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!!摘要%本实验研究了不同浓度+,-.对疏水缔合聚合物#S;US复合体系的流变性能的影响’研究表明+不同
浓度的+,-.对聚#表体系的作用模型各异’其在低+,-.浓度时’当S;US浓度为"$#""OB#0时’体系出现增
黏’最大增黏率为$**‘$g’增黏幅度随着+,-.浓度增加而下降,而在高 +,-.浓度时’体系同样出现增黏’增
黏区间随着+,-.浓度的增加而增大.通过流变测试-荧光光谱实验’进一步验证了不同 +,-.浓度对聚#表相
互作用的影响’发现+,-.的加入增强了聚#表相互作用’促进了聚#表混合聚集体的形成,同时发现 +,-.的浓
度影响着S;US的溶解度.

!!关键词%疏水缔合聚合物,十二烷基苯磺酸钠,流变性,荧光,疏水微区

疏水缔合聚合物是一种亲水性高分子链上带有少量疏水基团的水溶性聚合物/#’!0’它在不同的浓度
范围’缔合形式不同’溶液浓度高于临界缔合浓度时’发生分子间缔合作用而形成物理交联网络/(0.由于
这种特殊性能’疏水缔合聚合物主要用于药物制剂-油漆-钻井泥浆-提高石油采收率/)’$0等方面.单一的
缔合聚合物在某些应用方面有不足之处’但通过与表面活性剂的复配能弥补部分不足或加强其某些优良
性能’因此研究聚#表复配体系成为了胶体表面化学的热点.由于聚#表二元复合体系用于三次采油非常
广泛’而地层水含有一定量的离子’这些离子对聚#表体系的粘度行为-界面行为等性能影响较大/*0’从而
直接影响三次采油效率’故研究电解质对聚#表体系的影响具有重要的实际意义.近年来’人们在研究离
子对聚#表二元复合体系影响时发现’离子的加入对不同类型的聚#表体系有着不同的影响,J9K617,
等/&0研究了离子强度对H4/I4#-DID二元体系流变性能的影响’发现离子强度增强导致蠕虫状的阳
离子表面活性剂胶束增多’胶束与 H4/I4的疏水基团%交联&形成一种相互缠结的网状溶液结构,徐桂
英等/%0研究了聚合物/b/和两性表面活性剂十四烷基甜菜碱!-#)UZ"之间的相互作用发现’复合体系含
有+,-.时’聚表缔合作用随+,-.浓度增大而增强’分析认为+,-.的加入破坏了-#)UZ分子的水化膜’

导致-#)UZ分子疏水性增强’从而使聚合物与表面活性剂的相互作用增强.邓全花等/’0研究高盐条件下
烷醇酰胺与疏水缔合聚丙烯酰胺的复配时发现’在盐浓度高达!g及温度在!"$&"f下’体系增粘效果
均十分显著’作者认为’烷醇酰胺增强了HI/I4分子间的疏水缔合作用’促进了聚合物分子间交联’从
而提高了 HI/I4的增粘作用和抗盐能力.

本文主要研究不同浓度的+,-.对疏水缔合聚合物#S;US复合体系的静态流变特征!剪切粘度"和
动态流变特征!储#耗能模量"的影响’分析了不同浓度+,-.及S;US加量变化对聚#表体系粘度-粘弹性
的影响.通过对比不同+,-.浓度区间的体系粘度变化规律’并结合荧光光谱实验’更好地解释缔合聚合
物与表面活性剂在+,-.存在时的相互作用规律.

#!实验部分

:?:!试剂与仪器
疏水缔合聚合物!室内合成样品"’十二烷基苯磺酸钠!S;US"’氯化钠’!成都科龙化学试剂公司"’均
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为分析纯’芘!I<>9?2>B,A7<?公司".

U>99̂:71.Q0b;bMLLL黏度计!美国U>99̂:71.Q公司",4-5("#高级流变仪!奥地利IA=9A@,,>公
司",R.K9>9O,\M)荧光分光光度仪!美国H25LUI".

:?8!溶液配制
用去离子水配制疏水缔合聚合物母液$"""OB#0’在)$f条件下溶解’溶解后静止!)E以保证溶液

中没有气泡’静止待用,配制阴离子表面活性剂S;US母液$"""OB#0,配制+,-.母液,再配制聚合物浓
度为#%""OB#0-不同S;US浓度一系列二元体系待测盐溶液.

