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摘%要%采用毛细管法和荧光探针法研究了疏水缔合聚合物在不同甲酰胺浓度和盐浓度的溶剂中的特性黏数

和疏水缔合作用强度4找到可以消除缔合作用和聚电解质效应的溶剂条件!用静态光散射法测定疏水缔合聚合

物的重均分子量4结果表明!26’=能够有效的屏蔽聚电解质效应!但是不能消除缔合作用!而且由于 26’=增加

了溶液的极性!会进一步促进疏水缔合作用!疏水缔合聚合物以聚集体形态存在溶液中!因此!在 26’=溶剂中测

得的疏水缔合聚合物的重均分子量不是真实分子量(而甲酰胺可以完全破坏疏水缔合作用!使聚合物分子以单

分子态分散在溶液中!进而测得疏水缔合聚合物的真实分子量4当溶剂中的 26’=浓度为 #h" ;3=G+%甲酰胺体积

分数为 H#k时!可准确测定疏水缔合聚合物的重均分子量4当缔合作用消除后再改变甲酰胺浓度!测得的重均

分子量不再变化(聚电解质效应消除后!盐离子浓度的变化不会再改变测得的重均分子量结果4

关键词%特性黏数! 疏水缔合作用! 聚电解质效应! 荧光探针! 重均分子量

%%疏水缔合聚合物 # ?REN3X?3V<>6==R6MM3><6LDE
@6LDN9M3=AV=DX3=R;DNM!U&e1)$指在传统的水溶
性聚合物的主链上引入极少量疏水基团的一类新
型水溶性聚合物 )!!"*4在溶液中!由于疏水基团的
相互作用!疏水缔合聚合物分子链内和链间存在
着缔合作用4当聚合物溶液浓度达到临界缔合浓
度#’&’$时!溶液中主要以分子间缔合为主!形
成了动态物理交联网络!溶液黏度大幅度提高4疏
水缔合聚合物特殊的性质!使其在油田上广泛应
用4

分子量是研究 U&e1)性质的一个重要参
数!对于研究 U&e1)的分子结构及其流变性有
重要的意义!然而!分子内G分子间缔合作用使得
准确测量 U&e1)的分子量成为该领域的一个难
题4特性黏数法和静态光散射法是测量聚合物分
子量常用的两种方法!尽管测定原理不同!但是首
先都应消除缔合作用4特性黏数法采用的是国标
方法#OY!"##Hh!9:I$!但是国标方法中的溶剂条
件#! ;3=G+的 26’=溶液$只适用于没有分子间G
分子内缔合作用的聚丙烯酰胺4静态光散射是测
定聚合物重均分子量的一种简单有效的方法!光
散射的强度依赖于溶液中分子的大小!因此要想
测得准确的 U&e1)重均分子量!首先要使聚合

物以单分子态分散在溶液中!其次如果聚合物在
水溶液中电离出电荷!需要在溶液中加入一定量
的无机盐离子抑制分子链的伸展!屏蔽其聚电解
质效应 )8*4疏水缔合作用的强弱与溶剂环境的极
性密切相关!改变溶剂的极性将会显著影响疏水
缔合作用!从而改变缔合聚合物溶液的流变
性 )$ \J*4有文献报道甲酰胺 )F!:*是一种很好的溶
剂!可以消除缔合作用!用于测定疏水缔合聚合物
的真实分子量4随着甲酰胺浓度的增加!溶剂极性
减小!聚合物线团尺寸减小!因此疏水基团的缔合
趋势越来越弱 )I*4

