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　　摘要：概括了高分子在溶液中复合的研究状况。一方面综述了研究高分子复合的各种实验方
法；另一方面依据复合驱动力的不同�将高分子复合体系总结为对应的几类：以库仑力作用、氢键作
用、范德华力作用、电子转移作用、特殊离子相互作用稳定的复合体系�并分别讨论了各类复合体系
的影响因素。
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很早以来人们就观察到�在溶液中�化学上或结构上互补的高分子之间可通过某些次价力作用
产生复合（complex 或 association）�形成大分子复合体�甚至聚集体（aggregate或 cluster）。由于这些复
合体的产生�大分子溶液往往出现异常的溶液行为�甚至出现沉淀、凝胶、凝聚、液晶等等。而且�这
些大分子聚集体往往具有一些不同于其组分大分子的性能。尤其是随着生命科学的深入发展�人们
发现分子间的次价力作用在生物体系中具有重要的作用�许多生物大分子的生物功能的实现�都与其
分子间的复合密切相关。这些都促使人们对大分子间的复合作用进行更深入的研究。近几十年来�
许多实验室对此作了大量的工作�开发研究了一系列聚合物复合体系；并对稳定复合体系的次价力、
复合产生的条件、复合物的结构和性能等进行了较系统的研究�具有重要的学术及应用价值［1�2］。
1　研究高分子在溶液中复合的实验方法
1∙1　粘度法［3�4］

这是最经典、最常用的方法�几乎所有研究者都有采用这种方法。一般认为�如果两种聚合物
之间没有特殊相互作用、不形成某种形式的复合�则它们的混合物的粘度应等于该两种聚合物的粘
度的重均值。所以�如果混合物的粘度偏离其重均值�通常就认为这两种组分聚合物间产生了复
合�而且偏离得越多�表示复合的程度越大。如对 st-PMMA/it-PMMA体系的立体复合［3］研究发现�
在某一类溶剂中�如DMF、THF、丙酮等�混合物的比浓粘度都小于其比浓粘度重均值�出现较大的负
偏离�则表明在这类溶剂中两聚合物间产生了较强的复合�且粘度最小值处就对应最大程度的复合。
1∙2　电势分析法［5�6］

在某些复合体系中（主要是一些含有聚弱酸的体系）�弱酸本身存在一个离解平衡�而复合物的
形成往往会破坏原有的平衡�伴随 pH值的变化�所以 pH值是否变化以及变化的程度可用于复合
体系的研究。特别是在研究一些以氢键作用稳定的复合体系及聚电解质复合体系时�电势分析法
成为一种很重要的方法�因为基于它的测量�可以对复合程度做一些定量的估算。以聚甲基丙烯酸
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（PMAA）/聚乙二醇（PEG）在水溶液中的复合为例�没有 PEG时�PMAA本身存在离解平衡：
—COOH　 　K0　

　—COO—＋H＋

K0为离解平衡常数�K0＝［COO— ］0［H＋ ］0/［COOH］0。当有 PEG时�通过氢键作用�PMAA和 PEG产
生复合�假设此时PMAA的离解平衡常数和没有PEG时基本相同�定义一个复合度θ�θ等于PMAA
中可能与 PEG 复合的结合点的数值（以 ［PMAA ］ t 表示）除实际参加反应的结合点的数值（以
［PMAA—PEG］表示）�

θ＝［PMAA—PEG］/［PMAA］ t
［PMAA］ t 是已知的�只需测定 PMAA复合前后的 pH值�就可以解出θ确定的值�θ就定量的表示了
复合的程度。
1∙3　光散射法［7�8］

聚合物分子间复合后�其表观分子量会显著增加�所以用光散射测量混合前后溶液的表观分子
量�可以研究其中大分子间的复合。如用光散射研究 syn-PMMA/iso-PMMA 在 DMF 中的立体复
合［7］�混合溶液的表观分子量远远大于两组分的分子量重均值�并且最大表观分子量对应的组成比
为 syn-PMMA/iso-PMMA＝2/1。这和用其它方法测出的最大程度复合所对应的组成比完全一致。
另外�用动态光散射研究溶液中大分子的流体力学半径的变化�也是一种研究复合的有效方法［8］。
1∙4　浊度法［5�9］

当两种互补聚合物复合后�通常复合物的溶解性减弱�有时会出现混浊�甚至沉淀。所以通过
测定复合溶液的相对浊度或透射率�也可以定性的研究复合的程度。
1∙5　电导滴定法［10～12］