:?>!溶液性能的测试
!#"表观粘度测定实验的测试条件+用;bMLLL黏度计测定溶液的表观黏度’剪切速率为&‘()?a#’测

试温度均为)$f.
!!"流变实验的测试条件+/EF?7<,4-5("#高级流变仪’-/&$M#锥板系统!角度’!u,直径’&$OO"’

带有5E19@.K?测试软件系统,稳态应力扫描范围"‘""#$#"/,,测试温度为)$f.粘弹性测试’固定振
荡应变为(g’在"‘""#$#"">,Q#?范围内进行动态频率扫描’得到储能模量!Bx"和耗能模量!B}".

!("荧光光谱实验+取一定量芘的乙醇溶液于烧杯中’待溶剂挥发后’加入待测溶液’搅拌均匀后静止

!)E’得到含有相同芘浓度!!h#"a*O9.#0"的待测溶液,荧光激发波波长为(($AO’激发狭缝宽度为

#AO’发射狭缝宽度为#AO’发射波长范围($"$$$"AO.

!!结果分析

8?:!&P<G浓度对缔合聚合物表观粘度的影响
如图#所示’+,-.浓度为"$#""""OB#0’缔合聚合物的表观粘度随着 +,-.浓度的增加而快速下

降’当+,-.浓度大于#""""OB#0时’聚合物的粘度下降平缓.分析认为+,-.浓度的增加使得疏水缔合
聚合物链上的双电层和水化层变薄’减弱了大分子链上带同种电荷基团的排斥作用’使得分子链发生卷
曲,同时+,-.浓度的增加’溶剂极性增强’进一步促进了分子内缔合’分子链更为卷曲’所以总的效果使
疏水缔合聚合物的流体力学体积减小’缔合聚合物的表观粘度下降.

图#!+,-.浓度对缔合聚合物表观粘度的影响

R7BK>1#!I@@,>1A=67?<9?7=F,?,:KA<=79A9:+,-.<9A<1A=>,=79A9:,??9<7,=7AB@9.FO1>?9.K=79A?

8?8!=F*=浓度对缔合聚合物表观粘度的影响
如图!所示’当S;US浓度为"$#"""OB#0时’随着S;US浓度的增加’缔合聚合物的粘度呈快速下

降趋势,当S;US浓度为#"""$!"""OB#0’其粘度有一定的增加’但增黏趋势不大,当S;US浓度大于

!"""OB#0时’缔合聚合物的粘度又开始下降.分析认为’由于此缔合聚合物所选取的浓度为临界缔合
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浓度以上的浓度点’在前期未加入S;US时’聚合物具有较高的粘度’由于溶液中主要以缔合聚合物分子
间缔合为主’形成空间网络结构,而后开始加入S;US先起到了盐效应!与+,-.作用相似"作用’使缔合
聚合物的粘度下降,在后期随着S;US浓度增加’S;US与缔合聚合物形成混合胶束聚集体’空间网络结
构加强’使得粘度有一定的上升,但S;US浓度继续的增加’缔合聚合物的分子内缔合进一步加强’使形
成的分子间的空间网络结构逐渐瓦解’导致缔合聚合物粘度下降.

图!!S;US浓度对缔合聚合物表观粘度的影响

R7BK>1!!I@@,>1A=67?<9?7=F,?,:KA<=79A9:S;US<9A<1A=>,=79A9:,??9<7,=7AB@9.FO1>?9.K=79A?

8?>!&P<G浓度对缔合聚合物’表面活性剂二元体系粘度的影响
配制含不同+,-.浓度的聚#表二元复合溶液’测其表观粘度随表面活性剂浓度变化曲线’如图(所

示.从图中可以看出’+,-.的加入使聚#表体系的相互作用增加’其粘度行为与未加盐相差甚远,发现其
增黏区间-增黏速率与增黏幅度随+,-.浓度不同而各异’呈现不同的作用模型’以+,-.浓度对聚#表粘
度行为的影响规律分为以下三类+第’类++,-.浓度为("""$%"""OB#0,第(类++,-.浓度为#""""$
!""""OB#0,第,类++,-.浓度为(""""$%""""OB#0.每一类的+,-.对聚#表体系粘度行为的影响规
律相似.其各自的局部放大图’如图(所示.

