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高分子溶液为连续相的悬浮液的粘弹性
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  摘要：综述了高分子架桥导致絮凝的悬浮液的粘弹性，及描述这种悬浮体系的逾渗方法。
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悬浮体系是由作为分散介质的连续相和被悬浮在其中的不溶性粒子组成，根据不同的连续相
及悬浮粒子可分成气溶胶、乳液、悬浮液等。悬浮液是将固体微粒悬浮于液态连续相中，在工业中被
广泛应用，典型的有油漆、油墨、水泥浆、涂料、煤浆、钻井泥浆、药物、食品等。

悬浮体系的相互作用十分复杂，深刻理解这些相互作用，对制备悬浮粒子占较高体积分数的稳
定的悬浮液非常重要［1］。粘弹性研究是了解浓分散体系中粒子相互作用的最有效的方法之一，人们
已采用实验测定、数据模拟、统计力学分析等方法广泛研究了稳定分散的悬浮体系的粘弹行为［2］。

粒子分散在不同连续相中产生不同的相互作用。 Joseph 等［3］观察到剪切流动时分散在牛顿流

体中相邻粒子间为排斥作用，而分散在粘弹性流体中近邻粒子间表现出吸引。实际应用中制备物理
上稳定的悬浮液常常以高分子溶液作连续相，悬浮粒子与高分子之间的相互作用至少有四类［4］：
（1）高分子只作为连续相的增稠剂，粒子是惰性填料，唯一的效果是粘度增大，牙膏是一个典型的例
子；（2）嵌段高分子的分子链一部分会吸附在粒子上，另一部分穿入连续相，能防止发生絮凝。 当连
续相对高分子的溶解能力降低时会引起絮凝，絮凝体强度较低［5］；（3）粒子表面部分被高分子覆盖，
高分子在粒子间架桥导致絮凝。 通常是分子量非常高的大分子，借基团的相反电荷吸引连接于粒
子，如丙烯酰胺类高分子用于净水的情形。 高分子链在粒子表面形成几个吸附点，不能同时从所有
吸附点上脱附，因而这种吸附是不可逆的；由高分子链同时吸附在两个或两个以上的粒子表面将它
们连接在一起的架桥絮凝本质上也是不可逆的［6］。当高分子与粒子表面的亲和力不是很强时，会出
现由布朗运动引起的可逆架桥吸附［7，8］；（4）粒径较大的颗粒悬浮在分子量较低的高分子溶液中，当
粒子靠近时高分子会从粒子间的微小间隙中排除出去，连续相的高分子浓度与间隙中的高分子浓
度的差导致渗透压，出现减液絮凝，体系在很宽的剪切速率范围内表现出切力变稀［8］。 由架桥絮凝
形成的絮凝体强度较大，破坏前可以承受相当高的应力；而减液絮凝形成的絮凝体强度相对较小。
本文将综述高分子吸附、尤其是架桥絮凝导致出现网络结构时悬浮液的粘弹行为及描述方法。

1 悬浮液的一般粘弹性
理想固体的应力与应变成正比，牛顿液体的应力与应变速率成正比，比例常数分别为模量和粘

度。许多材料随刺激速度及响应时间表现出介于理想固体和理想液体之间的力学性质，即所谓粘弹
性［9］。 对材料的粘弹性进行实验观察时，采取何种模式不仅取决于材料的本性，而且强烈地依赖于
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观察条件［9，10］。 有四种基本研究方法［10］：在恒定应变速率下观察应力随时间 t 的变化，响应函数为
粘度η（ t）；在恒定应变下，观察应力随时间的变化，响应函数为松弛模量 G （ t）；在恒定应力下观察
形变随时间的发展，响应函数为蠕变柔量 J （ t）；观察材料对周期性负荷的响应，响应函数为复数模
量 G*（储存模量 G′、损耗模量 G″分别为其实部、虚部） 。

悬浮液的粘弹行为与粒子大小、粒子的聚集状态、粒子的体积分数有关［11］。 对于粒径足够小的
粒子，惯性可忽略，体系的粘弹行为是粒子与周围流体的动力学相互作用、粒子间的相互作用及粒
子布朗运动共同作用的结果［12］。 从微观尺度看，这些相互作用决定了悬浮液的结构，即局部序
度［13］。 在静止时粒子趋向能量最小的排列，分布由布朗运动决定。 稀悬浮液的动态粘度η′（ G″／ω，ω
为角频率）与施加扰动的频率无关，悬浮液浓度增大时动态粘度呈现出频率依赖性［14，15］。 低频时，
剪切引起的扰动可由布朗运动松弛，导致能量释放，悬浮液表现出粘性；而在较高频率时，振动周期
内扰动不再能被松弛，构象的改变导致能量储存，悬浮液的弹性响应增加［13，15，16］。Van der Werff［11］