特性黏数反映的是单个分子对溶液黏度的贡
献!当 U&e1)溶液中存在缔合作用时!形成了分
子聚集体!所测得的特性黏数并不是单分子的特
性黏数4在不同溶剂中!U&e1)缔合程度不同!聚
集体尺寸也不同!因此可以通过比较 U&e1)在
不同溶剂中的特性黏数来判断分子内G分子间缔
合行为的变化4芘荧光探针法通常用来研究聚合
物的缔合行为和测定形成聚集体的临界缔合浓度
#’&’$4芘溶液的第一发射峰#8F8 7;$与第三发
射峰#8:$ 7;$强度比#H! GH8 $随所处环境极性变
化而改变!其值越大!表明芘探针所处环境的极性
越大!因此芘荧光探针可以用来判断疏水缔合强
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度 )!#!!!*4本文采用甲酰胺和水的混合溶剂来消除
缔合作用!并加入少量的 26’=屏蔽聚电解质效
应!通过特性黏数法和芘荧光探针法来判断聚合
物在不同溶剂中的缔合行为!找到合适的甲酰胺
体积浓度和 26’=浓度!在不存在缔合作用和聚电
解质效应的溶剂条件下!用激光光散射仪测定
U&e1)的重均分子量4

!"实验部分
!P!"实验仪器与试剂

乌氏黏度计 ##hHH ;;$!浙江台州市椒江玻
璃仪器厂(荧光分光光度计!o&/0&2(多角度激
光光散射仪!美国布鲁克海文仪器公司(电子天
平!沈阳龙腾电子有限公司(丙烯酰胺 #&-$!工
业 品( 十 六 烷 基 二 甲 基 烯 丙 基 氯 化 铵
#’!JK-&&’$!实验室自制(甲酰胺!分析纯!成都
市科龙化工试剂厂(氯化钠!分析纯!成都市科龙
化工试剂厂(氢氧化钠!分析纯!成都市科龙化工
试剂厂(芘!分析纯!成都市科龙化工试剂厂(无水
乙醇!分析纯!成都市科龙化工试剂厂(U&e1)样
品!实验室自制!水解度为 "Hk!疏水单体含量为
#h!Hk4
!P#"疏水缔合聚合物的合成

在绝热保温装置中加入所需溶液!其中单体
总浓度为 "Hk!疏水单体含量为 #h!Hk!升温至
"# j!通氮除氧 8# ;<74加入 #h!k的复合引发
剂!绝热聚合 J ?4将聚合物胶体取出!并将其剪
碎!加入氢氧化钠在 I# j下水解 ! ?!控制水解度
为 "Hk4得到固含量为 I#k!水解度为 "Hk!疏
水单体含量为 #h!Hk的疏水缔合聚合物 )!"*4将聚
合产物用乙醇沉淀并反复洗涤!纯化后的聚合物
样品在 $H j真空下干燥至恒重4分子结构式如图
! 所示4

P<Q4!%1LNA>LAND3TU&e1)

!P*"特性黏数的测定
首先把 U&e1)配制成 8### ;QG+的母液!

静止 !" ? 后!配制成不同体积浓度的甲酰胺%聚

合物浓度为 !### ;QG+%含有 26’=的目标聚合物
溶液!在 8# j下!参照OY!"##Hh!9:I采用直径为
#hHH ;;的乌氏黏度计测定不同溶剂条件下
U&e1)的特性黏数#五点法$4
!P3"稳态荧光测试

首先用无水乙醇将芘配成浓度为 ! i!# _8

;3=G+的溶液!用微量进样器取一定量的芘的乙
醇溶液于 !## ;+烧杯中!挥发至剩一滴!加入一
定量的水%甲酰胺和聚合物溶液!得到一系列芘含
量为 " i!# _J ;3=G+%聚合物浓度为 !### ;QG+%不
同甲酰胺浓度的 U&e1)溶液4将 U&e1)溶液搅
拌 $ ?!静止 "$ ? 后进行测试!得到芘在第一发射
峰#8F8 7;$和第三发射峰 #8:$ 7;$强度比值
#H!4H8$4测试条件"荧光光谱激发波长 88H 7;!激
发狭缝宽度为 Hh# 7;! 发射狭缝宽度为 Hh# 7;!
波长扫描范围为 8H# \HH# 7;!温度 "H j4
!P4"重均分子量的测定