图(!+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘度的影响

R7BK>1(!I@@,>1A=67?<9?7=F9:,??9<7,=7AB@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?,?,:KA<=79A9:S;US

<9A<1A=>,=79A,=Q7::1>1A=<9A<1A=>,=79A?9:+,-._

!_(_#!第’类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘度的影响!如图)所示’在第’类作用
模型中’其变化趋势为+随着+,-.浓度的增加’体系粘度最大值往S;US浓度小的方向移动’可能是因为
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+,-.影响了S;US的-4-值,其最大增黏率由+,-.浓度为("""OB#0时的(*"‘*g增加到+,-.浓度
为%"""OB#0时的$**‘$g,体系的增黏区间变窄’粘度增加速率增大,当表活剂浓度大于#""OB#0以
后’粘度变化趋势不明显,在此+,-.浓度区间’+,-.浓度的增加增强了聚#表的相互作用.

图)!第’类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘度的影响

R7BK>1)!I@@,>1A=67?<9?7=F9:,??9<7,=7AB@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?,?,:KA<=79A9:S;US<9A<1A=>,=79A,=

Q7::1>1A=<9A<1A=>,=79A?9:+,-._+,-.<9A<1A=>,=79A7?("""-$"""-%"""OB#0

!_(_!!第(类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘度的影响!如图$所示’在第(类作用
模型中’其变化趋势为+随着 +,-.浓度的增加’增黏幅度逐渐下降’由 +,-.浓度为#""""OB#0时的

(#"‘"g减小到 +,-.浓度为!""""OB#0时的#((‘&g,与第’类作用模型相比’体系粘度最大值往

S;US更小浓度的方向移动’体系的增黏区间逐渐变宽,最后粘度的平稳值随+,-.浓度增大而增大’且
粘度开始趋于平稳值时’所需S;US浓度更小,在此+,-.区间’S;US浓度"$#""OB#0时’+,-.浓度的
增加逐渐削弱了聚#表的相互作用’而在高S;US浓度区间时’聚#表相互作用随 +,-.浓度的增加而
增强.

图$!第(类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘度的影响

R7BK>1$!I@@,>1A=67?<9?7=F9:,??9<7,=7AB@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?,?,:KA<=79A9:S;US<9A<1A=>,=79A,=

Q7::1>1A=<9A<1A=>,=79A?9:+,-._+,-.<9A<1A=>,=79A7?#""""-#$"""-!""""OB#0

!_(_(!第,类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘度的影响!如图*所示’在第,类作用
模型中’其变化趋势为+随着+,-.浓度的增加’开始的增黏趋势相似,最大增黏幅度略有下降,S;US浓
度为!"OB#0时’体系粘度达到最大值,同时增黏区间逐渐变宽,当表活剂浓度大于#$"OB#0时’粘度变
化不明显.
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图*!第,类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘度的影响

R7BK>1*!I@@,>1A=67?<9?7=F9:,??9<7,=7AB@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?,?,:KA<=79A9:S;US<9A<1A=>,=79A,=

Q7::1>1A=<9A<1A=>,=79A?9:+,-._+,-.<9A<1A=>,=79A7?(""""-$""""-%""""OB#0

82@!&P<G浓度对缔合聚合物’表面活性剂二元体系流变性的影响
在上述三种不同类型的作用模型中’各选取一组+,-.浓度的聚#表二元体系进行后续的流变与荧光

试验’选择各模型中的+,-.浓度为$"""OB#0-#$"""OB#0-$""""OB#0,在以上三个+,-.浓度的聚#表
体系中选取其增黏区间中上升段-最高点-下降段与其后的粘度平稳段选点做流变实验以及荧光实验.

!_)_#!零剪切粘度的测定!零剪切粘度&"与疏水缔合聚合物分子结构及与表面活性剂分子间相互作用
密切相关’两者的微小变化都会使&"发生明显改变

/#"0’通过&"研究疏水缔合聚合物的缔合效应具有较强
的参考指导意义.如图&所示’在不同+,-.浓度下’S;US对聚#表二元复合体系的零剪切粘度变化曲
线中发现’体系的零剪切粘度随着S;US的变化趋势与表观粘度相似,当 +,-.浓度为$"""OB#0-

#$"""OB#0时’体系的主要增黏区间为S;US浓度的"$#""OB#0内,而 +,-.浓度为$""""OB#0时’

S;US浓度在高浓度时’其&"也大于起始值’说明其在高S;US浓度时’体系也有一定的增黏作用.