这主要是用于聚电解质复合体系。当聚阳离子和聚阴离子复合时�它们的对离子离解出来�溶
液的导电率就增大。如磺化聚苯乙烯的钠盐 （NaPSS）和聚 （4-乙烯苄基三甲基氯化胺）
（VBTACl） ［7�11］在稀水溶液中产生复合时�在组成比为（NaPSS）/（VBTACl）＝1/1处得到最大的电导
率�对应于最大程度的复合。
1∙6　量热法［13�14］

当互补聚合物在溶液中复合时�会产生复合生成热�所以测量其生成热的大小�也可用于复合
的研究。如 syn-PMMA/iso-PMMA复合体系［13］�在氯仿中测量到的热量几乎可忽略�表明几乎没有
复合产生；而在 DMF 中混合后产生的热量相对很大�产生最大生成热的组成约为 syn-PMMA/iso-
PMMA＝2/1�它就对应于最大的复合度。这和用其它方法研究的结果相一致。而且在相同溶剂
DMF 中�用不同规整度的 syn-PMMA和 iso-PMMA混合时�所测得的生成热也不同。和预期的一样�
规整度高的样品产生的热量更多�即更有利于复合。
1∙7　荧光光谱法［15～17］

荧光光谱被广泛应用于聚合物复合的研究�是一种研究大分子复合物结构的有力手段。它的
基本方法是先将小分子荧光‘标记’（‘探针’）引入聚合物�再通过测量荧光光谱复合前后的变化�提
供大分子线团间相互作用、相互穿透的信息。从现在的报道看�主要又分三类。
1∙7∙1　一般的荧光发射光谱法［15］　聚合物复合后荧光标记物的局部浓度增大�当生色团的激发态
与其基态足够接近时�可形成激基复合物。所以通过测量激基复合物和单生色团的发射强度比�可
反映荧光标记物的局部环境的变化�从而说明复合物的局部结构。
1∙7∙2　极化荧光光谱法［16］　聚合物复合后流动性减弱�则结合在聚合物上的荧光标记物的流动性

·10· 高　　分　　子　　通　　报 2001年6月



也减小。荧光标记物的流动性的大小可用发射各向异性（ r）来表征。它的流动性越好�r 值越小。
发光分子在溶液中的发射各向异性的变化�通常是和介质粘度的变化类似的。所以通过测量荧光
标记物复合前后 r 值的变化�可表示复合的程度和复合物的局部结构。如以此研究聚丙烯酸
（PAA）/聚氧化乙烯（PEO）在水溶液中缔合［16］。将少量 PAA的羧酸基用 NaOH水溶液中和�被中和
的羧酸基的分率定义为中和度。由于 PAA是通过羧酸的羟基和 PEO的醚氧形成氢键而缔合的�所
以中和后的羧酸根阴离子不能参加缔合反应�称为‘惰性基团’。从图1可见�随 PEO的加入�r 值
迅速增大。同时粘度测量表明�混合溶液粘度显著减小。这表明 PAA—PEO缔合物形成了一种很
紧密的结构�使荧光标记物被镶嵌在聚合物序列中�流动性大大减弱。而 PAA中出现少量‘惰性基
团’时�r值明显减小。此时混合溶液的粘度增加�大于其组分聚合物的粘度重均值。而且随浓度
的增大�这种粘度增加更为显著。由此认为�PAA中出现少量‘惰性基团’时�PAA分子的丙烯酸序
列有的大于、有的小于临界链长�即含有可缔合序列和不可缔合序列。浓度足够高时�每个 PAA分
子链可同时和几个 PEO分子作用�反之亦然�得到一种松散网络结构�所以荧光标记物的流动性有
所增加�宏观粘度增大。但当 PAA中‘惰性基因’含量过高时�PAA分子的所有丙烯酸序列都小于
临界链长�则完全不产生缔合�r值在整个组成范围都不变。
1∙7∙3　非辐射能量传递荧光光谱法（NRET） ［17］　它的基本原理是�荧光给体和受体的能量传递的
有效性在2～4nm的范围�它强烈的依赖于两者的邻近程度�由于这个尺寸小于大分子无规线团的
直径�所以 NRET 的测量可作为检测聚合物分子在溶液中相互贯穿程度的有效方法。这是最近几
年才发展起来的研究方法。
1∙8　红外光谱法［18�19］