将聚合物试样配制成浓度为 !### ;QG+的溶
液!静置 !" ?4将 !### ;QG+的聚合物溶液用溶剂
稀释浓度为 !## ;QG+!用 #h$H $;针头过滤器过
滤除尘4测试条件"激发波长为 H8" 7;!以甲苯为
参比液体测定不同散射角对应的散射光强度#从
8#f\!"#f!每间隔 !#f测定一个散射光强度$!保
持测量浓度在 8# \!## ;QG+)!8* !用激光光散射仪
在 "H j进行测量4由 [<;;图得到聚合物的重均
分子量 )@和第二维利系数 !"4

#"结果与讨论
#P!"不同甲酰胺浓度对特性黏数的影响

在 8# j下!26’=浓度为 #h! ;3=G+时!测定
不同 浓 度 甲 酰 胺 溶 剂 条 件 下 的 !### ;QG+
U&e1)溶液的特性黏数!根据国标 OY!"##Hh!9
:I#即中华人民共和国聚丙烯酰胺特性黏数测定
方法国家标准$方法处理实验数据和绘制数据
图4下面给出三组测定特性黏数的原始数据图
#!### ;QG+的 U&e1)在 8#k%H#k和 J#k甲酰
胺溶剂中的原始数据图如下图 "!图 8 和图 $ 所
示$4从外推特性黏数的原始数据图可以看出!
&MX GGN9GN的线性关系很好!符合 UAQQ<7M方程4

比较不同浓度甲酰胺对缔合作用的影响!实
验结果如图 H 所示4

实验结果表明随着甲酰胺体积分数的增加!
溶液特性黏数先是呈降低趋势的!然后再趋于稳
定!当甲酰胺体积浓度为 $#k时!特性黏数达到

!H!
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P<Q4"%/D=6L<37M?<X 3T&MX GGN9GN67E =7 &NGGN9GN<7 !###

;QG+U&e1)M3=AL<37 >37L6<7<7Q8#k T3N;6;<ED67E #h!

;3=G+26’=

P<Q48%/D=6L<37M?<X 3T&MX GGN9GN67E =7 &NGGN9GN<7 !###

;QG+U&e1)M3=AL<37 >37L6<7DE H#k T3N;6;<ED67E #h!

;3=G+26’=

P<Q4$%/D=6L<37M?<X 3T&MX GGN9GN67E =7 &NGGN9GN<7 !###

;QG+U&e1)M3=AL<37 >37L6<7<7QJ#k T3N;6;<ED67E #h!

;3=G+26’=

稳定!再继续增加甲酰胺浓度!溶液特性黏数不会
变化4说明在甲酰胺体积浓度为 $#k时!U&e1)

的缔合作用已经被破坏4

P<Q4H%07LN<7M<>W<M>3M<LR6M6TA7>L<37 3TL?D>37>D7LN6L<37

3TT3N;6;<ED

#P#"4^_甲酰胺溶剂条件下 =6>.浓度对特性
黏数的影响

在 8# j下!甲酰胺浓度为 H#k时!测定不同
26’=浓度下的 !### ;QG+的 U&e1)溶液的特性
黏数!比较不同 26’=浓度对聚电解质效应的影
响!实验结果如图 J 所示4

P<Q4J%07LN<7M<>W<M>3M<LR6M6TA7>L<37 3TL?D>37>D7LN6L<37

3T26’=

实验结果表明随着 26’=浓度的增加!聚合物
溶液的特性黏数降低!当 26’=的浓度为 #h" ;3=G
+时!特性黏数达到稳定!26’=浓度继续增加!特
性黏数保持不变!说明当聚合物溶液不存在缔合
作用时!少量的盐就可以使伸展的分子链完全收
缩!消除聚电解质效应4
#P*"稳态荧光测试结果

比较在不同浓度甲酰胺%#h$ ;3=G+26’=%
!### ;QG+的 U&e1)溶液中芘的 H!4H8 的值!判
断聚合物的缔合作用强度!实验结果如表 ! 所示4
比较在不加 U&e1)的参比溶液中的芘的 H!4H8
值!判断溶剂极性的大小!实验结果如表 " 所示4