图&!+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系零剪切粘度的影响

R7BK>1&!G1>9M?E1,>67?<9?7=F9:,??9<7,=7AB@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?,?,:KA<=79A9:S;US<9A<1A=>,=79A,=

Q7::1>1A=<9A<1A=>,=79A?9:+,-._+,-.<9A<1A=>,=79A7?$"""-#$"""-$""""OB#0

!_)_!!粘弹性测试!图%为+,-.浓度对缔合聚合物粘弹性的影响’从图中可以看出’缔合聚合物的储#
耗能模量随+,-.浓度的增加而减小’且在各+,-.浓度体系中’体系的耗能模量大于储能模量’故体系
的粘性是大于其弹性的’说明+,-.的加入使溶液空间网络结构在不断的瓦解’是导致溶液粘度下降的主
要原因.
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图%!不同+,-.浓度对缔合聚合物粘弹性的影响

R7BK>1%!Bx,AQB},?,:KA<=79A9::>1]K1A<F:9>+,-.<9A<1A=>,=79A?9:,??9<7,=7AB@9.FO1>?9.K=79A?

图’为第’类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘弹性的影响’从图中可以看出’在

S;US浓度为"$)"OB#0时’体系的储#耗能模量随S;US浓度的增加而增加’在S;US浓度为)"OB#0
时达到最大,超过此S;US浓度的体系’溶液的储#耗能模量便开始下降’说明在此S;US浓度范围内’体
系的弹性在不断的增强’溶液体系开始形成空间网络结构,当S;US浓度大于$""OB#0时’体系的储#耗
能模量小于未加入表面活性剂时的体系’说明超过此S;US浓度’体系中分子间的空间网络结构开始瓦
解’而分子内的缔合在增加’这与粘度行为相符合.

图’!第’类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘弹性的影响

R7BK>1’!Bx,AQB},?,:KA<=79A9::>1]K1A<F:9>S;US<9A<1A=>,=79A?9:,??9<7,=7AB

@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?’+,-.<9A<1A=>,=79A7?$"""OB#0

图#"为第(类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘弹性的影响’从图中可以看出’在

S;US浓度为"$)"OB#0时’体系的储#耗能模量随S;US浓度的增加而增加’在S;US浓度为!"OB#0
时达到最大’超过此S;US浓度储#耗能模量下降,当S;US浓度大于$"OB#0时’体系的储#耗能模量小
于未加入表面活性剂时的体系’与第’类相比’第(类体系中’表面活性剂的加量对该体系的粘弹性影响
更为敏感’说明微量的S;US就会使体系的流变性发生改变.

图##为第,类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘弹性的影响’从图中可以看出在低
频区此体系耗能模量大于储能模量’体系主要以粘性为主,但在高频区时’S;US浓度区间在#"$
%""OB#0时’体系的储能模量大于耗能模量’且大于未加入S;US时的体系’各S;US浓度下的体系的
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图#"!第(类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘弹性的影响

R7BK>1#"!Bx,AQB},?,:KA<=79A9::>1]K1A<F:9>S;US<9A<1A=>,=79A?9:,??9<7,=7AB

@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?’+,-.<9A<1A=>,=79A7?#$"""OB#0

储#耗能模量相差不大.说明在如此高的+,-.浓度下’虽然S;US浓度在增加’但对聚#表二元体系流变
性影响不大’推测在此+,-.浓度下与缔合聚合物相互作用的S;US的量为定值.

图##!第,类+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系粘弹性的影响

R7BK>1##!Bx,AQB},?,:KA<=79A9::>1]K1A<F:9>S;US<9A<1A=>,=79A?9:,??9<7,=7AB

@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?’+,-.<9A<1A=>,=79A7?$""""OB#0

82;!&P<G浓度对缔合聚合物’表面活性剂二元体系&>’&: 值(&A’&U值的影响
芘是疏水的’能增溶到疏水微区中’在不同的疏水缔合聚合物或聚#表体系中’由于其疏水单体含量

以及分子链结构等的不同’形成的疏水微区非极性强弱不同’芘在溶液中所受到的作用力也不相同’因此
芘在溶液中增溶的量也不相同’进而对其荧光测试结果也有重要的影响/##$#$0.而另一方面’在无猝灭过
程的荧光实验中’可以提供分子缔合和聚集体形成的信息,9(!(%)AO"与9#!(&(AO"的比值和91!)&$AO"

与9O!单体发射最大峰"的比值分别与芘探针的微环境极性和疏水微区数目相关/#*0.