互补的聚合物复合后�其功能基的红外吸收峰会相应产生变化�所以可用于复合的研究�尤其
多用于有氢键形成的复合体系。定量的分析功能基复合前后的吸收峰变化�还可用于计算复合平
衡常数。但需指出大多数这类研究�其样品都是铸膜所得�而不是溶液样品。以聚（2�6-二甲基-4-
乙烯苯酚）（PDMVPh）/聚（ n-丁基-丙烯酸甲酯）（PBMA）在四氢呋喃/甲苯（90/10�v/v）混合溶剂中的
复合研究［18］为例�用在KBr片上涂膜的方法测得混合物的红外光谱�如图2示。纯PBMA的羰基伸
　　　　

图1　PEO/PAA在水溶液中的发射各
向异性（ r）和组成的关系 ［16］

PAA的浓度为0∙02base mo/l L；
PAA的中和度：a—0％；b—4％；c—25％

图2　PBMA/PDMVPh混合物在羰基伸缩振动区的
红外吸收谱 ［18］ （室温）
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缩振动频率在1730cm—1�它被认为是非氢键化的（自由的）羰基峰。当 PBMA的羰基和 PDMVPh 的
羟基产生氢键作用后�氢键结合后的羰基峰在1710cm—1产生。组成比变化时�没有产生氢键作用
的和氢键作用后的羰基峰的比例随之变化。通过小心的分峰和曲线拟合�可将这两个重叠的峰分
开�进而定量计算出产生了氢键作用的羰基含量。
1∙9　核磁共振法［20］

和红外光谱法类似�互补聚合物复合后其功能基的核磁共振吸收也会相应变化�所以从功能基
复合前后吸收峰的变化可研究复合的情况。此外�最近有用 NOE测量说明复合后分子间的紧密邻
近程度。
2　异种高分子在溶液中形成的复合体系及其影响因素

从过去的研究看�导致分子间复合的次价力作用主要有：库仑力作用、氢键作用、范德华力作
用、电子转移作用、特殊离子相互作用、以及水溶液中的憎水作用。本文依据复合驱动力的不同�将
大分子复合体系分为对应的几大类�分别讨论它们各自的影响因素。
2∙1　库仑力作用

这种作用主要表现在聚电解质的复合中�带有相反电荷的聚电解质通过库仑力作用产生复合�
同时离解出对离子。聚电解质间的复合反应主要受组分聚电解质的性质（离子基的性质和位置�分
子链的刚性）和化学环境（如溶剂、离子强度、浓度、pH值、温度、反应物的组成等）的影响。它又可
分为以下三类。
2∙1∙1　强聚酸-强聚碱复合体系　被大量研究的强聚酸主要是一些磺化的聚合物及其钠盐�如磺
化聚苯乙烯的钠盐和聚（4-乙烯苄基三甲基氯化胺）、季胺化的聚（4-乙烯吡啶）、聚（二甲基氨乙基
异丁烯酸）、聚乙烯亚胺的复合。无论 pH值和浓度如何�强聚电解质总是可完全离解的�所以一般
都可产生复合。如磺化聚苯乙烯的钠盐（NaPSS）和聚（4-乙烯苄基三甲基氯化胺）（VBTACl） ［11］复合
体系�在稀水溶液中（＜0∙2g/dl）可得到不溶于水的聚盐复合物微粒�无论其中某一组分是否过量�
复合产物总是含等当量的聚酸和聚碱�而且几乎不含对离子。这表明分子间的复合不是无规的�而
是按某种形式、在相当长的链段间进行的有序配对�它类似于拉“拉链”的过程。
2∙1∙2　弱聚酸-强聚碱或强聚酸-弱聚碱体系　弱聚电解质的离解程度直接影响到复合反应的进行
及产物的组成和结构。同时这种复合还极易受浓度、溶剂的影响。如聚甲基丙烯酸（PMAA）/聚（4-
乙烯苄基三甲基氯化胺）（PVBTACl）复合体系［21］�在较稀的水溶液中可得到复合物沉淀�当浓度较
高时没有沉淀产生而是逐渐形成胶体。在更稀的水溶液中�在组成比为 ［PMAA］/［PVBTACl ］＝2/1
时�出现一个粘度的最大值�表明在该组成产生最大程度的复合。这是因为 PMAA是弱酸�只能部
分离解�所以需要更多的 PMMA才能和 PVBTACl形成最大复合。而当其中部分羧酸基为氢氧化钠
中和后�其离子化程度增大�最大复合点往左移�即趋向于等当量复合（如图3示）。此外�该体系在
甲醇中也能产生复合�但最大复合点出现在［PMAA］/［PVBTACl ］＝5/1处（如图4示）�而且产生胶体
的浓度比在水溶液中的高�这是因为在有机介质甲醇中�只有更少部分的 PMAA离解所致。
2∙1∙3　弱聚酸-弱聚碱复合体系　弱聚电解质的离解程度取决于溶液的 pH值�因此其复合物的形
成及其组成也主要取决于溶液的 pH值�当 pH值太高（或太低）时�弱聚碱（或弱聚酸）的离解度太
低�则不能产生复合；只有在中性的 pH值范围�两种弱聚电解质都能部分离解时�才能产生复合。
2∙2　氢键作用