"H!
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%%%% 567.&!"o6=ADM3TH! 4H8 3T!### ;QG+U&e1)M3=AL<37 @<L? " i!#
_J ;3=G+XRND7D

13=WD7L
P3N;6;<ED#"#k$

26’=##h$ ;3=G+$

P3N;6;<ED#$#k$

26’=##h$ ;3=G+$

P3N;6;<ED#H#k$

26’=##h$ ;3=G+$

P3N;6;<ED#J#k$

26’=##h$ ;3=G+$
26’=#! ;3=G+$

H! 4H8 !h8JJ !h8I: !h8IH !h8II !h8$H

567.&#"o6=ADM3TH! 4H8 <7 E<TTDND7LM3=AL<37 @<L? " i!#
_J ;3=G+XRND7D

13=WD7L
P3N;6;<ED#"#k$

26’=##h$ ;3=G+$

P3N;6;<ED#$#k$

26’=##h$ ;3=G+$

P3N;6;<ED#H#k$

26’=##h$ ;3=G+$

P3N;6;<ED#J#k$

26’=##h$ ;3=G+$
26’=#! ;3=G+$

H! 4H8 !h8IF !h$## !h8IJ !h8IJ !h$J!

%%表 ! 表明!芘在 $#k甲酰胺的聚合物溶液中
的 H!4H8 值大于在 "#k甲酰胺的聚合物溶液中的
值!说明芘所处环境的微极性随着甲酰胺浓度的
增加而变大(并且随着甲酰胺浓度的继续增加!
H!4H8 的值不再改变!当甲酰胺浓度达到 $#k时!
疏水微区被破坏4芘在 ! ;3=G+26’=的聚合物溶
液中的 H!4H8 值小于芘在甲酰胺溶剂中的聚合物
溶液的值!说明芘在 ! ;3=G+26’=的聚合物溶液
中所处环境的微极性小!U&e1)的缔合作用强于
在 "#k的甲酰胺溶剂中的缔合强度4通过表 ! 与
表 " 的对比!随着甲酰胺浓度增加!芘在参比溶液
中所处环境的极性与同溶剂条件下聚合物溶液的
极性之间的差异逐渐缩小!当甲酰胺体积分数达
到 $#k时!这个差异已经消失!说明疏水微区结
构已完全被破坏(芘在 26’=参比溶液中所处环境

的极性比在相同溶剂条件下聚合物溶液的极性大
很多!说明 U&e1)在 26’=溶液中存在强烈的缔
合作用4
#P3"静态光散射测试结果

利用文献报道 )!$*聚丙烯酰胺的光散射 [<;;
图计算的分子量和均方回转半径数据可以近似估
算&稀溶液-半稀溶液’转变的临界浓度 G! !计算
实验中 U&e1)在 H#k甲酰胺%#h$ ;3=G+26’=
溶剂中的 G!值约为 $:8 ;QG+4孙焕全 )!8*等在用
静态光散射测定聚合物重均分子量时!把聚合物
的测量浓度保持在 #h#! \#h! QG+4因此保证了静
态光散射实验的测试条件 #8# \!## ;QG+$是合
适的溶液条件!聚合物溶液的浓度低于 G!4

