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摘　 要　 采用动态光散射技术、透射电镜等表征了接枝磺化碱木质素聚合物（ＳＢＡＬ）在不同 ｐＨ 条件下的溶

液行为，结果表明随着 ｐＨ 的增加，ＳＢＡＬ 分子中的亲水官能团磺酸基、羧基和酚羟基逐步解离，分子链由卷曲

变得伸展． 利用频率⁃耗散联用型石英晶体微天平和静电逐层自组装技术，借助紫外光谱、原子力显微镜等表

征了不同 ｐＨ 条件下 ＳＢＡＬ 在固 ／液界面上的吸附特征，结果发现随着 ｐＨ 由 ３ 增加到 １２，ＳＢＡＬ 在金片和石英

玻片上的吸附量先减小后增大，ｐＨ ＝ ９ 时吸附量最小． 随着 ｐＨ 的增加，ＳＢＡＬ 的吸附特征由刚性变得柔软，吸
附构型呈现由致密到松散再到致密的变化趋势，吸附构象在酸性、中性和碱性条件下依次为 ｍｕｓｈｒｏｏｍ 结构、
ｐａｎｃａｋｅ 结构和高分子刷，在中性和酸性条件下 ＳＢＡＬ 与聚二烯丙基二甲基氯化铵之间的作用力以阳离子⁃π
相互作用为主，吸附强度较弱，而在强碱条件下以静电作用为主，吸附强度较大．
关键词　 接枝磺化碱木质素聚合物， 吸附， ｐＨ

　 　 木质素是一种芳香族天然高分子化合物，其
基本结构单元为苯丙烷，含有酚羟基、醇羟基、羧
基和甲氧基等多种官能团［１］，主要来源于制浆造

纸、木材水解、纺织、生物质能源等领域的废弃物．
其中木质素的转化产物———碱木质素是碱法制浆

造纸过程中的副产物，是造纸黑液的主要成分．
碱木质素通过磺化反应可制备磺化碱木质素

阴离子型聚合物，常见的磺化改性方法有高温高

压磺化、磺甲基化、氧化磺化等［２］，其特点是在木

质素苯环结构中接入磺酸基，其结构类似于木质

素磺酸盐（酸法制浆副产物），相对分子质量分布

较宽，一般为 １０００ ～ ２００００［３］，具有良好的水溶

性、乳化性、分散性、稳定性等诸多表面物化性能，
已应用于农药［４］、导电聚合物［５］、染料［６］、水煤

浆［７］等诸多固体颗粒悬浮体系中的分散．
阴离子型聚合物作为分散剂的主要机理是其

带负电的链段与带正电的水泥、陶瓷、金属氧化物

等颗粒通过静电作用而吸附，聚合物自身的分子

构型必将影响其吸附过程和分散作用［８ ～ １０］，本课

题组的前期研究发现 ｐＨ 对木质素磺酸钠在固体

颗粒（如 Ａｌ２Ｏ３
［１１］，ＴｉＯ２

［１２］等）上的吸附特性有很

大的影响，此外，采用静电逐层自组装技术表征木

质素磺酸钠在石英玻片上的吸附特征，发现低 ｐＨ
条件下木质素磺酸钠在平板上的吸附量和表面均

方根粗糙度均比高 ｐＨ 条件下的大［１３］ ． 在前期研

究中［１４］以碱木质素为主要原料，采用接枝磺化技

术在木质素分子上接入带磺酸基的长亲水支链，
制备了高磺化度高分子量的接枝磺化碱木质素聚

合物 ＳＢＡＬ，当 ＳＢＡＬ 应用于水泥、水煤浆和 Ａｌ２Ｏ３

悬浮体系中，随 ｐＨ 增加，ＳＢＡＬ 对固体颗粒的分

散作用更优．
本文在前期研究基础上，通过动态光散射、

ＴＥＭ 等手段进一步表征了 ＳＢＡＬ 在不同 ｐＨ 条件

下的溶液行为． 采用静电逐层自组装技术，将

ＳＢＡＬ 与聚二烯丙基二甲基氯化铵（ＰＤＡＣ）在石

英玻片上交替沉积制得 ＳＢＡＬ ／ ＰＤＡＣ 阴 ／阳离子

多层自组装膜，借助紫外光谱（ＵＶ）、原子力显微

镜（ＡＦＭ）等研究 ｐＨ 对其吸附的影响，进一步借

助频率⁃耗散联用型石英晶体微天平（ＱＣＭ⁃Ｄ）表
征了不同 ｐＨ 条件下 ＳＢＡＬ 在固 ／液界面上的吸附

构型，并提出 ＳＢＡＬ 在固 ／液界面上的吸附模型，
研究结果将有助于开发性能更为优异的木质素系

分散剂及揭示其相关机理．
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１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