这种作用主要表现在一些含质子给体的聚合物和含质子受体的聚合物之间的复合中。以氢键
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图3　PMAA的离子化对 PMAA/PVBMA
复合体系的影响 ［21］

图4　PMAA/PVBMA复合体系在不同溶剂中的复合比较［21］

a—甲醇；b—水溶液

作用稳定的复合体系被大量的研究。其中聚羧酸是被研究得最多的质子给体聚合物�它和聚氧化
乙烯（PEO）、聚乙烯吡咯烷酮（PVPO）、聚乙烯吡啶（PVP）、聚乙二醇（PEG）、聚二甲氧基乙烯、聚丙烯
酰胺等都能通过氢键作用产生复合。PVPO 作为一种质子受体聚合物�具有很强的形成氢键的潜
力�能和多种聚酸形成复合物。这种通过氢键作用在大分子间产生的复合�主要受浓度、溶剂、pH
值、聚合物性质、温度、及憎水作用的影响。

在稀溶液中�通过氢键作用产生的高分子复合一般会导致溶液粘度减小［8�15～17］。目前认为�这
种粘度减小是由于此时协同效应的影响很大�它促使两条复合链的互补基团逐个结合配对（如图
5a）�使复合物总的流体力学体积小于自由链的总流体力学体积。但当浓度较大时（分子量足够大
时）�粘度则会随浓度增加迅速增大。这是由于分子浓度足够高后�复合不再局限于一个分子对应
　　　

图5　以氢键作用稳定的大分子复合物的结构 ［16］

a—紧密复合；b—松散网络结构
　

一个分子�而是发生多链复合�形成
高度支化的、或类似物理交联的网络
结构（如图5b）�使复合溶液的粘度迅
速增大。由于某些质子给体（如羧酸
基）的离解程度受 pH值的影响�所以
存在一个临界的 pH值�只有在小于
该值�并有足够多的未离解酸基时�
才能形成稳定的复合物。另一方面�
荧光测量表明�当 pH值太小时�分子
链扩张的线团构象逐渐坍塌�形成紧
密的结构�也不利于分子间的复合。
只有聚合物间的相互作用大于溶剂和聚合物间的相互作用时�聚合物间才能产生复合。此外�在水
溶液中�聚合物上的碳氢链的憎水作用�作为一种辅助作用�能有效的促进复合。
2∙3　范德华力作用

最早发现的以范德华力作用稳定的复合体系是不同立构的 PMMA 之间产生的立体复合（ste-
reocomplex）。从1961年Watanabe等报道等规（ it-）PMMA 和间规（ st-）PMMA 在 DMF 中能形成立体
复合物以来�人们用不同的技术对该体系作了大量的研究［22～24］�一般认为这种复合源于这两种
PMMA构像的互补。同时也发现了另一些立体复合体系［25］。结果表明�立体复合的产生强烈的依
赖于所用的溶剂。如对 it-PMMA/st-PMMA 的立体复合�溶剂可分为三类：a．强烈复合的溶剂�如
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DMF、DMSO、THF、丙酮、四氯甲烷等；b．弱复合的溶剂�如甲苯、苯、二氧六环；c．不复合体系�如氯
仿、二氯甲烷。如图6示�在氯仿中�溶液的比浓粘度和理论值几乎没有偏离�说明没有产生复合。
在苯中�比浓粘度略比理论值大些�是由于形成了一些几乎看不到的膨胀的凝胶微粒�也认为是没
　　　

图6　溶剂对 syn-PMMA/iso-PMMA复合体系的影响
a—氯仿；b—苯；c—DMF；d—丙酮

　

有复合产生。而在 DMF 和丙酮中�比浓粘度
明显 偏 离 理 论 值�且 都 在 （ it-PMMA ）/
（st-PMMA）＝1/2处出现最小值�表明形成了
结构更紧密的复合物。一般在 a类溶剂中�强
烈的立体复合的产生往往使溶液变混浊或出