的实验结果显示出浓的悬浮体具有宽的松弛时间谱，类似于高分子稀溶液的 Rouse模型［14］。

2 悬浮粒子吸附高分子时悬浮液的粘弹行为
改变分散相和连续相的性质，架桥结构会不同，悬浮液的粘弹行为与流变行为也会不同。 高分

子吸附在粒子表面对悬浮液的稳定性、动态性能及结构变化都有很大的影响。 例如，粒子悬浮于高
分子溶液中，随剪切速率增加悬浮液的表观粘度减小；但当剪切速率超过某个临界值时，因高分子
架桥而形成粒子絮凝，将一些连续相固化于其中，增加了分散相的有效体积，悬浮液的表观粘度突
然变大；继续增大剪切速率悬浮液再次表现出切力变稀。剪切速率减小到低于临界值时该悬浮液的
表观粘度不能恢复突变前的水平［6，7，17，18］。 当粒子浓度和高分子浓度都超过临界值时，悬浮体系成
了由柔性高分子链联接起来的絮片构成的三维网络，这是体系表现出切力变稠的必要条件［7，19］。

图1 悬浮粒子浓度对体系储存模量的影响
图中数字为粒子重量百分浓度

 

2.1 分散相的性质对悬浮液粘弹行为的影响
2.1.1 悬浮粒子的浓度 粒径20nm 的 Aerosil SiO2
粒子悬浮在0.5％（重量分数，下文未经特别说明均同
此）的聚丙烯酰胺（ PAAm，分子量5×106） 溶液（溶剂
为50／50的甘油／水）中，粒子浓度为4％时，悬浮液的
G′～ω曲线与未加悬浮粒子的高分子溶液相似，体系
的 G′随频率升高而增加。当粒子浓度达5％或更高时，
G′在实验的频率范围（10—2s—1～102s—1） 内出现平台，
且粒子浓度越高，平台的G′值也越大（图1） ［19］。该平台
出现在 PAAm 溶液 G′～ω曲线的低频一侧，说明不是
起因于分子链缠结，而是由于粒子间形成了松弛时间
更长的结构，称为第二平台［20］。
2.1.2 悬浮粒子的大小 不同粒径的粒子悬浮于同
样的高分子溶液连续相中形成的悬浮液的粘弹行为不

同。Otsubo［21］详细研究了 PAAm（分子量2×106）吸附
的 SiO2（粒子体积分数与最大堆积分数之比为0.5） ／H2O 悬浮体系的流变行为。粒子表面被完全覆
盖时，悬浮液的 G′在频率10—2s—1～102s—1出现平台。 粒径为15nm、20nm、10nm 的粒子（ Aerosil，
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图2 悬浮粒子直径对体系储存模量的影响
图中数字为粒子直径

 

即热水解 SiO2［22］）的平台值较高且依次降低；粒径
45nm 粒子（ Snow tex ） 的平台值最低，且出现第二
平台区的转折点移向低频（约1s—1），粘弹行为类似
于轻度交联的高分子（图2） 。 这与所吸附的高分子
链的构象有关，SiO2表面性质也会影响高分子的吸
附行为［22］。 若粒子的粒径较小，一条高分子链可同
时被许多粒子吸附，粒子间架桥的距离与粒径相
当，形成絮片。 因分子链连接产生的长程相互作用
使构成网络的絮片量增加，网络中的高分子桥链传
递应力，对储存模量有贡献，因而平台值较高。粒子
较大时，一条高分子链可能只能架一个桥，架桥距
离也很短［21，23］。 每个桥是孤立的，分散的絮片之间
无法传递应力，弹性响应仅来自于两个粒子之间桥连的吸引力。

图3 悬浮体系中形成絮片与
粒径 d 关系示意图

 

粒径10nm 的 SiO2粒子在悬浮液的制备过程中就会形
成三维网络；20nm 的粒子在剪切过程中，高分子桥链会从一
个粒子伸展至另一絮片中的邻近粒子，从而形成网络；粒径
更大的粒子需要不止一条高分子链来架桥，体系中大部分是
分散的絮片（图3） 。所以，粒径过大时参与网络的絮片量反而
较少，吸附链伸展到连续相中而不成桥链，平台值降低［5］。 对
于由高分子絮凝的悬浮体系，高的储存模量主要是上述因分
子链连接产生的长程相互作用的结果［21］。
2.1.3 悬浮粒子的类型 改变粒子的类型，粒子的聚集状
态亦随之改变，体系的粘弹行为会有不同表现。 Kawaguchi
等［24］研究了不同的 SiO2粒子在羟丙基甲基纤维素（ HPMC，
分子量3.17×105，浓度分别为0.5和1％） ／H2O 中的流变
性，发现对易在水中聚集的 Aerosil SiO2粒子（16nm），在整