接枝磺化碱木质素聚合物（ＳＢＡＬ）的制备方

法详见文献 ［１４］，结构简式如图 １ 所示． 采用

ＵＦ２０１ 超滤机（１０００ Ｄａ，赛普（无锡）膜科技发展

有限公司）除去尚未参与反应的无机盐和低聚物

等，经阴阳离子交换树脂后纯化后，采用凝胶渗透

色谱 ＧＰＣ （１５１５ Ｉｓｏｃｒａｔｉｃ ＨＰＬＰ ｐｕｍｐ ａｎｄ ２４８７
Ｄｕａｌ λ Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ，美国沃特世公司）测
得 ＳＢＡＬ 的重均相对分子质量（Ｍｗ）、数均相对分

子质量（Ｍｎ） 和多分散性指数（Ｍｗ ／ Ｍｎ ） 分别为

２４９００、１０９００ 和 ２􀆰 ２９． 为固定离子强度，ＳＢＡＬ 溶

液使用 ０􀆰 ００１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＮＯ３ 溶液配制［１５］，采用硝

酸和氢氧化钠调节溶液 ｐＨ．

Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＳＢＡＬ

１􀆰 ２　 ＳＢＡＬ 溶液行为的表征

配制 ４０ ｇ ／ Ｌ 的 ＳＢＡＬ 溶 液， 采 用 Ｈａａｋｅ
ＭＡＲＳ ＩＩＩ 流变仪（德国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公

司）表征 ＳＢＡＬ 溶液在不同 ｐＨ 条件下的剪切应

力和表观黏度． 配制 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＳＢＡＬ 溶液并调

节 ｐＨ，采用 ｚｅｔａ 电位及激光粒度分析仪（美国

Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ 公司）表征 ＳＢＡＬ 溶液的粒度及粒径

分布．
配制浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＳＢＡＬ 溶液，滴在铜

网上，待溶剂蒸发后，采用 ＨＩＴＡＣＨＩ Ｈ⁃７６５０ 透射

电镜（ＴＥＭ，日本日立公司）表征不同 ｐＨ 条件下

ＳＢＡＬ 的表面形貌．
１􀆰 ３　 石英玻片上自组装膜的制备及其表征

配制一定浓度的 ＳＢＡＬ 溶液并调节 ｐＨ，采用

静电逐层自组装法［１６］，使用浓度为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
聚二烯丙基二甲基氯化铵（ＰＤＡＣ） （购自 Ａｌｄｒｉｃｈ
公司，Ｍｗ 为 ２􀆰 ０ × １０５ ～ ３􀆰 ５ × １０５ ） 制备 ＳＢＡＬ ／
ＰＤＡＣ 七层自组装膜，采用 ＵＶ⁃２４５０ 紫外可见分

光光度计（日本岛津公司）对石英玻片进行检测，
扫描波长为 ７００ ～ １９０ ｎｍ． 采用 ＤＩ Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ ＳＰＭ
ｎａｎｏｓｃｏｐｅ Ｖ 原子力显微镜（ＡＦＭ，美国 Ｖｅｅｃｏ 公

司）观察自组装膜的表面形貌，图像的采集为轻

敲模式， 扫 描 结 束 后 通 过 ＡＦＭ 配 套 的 软 件

Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ ｖｅｒｓｉｏｎ ５􀆰 １２ 分析表面粗糙度．
１􀆰 ４　 ＱＣＭ⁃Ｄ 表征

采用 Ｑ⁃Ｓｅｎｓｅ Ｅ１ 频率⁃耗散联用型石英晶体

微天平（Ｑｕａｒｔｚ ｃｒｙｓｔａｌ ｍｉｃｒｏｂａｌａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，简称 ＱＣＭ⁃Ｄ，芬兰 Ｑ⁃Ｓｅｎｓｅ 公司）表征