现不溶微粒。一些研究表明［22�23］�st-PMMA
（或 st-PMAA）实际上是通过它的α甲基和 it-
PMMA 的醚氧基作用而实现立体复合的。
Vorenkamp 等［24］的研究表明�it-PMMA/st-PM-
MA＝1/2是立体复合物的唯一组成�且复合物
的结构不同于其组分的结构。而 Tadokoro
等［26］认为复合物应为类似 it-PMMA的双螺旋
结构。目前对此尚无定论。
2∙4　电荷转移作用

这种作用主要表现在电子给体和电子受

体间的复合中。通过电荷转移形成复合物
（CT 复合物）主要存在于小分子之间或小分子
和大分子之间�Sulzberg等最早合成和研究了大分子间产生的 CT 复合物［27］。以聚（苯基亚氨基二
羟乙基-间苯二酸盐）为电子给体�聚（1�6-己二醇-5-亚硝基邻苯二甲酸盐）为电子受体�两者混合溶
液的比浓粘度小于其重均值�这是由于 CT 复合物的形成使聚合物链段收缩所致。Tszuke 等［28］研
究了带咔唑基侧基的聚醚和带芴酮基侧基的聚氨酯在二氧杂环己烷中形成的 CT 复合物�结果表
明�聚合物对的结构的匹配能有力的促使紧密的复合物的形成。
2∙5　特殊离子相互作用

这种作用主要表现在一些离聚物共混体系中�通过离聚物的离子基和某些聚合物上的杂原子
形成特殊离子作用（如过渡金属离子的配位作用�离子-偶极作用等）�从而产生高分子间的复合。
含磺酸锌盐的聚（乙烯-丙烯三聚物）（EPDM）和含乙烯吡啶的聚苯乙烯（PSVP）共混体系在己烷中就
表现出很高的粘度［29］�远大于两者的重均值。一般认为这是锌离子和吡啶基形成的配位作用使两
聚合物产生了复合。含磺酸锌盐的聚苯醚和带氨基的聚苯醚在氯仿中也通过锌离子和氨基的配位
作用产生复合［30］。又如磺化的聚苯乙烯离聚体和聚（苯乙烯-乙烯吡啶）在 DMF 中表现出较高的比
浓粘度［31］�主要是由于前者的磺酸盐和后者的吡啶基的相互作用所致。对于这类体系溶剂的影响
非常大�一般溶剂极性增强�有利于更好的溶剂化离聚物�破坏离聚物的自聚集�从而可促进聚合物
间的复合。但如果溶剂和离聚物的功能基之间有较强作用�则可能完全屏蔽聚合物间的复合。

总之�过去的几十年人们对异种高分子在溶液中的复合作了大量的研究�对稳定复合体系的次
价力的本质、各种反应条件对复合的影响等等的研究�都取得了极有价值的结果。使我们对复合过
程、复合物的结构有了一个定性的了解。但大多研究都主要是采用实验表征的方法�即用溶液粘度
的变化、pH值的变化、浊度、光散射等来表征复合的存在�同时再用各种光谱测量（荧光、红外、核磁
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共振等）的方法对复合物的产生及其结构加以证实。而较少用理论方法定量的对复合进行研究�对
于两种高分子间产生复合的具体形式和过程也还不是很清楚�有待进一步研究。
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Abstract：The research and development of polymer-polymer complex in solution was reviewed．On one
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Comparison of the Activity Coefficient Models for the Calculation
of Diffusion Coefficients of Polymer Solutions

ZHONG Chong-li�HE Jing-tao
（Dept．of Chem．Eng．�Beijing University of Chemical Technology�Beijing100029�China）

Abstract：Three representative activity coefficient models were compared for the calculation of the ther-
modynamic factor relating self-to mutua-l diffusion coefficients of polymer solutions using the experimental data
of40polymer solution systems．The calculated results show that the three models have similar accuracy�and the
AADs are around20％．This work shows a potential problem in the calculation of mutua-l diffusion coefficients
from self-diffusion coefficients�that is�the big uncertainty caused by the calculation of the thermodynamic factor
with an activity coefficient model．

Key words：Polymer solution；Diffusion coefficient；Activity coefficient

（上接第15页）
hand�the experimental methods to study polymer-polymer complex in solution were summarized；on the other
hand�the complex systems were classified according to the different driving forces：Coulomb attraction�Van der
Waals attraction�Hydrogen bond interaction�antigen-antibody interaction�ion interaction．And the influencing
factors of each kind of complex system were discussed．

Key words：Complex；Polymer；Solution
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