U&e1)在几种溶剂条件下的重均分子量和
第二维利系数结果如表 8 和表 $ 所示4

567.&*"eD<Q?L96WDN6QD;3=D>A=6N@D<Q?L3TU&e1)<7 E<TTDND7LM3=WD7LM

13=WD7L
P3N;6;<ED#$#k$

26’=##h$ ;3=G+$

P3N;6;<ED#H#k$

26’=##h" ;3=G+$

P3N;6;<ED#H#k$

26’=##h$ ;3=G+$

P3N;6;<ED#J#k$

26’=##h$ ;3=G+$
26’=#! ;3=G+$

)@ 8hH$ i!#J !h"! i!#J !h!: i!#J !h8$ i!#J !h!8 i!#F

567.&3"(?DMD>37E W<N<6=>3DTT<><D7L#!" $ 3TU&e1)<7 E<TTDND7LM3=WD7LM

13=WD7L
P3N;6;<ED#$#k$

26’=##h" ;3=G+$

P3N;6;<ED#H#k$

26’=##h$ ;3=G+$

P3N;6;<ED#J#k$

26’=##h$ ;3=G+$
26’=#! ;3=G+$

!" #>;
8.;3=GQ" $ !h8" i!# _8 "h#" i!# _8 "h$! i!# _8 !hH# i!# _$

%%实验结果表明!U&e1)在 ! ;3=G+的 26’=
溶剂中测得的重均分子量远远高于在含有 26’=
的甲酰胺溶剂条件下测得的值!U&e1)在 $#k
甲酰胺溶剂中测得的重均分子量比在 H#k和
J#k甲酰胺溶剂中测得的值偏高4说明疏水缔合
聚合物在 ! ;3=G+的 26’=溶液中并不是以单分
子态分散在溶液中!而是以聚集体形态存在溶液
中!测得的值不是疏水缔合聚合物真实的分子量4
26’=溶液虽然可以消除聚电解质效应!但不能消
除缔合作用!而且过高的盐浓度!在一定程度上促

进了疏水缔合作用!而甲酰胺能够有效的消除缔

合作用4第二维利系数#!" $反映了溶剂和聚合物

的相互作用!!" 越大!标志着溶剂同高分子的相
互作用越大4实验结果表明!U&e1)同 26’=的相

互作用弱于同甲酰胺的相互作用(!" 值表明聚合
物和 $#k甲酰胺溶剂的相互作用弱于同 H#k和
J#k甲酰胺溶剂的相互作用!在 $#k甲酰胺溶剂
中有分子聚集体形成!因而导致测得的重均分子
量偏高4当甲酰胺浓度达到 H#k时!缔合作用完
全被破坏!因此在 J#k甲酰胺溶剂条件下测得的

8H!
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重均分子量结果变化不大4从实验结果也可以看
出聚电解质效应被消除后!改变盐浓度!测得的重
均分子量结果不变4

*"结论

国标方法只适用于测定没有分子间G分子内
缔合的聚丙烯酰胺的分子量!而不适用于测定疏
水缔合聚合物分子量4在 ! ;3=G+26’=溶剂中!聚
丙烯酰胺是以单分子的形态存在的!而疏水缔合
聚合物是以分子聚集体的形态存在的4实验结果
表明即使是在 ! ;3=G+26’=的疏水缔合聚合物稀
溶液中!不仅存在分子内缔合作用!而且存在较强
的分子间缔合作用!形成了尺寸较大的分子聚集
体4静态光散射实验结果表明!当甲酰胺浓度为
H#k时!缔合作用完全被破坏!再改变甲酰胺的浓
度!测得的分子量不会变化4当 U&e1)溶液中不
存在疏水缔合作用时!毛细管法表明当 26’=浓度
为 #h" ;3=G+时!就可以消除聚电解质效应4因

此!在 #h" ;3=G+的 26’=%甲酰胺体积分数为
H#k的溶剂中可准确测定疏水缔合聚合物的重均
分子量4

通过毛细管法和芘荧光探针法证明了当甲酰
胺浓度为 $#k时!缔合作用被破坏(但是从第二
维利系数和重均分子量测定结果来看!当甲酰胺
浓度为 H#k时!聚合物溶液结构稳定!不再有分
子聚集体形成4静态光散射法与毛细管法%芘荧光
探针法的实验结果存在一些差异!是由于三种实
验方法的测定原理与方法不同4特性黏数不能准
确反映 U&e1)的微观结构的变化(荧光测试结
果表明当甲酰胺浓度达到 $#k时!疏水微区完全
被破坏!可能是由于当甲酰胺浓度达到 $#k时!
U&e1)的缔合作用已经很弱!形成的疏水微区很
小!以至于芘探针无法增溶到疏水微区中(而静态
光散射法直接测定稀溶液中的聚合物分子量!相
比较而言是较为准确和直观的判断分子微观结构
的方法4
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