ＳＢＡＬ 在预先吸附了一层 ＰＤＡＣ 阳离子的金片上

的吸附特性． 将 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＰＤＡＣ 溶液以 ０􀆰 １５
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速通入样品池中并持续 ３０ ｍｉｎ，使其

在金片上达到吸附平衡，配制 ６００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＳＢＡＬ
溶液，再以 ０􀆰 １５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速通入样品池中并

监测其共振频率和耗散的变化，待达到吸附平衡

后，采用 ０􀆰 ００１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＮＯ３ 溶液进行冲洗．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＢＡＬ 在不同 ｐＨ 条件下的溶液行为

ＳＢＡＬ 是在木质素的苯环结构中接入了亲水

性长链的一种聚合物，其分子中的亲水官能团主

要是磺酸基、羧基和酚羟基［１４］，其酸离解常数

ｐＫａ 值分别为 １􀆰 ５、 ５􀆰 １ 和 １０􀆰 ５［１７］，由式［１８］：ｐＨ

＝ ｐＫａ － ｌｇ
ｃａ
ｃｂ

（其中 ｃａ为官能团未解离前的浓度，

ｍｏｌ ／ Ｌ；ｃｂ为官能团已解离的浓度，ｍｏｌ ／ Ｌ），先代入

ｐＨ 和 ｐＫａ 值求出 ｃａ ／ ｃｂ，并由 ｃｂ ／ （ ｃａ ＋ ｃｂ）可求出

各官能团的解离度． 图 ２ 所示为不同 ｐＨ 条件下

ＳＢＡＬ 的表面负电性［１４］ 及磺酸基、羧基和酚羟基

的解离度曲线，可以看出磺酸基和酚羟基的解离

有利于增大 ＳＢＡＬ 的表面负电性，而羧基的解离

基本上对 ＳＢＡＬ 的表面负电性没有贡献．
ｐＨ ＝ ３ ～ １２ 时 ＳＢＡＬ 在溶液中的粒径分布如

４３３
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Ｆｉｇ． ２ 　 （ ａ） Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＳＢＡＬ ａｎｄ （ ｂ） ｉｔｓ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ， ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｇｒｏｕｐｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨｓ

图 ３ 所示，可以看出 ｐＨ 值越大，ＳＢＡＬ 的粒径越

大，分布也越宽，说明随着 ｐＨ 的递增使得 ＳＢＡＬ
的分子构型更为伸展．

Ｆｉｇ． ３　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＳＢＡＬ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨｓ

　 　 实验测定了 ＳＢＡＬ 溶液的流变曲线及剪切速

率为 １００ ｓ － １ 时的表观黏度，结果见图 ４． 在不同

ｐＨ 条件下，ＳＢＡＬ 溶液均表现出牛顿型流体的特

征，随着 ｐＨ 增加，ＳＢＡＬ 溶液的表观黏度逐渐增

大，ｐＨ 值为 ３ ～ ６ 和 ９ ～ １２ 时增幅较大，而 ｐＨ 值

为 ６ ～ ９ 时增幅则较为平缓，这一规律与图 ３ 中

ＳＢＡＬ 粒径随 ｐＨ 递增的变化规律一致，这是由于

ｐＨ 的增加使 ＳＢＡＬ 分子构型更为伸展，分子间相

互缠绕导致溶液黏度增加．

Ｆｉｇ． ４　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎｄ ａｐｐａｒｅｎｔ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ＳＢＡＬ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨｓ

图 ５ 是采用 ＴＥＭ 观察 ＳＢＡＬ 水溶液在不同

ｐＨ 条件下的形貌，酸性条件下（ｐＨ ＝ ３），分子构

型较为收缩，外观呈规整球状，边缘清晰可见；而
随着 ｐＨ 值的递增，ＳＢＡＬ 的分子构型变得更加伸

展，边缘呈现出少量毛刺→大量毛刺→絮状模糊

的形貌变化，外观由球状逐渐向椭球状转变，粒径

大小由 ３６ ｎｍ 左右增至约 １９１ ｎｍ．

Ｆｉｇ． ５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＢＡＬ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨｓ： （ａ） ｐＨ ＝ ３， （ｂ） ｐＨ ＝ ６， （ｃ） ｐＨ ＝ ９ ａｎｄ （ｄ） ｐＨ ＝ １２