在以上+,-.浓度的聚#表体系进行荧光光谱实验’得到9(#9# 值-91#9O值随S;US浓度变化曲线’分
别如图#!-#(所示.从图#!中可知’在不同 +,-.浓度的聚#表体系中9(#9# 值开始趋于平稳值时的

S;US浓度随+,-.浓度增大而减小’说明+,-.浓度越大’越容易促进聚#表相互作用,当 +,-.浓度为

$"""OB#0-#$"""OB#0时体系的9(#9# 值随着盐浓度的增加而增加’说明在此浓度范围内’盐的加入促
进了溶液的疏水微区的形成’盐浓度越高’疏水微区的增加速率越快’而+,-.浓度为$"""OB#0时主要
增加的疏水微区是由表面活性剂与缔合聚合物混合而形成的’+,-.浓度为#$"""OB#0时主要是各组分
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单独形成的,当+,-.为$""""OB#0-S;US浓度为&"OB#0时’体系的9(#9# 值达到最大’其值小于前两
个盐浓度的9(#9# 值’说明在如此高+,-.浓度下’溶液体系中的疏水微区非极性在减弱’形成的空间网
络结构在解体,同时此 +,-.浓度影响了S;US的溶解度’+,-.浓度超过一定值’随着盐浓度的增加’

S;US的溶解度会逐渐减小’因此溶液中与缔合聚合物相互作用的表面活性剂的量也在减小’即在高表
面活性剂浓度时’与聚合物相互作用的表面活性剂的量为定值’所以体系的粘度-9(#9# 值-91#9O值都是
一定的.从图#(可知’+,-.的浓度越高’越能促进疏水微区的形成’进而形成更多的聚集体,同时发现
随着+,-.浓度增加’其91#9O值的下降速率越快’91#9O值达到稳定值时所需的S;US浓度越小’其形成
疏水微区的速率越快’达到91#9O值最大值所需的S;US浓度越小’说明在高+,-.浓度时’疏水缔合聚合
物已经形成了一定量的疏水微区’当加入一定量的表面活性剂’其与表面活性剂又进一步的形成新的疏
水微区.

图#!!+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系9(#9# 的影响

R7BK>1#!!9(#9#9:,??9<7,=7AB@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?,?,:KA<=79A9:S;US<9A<1A=>,=79A,=

Q7::1>1A=<9A<1A=>,=79A?9:+,-._+,-.<9A<1A=>,=79A7?$"""-#$"""-$""""OB#0

图#(!+,-.浓度对缔合聚合物#表面活性剂二元体系91#9O的影响

R7BK>1#(!91#9O9:,??9<7,=7AB@9.FO1>#?K>:,<=,A=?9.K=79A?,?,:KA<=79A9:S;US<9A<1A=>,=79A,=

Q7::1>1A=<9A<1A=>,=79A?9:+,-._+,-.<9A<1A=>,=79A7?$"""-#$"""-$""""OB#0

(!结论

+,-.对聚#表体系及其单组分的粘度的影响’缔合聚合物粘度随+,-.浓度的增加而减小’在高盐浓
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度下’聚合物的粘度下降缓慢’说明在+,-.浓度大于(""""OB#0时’+,-.对此浓度下的缔合聚合物的
影响达到基本饱和,不同浓度+,-.对聚#表二元体系的影响’随+,-.浓度的不同存在不同的作用模型’
故根据+,-.对聚#表二元体系粘度行为的影响’分为了三种不同的作用模型.

根据粘度行为分为三种不同的作用模型’结合流变实验与荧光光谱实验’对各作用模型进行分析+第

’类浓度+,-.对聚#表二元体系的影响’在此浓度范围内+,-.加强了聚#表相互作用’随着+,-.浓度
的增加聚#表的相互作用增强’体系的粘弹性也增加’+,-.促进了溶液体系的疏水微区的形成’盐浓度越
高’越容易形成,第(类浓度+,-.对聚#表二元体系的影响’+,-.浓度对聚#表体系的也是促进作用’但
由于+,-.的加入使体系溶液的极性进一步的增强’缔合聚合物与表面活性剂相互作用减弱’而各自身的
相互作用增加’使开始形成的聚#表空间网络瓦解’而逐渐促进缔合聚合物分子内的缔合与表面活性剂形
成胶束.第,类浓度+,-.对聚#表二元体系的影响’由于+,-.浓度对缔合聚合物的影响达到了饱和’
使其粘度未明显下降’同时由于 +,-.浓度影响S;US的溶解度’在高 +,-.浓度下’S;US的溶解度随

+,-.浓度的增加而下降’当在此聚#表二元体系中高表面活性剂浓度下’溶液中的S;US与缔合聚合物
相互作用的量是一定的’所以在高S;US浓度时’其粘度相差不大.
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