个实验频率范围 （0.05s—1～12.4s—1） 内，G′都大于 G″，且存在平台区；而对在水中稳定分散的
Snow tex SiO2粒子（15±3nm），G′小于G″，二者均随频率升高而增加，不出现平台。前者是因为粒子
本身的胶体特性而形成了聚集结构，高分子的吸附加强了这种结构［23，24］，因而悬浮液表现出类似
固体的弹性；后者几乎不存在这种内部结构，因而表现出液体的性质。

用铝处理 Aerosil SiO2粒子，破坏其本身的胶体特性，再将之分散在聚 N ，N-二甲基丙烯酰胺
水溶液中，发现高分子在粒子表面的吸附量越低，悬浮体系絮凝体被破坏前可承受应力越高，其流
变行为与未经处理的 Aerosil SiO2粒子分散在同样高分子水溶液而得的悬浮体系的不同［24］。

苯乙烯-甲基丙烯酸酯共聚物粒子（30％，体积分数） ／聚丙烯酸（ PAA，分子量4.5×105，0.1％
～0.6％） ／H2O 悬浮体系在频率10—2s—1～102s—1时，G″大于 G′，二者都随频率升高而增加［6］，类似
于高分子稀溶液的粘弹行为。 这是因为共聚物粒子间的相互作用相当弱，松弛时间短。
2.2 连续相中高分子的性质对悬浮液粘弹行为的影响
2.2.1 高分子的分子量

高分子的分子量是架桥絮凝过程中的一个重要参数。既然架桥絮凝只能在分子链足够长、可以
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同时吸附在两个或两个以上粒子表面时才发生，那么分子量很低的高分子就不可能使粒子絮凝。另
一方面，分子量特别高的高分子也很难引起架桥絮凝，因为此时在一个粒子上的吸附层很厚，邻近
粒子的吸附层交叠会产生空间排斥，悬浮液变得稳定［6，17］。 因此随分子量增加，高分子的絮凝能力
先增后减，有一个最佳范围。例如，PAAm 在分子量为2×106～5×106时絮凝能力最强［17］。在剪切
速率较高时因高分子的脱吸附而悬浮液表现出切力变稀；但高分子的分子量较高时，悬浮液在高剪
切速率下却表现出切力变稠［8］。
2.2.2 高分子的浓度 连续相中高分子浓度对悬浮液粘弹性的影响比较复杂，同一研究小组报道
了同样的粒子悬浮在同样的高分子（分子量略有不同）溶液中，仅因浓度不同得到不同的粘弹性实
验结果。 Aerosil SiO2（16nm） ／HPMC（ 分子量3.17×105） ／H2O 体系中 HPMC 浓度在1.5％～
2.25％范围时，吸附 HPMC 平衡后，G′、G″（ 频率范围0.031s—1～12.4s—1） 均出现第二平台且随
HPMC 浓度增大而升高，G′略大于 G″。 同样的粒子悬浮在同样分子量 HPMC 水溶液中，当浓度为
1.75％～2.5％时，仅因悬浮粒子浓度由7.5％减至5％，随 HPMC 浓度增大，G″大于 G′的转折点移

向高频，平台区变宽［26］。 因HPMC 吸附平衡后，高分子浓度增加使体系中自由高分子增多，当高分
子浓度超过交叠浓度（ overlap concentration） ［27］时，高分子链之间相互缠结对悬浮液的弹性会有贡
献，使平台区变宽。但是，Aerosil SiO2（16nm） ／HPMC（分子量4.03×105，1.25％～2％） ／H2O 体系
在HPMC 吸附平衡后，当HPMC 浓度为1.25％时，储存模量G′（频率范围0.031s—1～12.4s—1具有
平台区，且大于损耗模量 G″。 随 HPMC 浓度增加，G″大于 G′的转折点移向低频，G′的平台区也逐步

变窄直至消失。 特别是当 HPMC 浓度达2％时，G″在整个实验频率范围内都大于 G′，且 G′～G″～
ω0.62～0.68，类似高分子溶液 Zimm 模型ω→∞时的极限情形［28］。

SiO2（表面经硅油处理） ／聚苯乙烯（ PS） ／反式十氢萘体系的 G′在 PS 浓度小于其交叠浓度时，
随 PS 浓度增加而增大，因为粒子间聚集结构弱，悬浮液弹性增加源于减液絮凝［27］。