　 　 结合图 ２ 可知，当 ｐＨ ＝ ３ 时，磺酸基的解离

度约为 ９７％ ；当 ｐＨ ＝６ 时，羧基迅速电离，其解离

度约为 ８８％ ；而 ｐＨ ＝６ ～ ９ 时主要是羧基的电离，
但此时其解离度的增幅相对不大，约为 １１％ ；当
ｐＨ ＝９ ～ １２ 时，酚羟基大量电离． 随着 ｐＨ 值的递

增，ＳＢＡＬ 分子中的磺酸基、羧基和酚羟基逐步电

离，表面负电性的增加使其分子链不断伸展并形

成更大的三维空间网络，尤其是 ＳＢＡＬ 接入较长

的亲水链，在高 ｐＨ 条件下使其能够充分伸展，从
而显著增大 ＳＢＡＬ 在溶液中的流体力学半径和表

５３３
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观黏度．
２􀆰 ２　 ＳＢＡＬ 在固 ／液界面上的吸附特性

Ｆｉｇ． ６ 　 ＳＢＡＬ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＰＤＡＣ ｔｒｅａｔｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｎ ｇｏｌｄ
ｃｏａｔｅｄ ｑｕａｒｔｚ ｃｒｙｓｔａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨｓ
Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｌｉｎｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｒｉｎｓｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

