团簇理论不仅可以预言动态接触浓度的存在，并能预计其大小。如果定义刚可观察到
生成的团簇的浓度为动态接触浓度，假定此时团簇的含量刚开始偏离零达到0.001，此时生成的团
簇只有二聚缔合体，从而有 R＝3，则可得：

Cs ＝0.001／2K m ＝0.003／kH［η］ （27）
依据式（27） ，从粘度数据计算出的 Cs 与用其它实验方法测出的结果是一致的，如图7。

·15· 第2期 高  分  子  通  报



图5 聚苯乙烯-苯溶液（25℃） ［23，24］的自缔合

平衡常数 K a 与实效流体力学体积 V eff的关系
 

图6 聚苯乙烯-环己烷溶液（35℃） ［25］的自缔合

平衡常数 K a 与流体力学体积［η］M 的关系
 

图7 从粘度数据和其它方法测定的聚苯乙
烯溶液动态接触浓度的分子量依赖性

 

团簇理论的成功，说明有关高分子在溶液中要自发地
产生缔合的基本概念是正确的。 高分子的缔合要剧烈
影响溶液粘度，这一观点并不新鲜，前人已经作过不少
理论分析［53～55］。 然而以往的工作都无法预计 Cs 的存
在，也不能完善解释 Hugging 常数的实验现象。 这主
要有两方面的原因：首先，以往对极稀浓度区里界面效
应的干扰缺乏完整的理解和认识，因而没有确切可信
的数据可供分析研究；再者，前人都把缔合对粘度的额
外影响，叠加到已经存在的表示相互作用的 Huggins
常数上。而团簇理论与此不同，它把团簇的形成与否看
成是各种相互作用、特别是高分子链间吸引作用的具

体体现。所以，它既可以直观地理解高分子间相互作用对粘度行为的影响，又可以定量的计算它。由
此可解释许多以往不能解释的实验事实。

综上所述，由于在极稀浓度区高分子链以孤立链的形式出现在溶液中，其比浓增比粘度没有浓
度依赖性而是一个恒定值；当浓度增大到动态接触浓度 Cs 后，由于团簇的生成相对粘度才开始偏
离 Einstein 粘度定律。 在这一认识下，作者认为，特性粘数［η］的定义需要更新为浓度趋近于 Cs 时
的比浓增比粘度：

［η］ ≡ lim
C→Cs

（ ηsp／C） （28）
在极稀浓度区，ηsp／C 的值即为［η］：     ηsp

C C＜Cs
＝ ［η］ （29）

这也为 Haney 发展的桥式毛细管粘度计的实验结果所证实［56］。
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Abstract：Ow ing to the high performance properties and special functional properties，poly-
mer／clay nanocomposites become of greater general interest．From experiments it has evidenced
that organoclays are easily intercalated by epoxy resins，and exfoliated during the curing process
to form nanocomposites．In this paper，the research achievement of formation mechanism，mechan-
ical properties and morphology as well as the applications of epoxy／nanocomeposites w ere re-
viewed．
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Abstract：T he physical origin of concentration-dependence of viscosity of dilute polymer solu-
t ion was reviewed．T he shortcoming of conventional theories was analyzed，then the advantage of
cluster theory proposed recently w as introduced．

Key words：Viscosity；Concentration；Cluster；Interaction

·26· 高  分  子  通  报 2000年6月