Otsubo 等［19］报道在 Aerosil SiO2／PAAm（0.1％～0.5％） ／混合溶剂（50／50的甘油／水）中，当
高分子浓度较低时，G′随频率变高而增加；高分子浓度增加至0.15％时，G′开始出现平台；高分子浓
度增至0.4％及以上时，平台值几乎不随高分子浓度而变。
2.3 溶剂的性质对悬浮液粘弹行为的影响

高分子在溶剂中的溶解性提高，则被吸附高分子处于较伸展的构象，分子链容易从一个粒子延
伸至另一个粒子，架桥絮凝更易发生。改变溶剂的组成，也就改变了高分子与溶剂的亲和程度，改变
了被吸附高分子的构象。 Otsubo［6］的研究表明，高分子的架桥絮凝能力在良溶剂中会得到加强。

3 高分子吸附悬浮体系的弹性逾渗
悬浮液的粘弹性依赖于体系的微观结构，任一组成部分的变化都会导致体系表现出不同的粘

弹行为。 如前所述，当粒子浓度与高分子浓度都超过某个临界值时，悬浮液表现出对小应变的弹性
响应［7，19］，G′、G″在较低频率出现第二平台。60年代末已就悬浮体系的第二平台做过系统研究，曾认
为第二平台与悬浮液的屈服应力有关。但详细的实验发现悬浮液并没有真正的屈服应力，弹性响应
源于体系中形成了由高分子桥链连接絮片构成的三维网络［20］。

逾渗理论处理的是无序系统中由于相互联结程度的变化所引起的效应，悬浮液中粒子聚集成
絮片及絮片被高分子桥连成网络的过程可用逾渗理论来描述。 一个点阵由座（ site，阵点）和连接座
的键（ bond）组成。 点阵上的逾渗有两种基本类型：座逾渗和键逾渗。 对于座逾渗，相邻的已占座是
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彼此联结的；对于键逾渗，相邻的键是彼此联结的［29］。 一般而言，对同一点阵，其座的配位数是 z （ z
≥2），则键的配位数是2（ z—1） 。因此在给定的点阵中，键过程比座过程有更多的连通性，因而键逾
渗比座逾渗更容易发生。

在高分子为连续相的悬浮液中，絮片可看作由座（粒子） 与键（高分子桥链） 构成，各座由键联
系，因此体系的粘性弹性转变可用座—键逾渗来分析［19］。在座—键逾渗中，对任一座连通几率 p S＞
p Sc （ p Sc，座连通的临界几率），存在一个逾渗阈值——键连通几率 p B，它与粒径有关，因为粒径会引
起架桥距离的变化，从而导致一条高分子链构成的桥的数目 N b 变化。

当联键总的分数为 p 时，任选的一条键属于无限大集团中的联键的概率（逾渗概率） 为 P （ p ）
（ P （ p ） ≤p≤1） ［29］，悬浮液的沉积物因存在完全的高分子架桥而具有极限结构，即 p S＝p B＝1.0。逾
渗边界可由 p B～p S 图给出（图4） 。

标度分析可知弹性模量 G＝k （ c—cc） n，n是临界指数［7，19，30］。Otsubo 等［19］用标度律计算了 p B＝
1.0时座逾渗临界指数及 p S＝1.0时键逾渗的临界指数（图5、6） 。对座逾渗，有 G′～（ p S—p Sc ） n，图5
的斜率给出临界指数 n＝4.0，与文献报道的弹性网络的临界指数范围3.6～4.0一致；但对键逾渗
（图6），似乎在阈值附近临界指数很大，而随键联通几率 p B 增大有所减小。

图4 逾渗边界
N b为一条高分子链构成的桥的数目

 

图5 座逾渗 G′临界行为

 
 

图6 键逾渗 G′临界行为

 
 

  一般情况下，弹性与传导问题在阈值附近会表现不同的标度行为，对高分子架桥絮凝的悬浮液
弹性行为是否可用 p B—p Bc 标度的键过程来描述仍值得怀疑。 储存模量作为 p B—p Bc 的函数可能依
赖于絮片结构及 N b。 键逾渗的阈值 p Bc 也与 N b 有关（图4） ［19］。 这可能是因为高分子架桥絮凝时，
一条高分子链可能形成一系列的桥，体系中键间存在长程相互作用，而逾渗理论是忽略键间的联系
的。
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Viscoelastic Properties of Suspensions Using Polymer
Solution as Continuous Phase

XIE Xiao-li，TONG Zhen
（ Research I nstitute of Materials S cience，South China Univ ersity of T echnology，Guangz hou510640，China）

Abstract：In this paper，viscoelastic properties of flocculated suspensions bridged by polymer
were reviewed and their percolation interpretation system was introduced．

Key words：Suspension；Bridge；Flocculate；Percolation；Viscoelasticity
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