频率⁃耗散联用型石英晶体微天平是依据压

电效应的原理，通过监测芯片上 Δｆ（共振频率）和
ΔＤ（耗散）的变化，实时检测高分子在芯片上的

质量和结构变化，为高分子在界面特别是固 ／液界

面上的吸附行为研究提供依据． Δｆ 的绝对值越

大，高分子在芯片上的 Δｍ（吸附质量）越大． 耗散

因子 ΔＤ 与石英晶体表面薄膜的黏弹性有关，可
表征高分子在芯片上所形成薄膜的构象变化（塌
陷或溶胀），ΔＤ 越小说明薄膜的致密性和刚性越

强，ΔＤ 越大则说明薄膜越松散、越柔软［１９］ ．
采用 ＱＣＭ⁃Ｄ 手段对木质素系聚合物进行相

关研究的报道较少． 图 ６ 为金片上的 ＳＢＡＬ ／ ＰＤＡＣ
吸附膜在 ｐＨ ＝ ３ ～ １２ 时的频率和耗散因子的变

化曲线． ＳＢＡＬ 在金片上的吸附量大小顺序为 ｐＨ
＝１２ ＞ ｐＨ ＝３ ＞ ｐＨ ＝ ６ ＞ ｐＨ ＝ ９；而随着 ｐＨ 的

递增，ＳＢＡＬ 在金片上的 ΔＤ 逐渐增大，说明 ＳＢＡＬ
的吸附由刚性、致密逐渐转变为松散、柔软，说明

ＳＢＡＬ 的吸附构型逐渐变得伸展．
当用溶剂对金片进行冲洗后发现（图 ６ 中虚

线表示冲洗的起始时刻），ｐＨ ＝ ３ ～ ９ 时，ΔＤ 均减

小至基线附近，而 ｐＨ ＝ １２ 时 ΔＤ 尚能维持在 ０􀆰 ５
× １０ － ６左右． 此外，当 ｐＨ 分别 ＝ ３ ～ ９ 时，ＳＢＡＬ 在

金片上的吸附约从 ８００ ｓ 起均开始出现吸附平

台，即吸附饱和；而 ｐＨ ＝ １２ 时，吸附量持续增大，
开始出现饱和吸附的时刻约为 ２５００ ｓ，此时其与

金片间的相互作用力远大于其他 ｐＨ 条件的相互

作用，说明 ｐＨ ＝１２ 时 ＳＢＡＬ 在金片上有较大的吸

附强度．
高分子链在金片上的高频振动会引起周围溶

液的共振，从而形成一层“固化水层”，“固化水

层”的厚度和密度与 Δｆ 的大小有关［２０］ ． 此外，高
分子链在固体表面吸附时，主要有 ｍｕｓｈｒｏｏｍ 结

构、ｐａｎｃａｋｅ 结构和高分子刷等 ３ 种构象，对于

ｍｕｓｈｒｏｏｍ 结构和 ｐａｎｃａｋｅ 结构，高分子链在固体

表面的吸附密度较低；而当吸附密度增加到一定

值时，高分子链易在固体表面形成高分子刷［１９］ ．

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｄ⁃ｆ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＳＢＡＬ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＰＤＡＣ ｔｒｅａｔｅｄ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｎ ｇｏｌｄ ｃｏａｔｅｄ ｑｕａｒｔｚ ｃｒｙｓｔａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨｓ

当 ｐＨ ＝３ 时，ＳＢＡＬ 分子构型尚较为卷曲，此
时磺酸基的大量电离使 ＳＢＡＬ 分子表面部分发生

水化作用，从而在金片上形成一层致密、刚性的

“固化水层”． 当 ｐＨ ＝６ ～ ９ 时，由图 ２ 可知分布在

ＳＢＡＬ 内部的羧基大量解离，但并没有增加分子

表面的负电性和亲水官能团的数量，即无法大幅

提高 ＳＢＡＬ 的水化程度，而此时 ＳＢＡＬ 的分子构型

逐渐伸展（见图 ５），使得其在金片上的吸附逐渐

变得松散，单位面积金片上 ＳＢＡＬ 的吸附量减少，
故 ｜ Δｆ ｜逐渐减小，ΔＤ 逐渐增大．

ｐＨ ＝ ９ 时，当用溶剂对吸附在金片上的 ＳＢＡＬ
进行冲洗后，其 ｜ Δｆ ｜和 ΔＤ 逐渐减小到基线附近，
即冲洗后的 ＳＢＡＬ 在金片上吸附不牢固，说明其

分子表面单位面积上的亲水官能团含量降低，导
致形成的“固化水膜”水化程度降低，而其构型又

较为松散，吸附强度较弱． 此外，由图 ７ 中 Δｆ 与
ΔＤ 的关系曲线图可知，当 ｐＨ ＝３ ～ ９ 时，ΔＤ 均随

着 ｜ Δｆ ｜ 的递增而缓慢增加，表明 ＳＢＡＬ 层的厚度

随着吸附量的增大而略微增加，这与 ｍｕｓｈｒｏｏｍ 和

ｐａｎｃａｋｅ 构象的特点相符，且 ｐＨ 越大，Ｄ⁃ｆ 曲线的

斜率越大． ｐＨ ＝ ３ 时，ＳＢＡＬ 在金片上主要呈现出

无规线团的 ｍｕｓｈｒｏｏｍ 结构，当 ｐＨ ＝ ６ 和 ９ 时，
ＳＢＡＬ 的分子链较为伸展，其在金片上的吸附构

象逐渐转变为 ｐａｎｃａｋｅ 结构．

６３３
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当 ｐＨ ＝１２ 时，大量酚羟基在 ＳＢＡＬ 分子表面

电离，所形成的“固化水层”厚度增大，由图 ７ 可

知其在吸附的初始阶段时 Ｄ⁃ｆ 曲线已有较大的斜

率，即 ΔＤ 随 ｜ Δｆ ｜ 的递增而快速增加，表明 ＳＢＡＬ
层厚度随着吸附量的增大而快速增加，ＳＢＡＬ 在

金片上的吸附构象不再是 ｍｕｓｈｒｏｏｍ 或 ｐａｎｃａｋｅ
结构，而是吸附密度较大的高分子刷．
２􀆰 ３　 ＳＢＡＬ 在石英玻片上的静电吸附表征

图 ８ 为不同 ｐＨ 条件下 ＳＢＡＬ ／ ＰＤＡＣ 自组装

膜在 ２８０ ｎｍ 处的紫外吸光度随自组装层数的变

化关系，每一层自组装膜的紫外吸光度均逐层递

增，线性相关系数 Ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９９，说明 ＰＤＡＣ 与

ＳＢＡＬ 能够顺利地交替沉积在石英玻片上． 图 ９ 为

第 ７ 层时 ｐＨ 对 ＳＢＡＬ ／ ＰＤＡＣ 自组装膜紫外吸光

度的影响，依此可表征 ｐＨ 对 ＳＢＡＬ 静电吸附量的

影响．

Ｆｉｇ． ８ 　 ＵＶ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ＳＢＡＬ ／ ＰＤＡＣ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ ａｔ λ２８０ｎｍ

ｖｅｒｓｕｓ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｂｉｌａｙｅｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨｓ

Ｆｉｇ． ９ 　 ＵＶ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ＳＢＡＬ ／ ＰＤＡＣ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ ａｔ
λ２８０ｎｍ ｖｅｒｓｕｓ ｐＨ ｖａｌｕｅ

ｐＨ ＝３ ～ ９ 时，随 ｐＨ 的增加，吸附量减少，当
ｐＨ ＝１０ ～ １２ 时，随 ｐＨ 的增加，吸附量显著增加，
尤其是当 ｐＨ ＝ １２ 时，吸附量最大，并超过了

ｐＨ ＝３时的吸附量． 采用 ＡＦＭ 进一步对不同 ｐＨ
条件下 ７ 层 ＳＢＡＬ ／ ＰＤＡＣ 自组装膜进行表征，并
采用 Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ ５􀆰 ３０ 软件计算各自组装膜的均方

根粗糙度（ＲＭＳ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ），三维立体形貌如图

１０，Ｚ 轴的高度均为 ５ ｎｍ．
不同 ｐＨ 时，ＳＢＡＬ 的吸附特性差别很大，当

ｐＨ ＝３ 时，ＳＢＡＬ ／ ＰＤＡＣ 自组装膜的表面形貌呈现

出“尖峰”状，与 ２􀆰 ２ 节中其在金片上的 ｍｕｓｈｒｏｏｍ
结构类似，其均方根粗糙度为 ０􀆰 ６９５ ｎｍ，选取典

型的粒子峰进行剖面分析，其起伏高度为 ２􀆰 ０１６
ｎｍ，吸附致密；当 ｐＨ ＝ ６ 时，膜形貌不再是“尖

峰”状，取而代之的是较为平躺的 ｐａｎｃａｋｅ 结构，
故其均方根粗糙度和起伏高度均有所降低；当 ｐＨ
＝９ 时，吸附膜更为疏松，吸附量最少，均方根粗

糙度和起伏高度最低；而当 ｐＨ ＝ １２ 时，吸附量最

大，此时 ＳＢＡＬ 分子构型的伸展程度最大，三维立

体形貌图中呈现宽峰包（图 １０ｄ），其在 ＰＤＡＣ 基

质上的排列很致密，粗糙度和起伏高度均有所增

加． 我们的前期研究结果［１６］表明具有较短亲水链

的木质素磺酸钠的静电吸附量随溶液 ｐＨ 值升高

而减少，而膜表面光滑程度增加，起伏高度降低，
这一规律与本文接枝长亲水链 ＳＢＡＬ 的吸附有很

大的不同．
产生上述现象的原因在于 ＳＢＡＬ 在不同 ｐＨ

条件下的电离程度和伸展程度对其与 ＰＤＡＣ 之间

的相互作用力有较大的影响． 研究表明，阴离子型

聚合物与阳离子聚合物之间的作用力主要有阳离

子⁃π 和离子间的静电作用． Ｒｅｎｎｅｃｋａｒ 等［２１］ 发现

电离程度较弱的碱木质素在带正电的基材上的吸

附以碱木质素苯环的 π 键与阳离子的相互作用

为主，而电离程度高的聚合物分子中的芳香环与

阳离子之间的距离较远，形成的阳离子⁃π 吸附作

用力较弱，主要以静电吸附为主［２２］ ．
综合图 ２ 和图 ９ 可知，当 ｐＨ ＝ ３ 时，磺酸基

在 ＳＢＡＬ 分子表面大量电离，但分子处于卷曲状

态，分子中的芳香环与阳离子之间的距离较近，其
与 ＰＤＡＣ 主要形成阳离子⁃π 吸附作用力，吸附构

型主要以芳香环朝向基材，亲水基朝向水溶液的

ｍｕｓｈｒｏｏｍ 结构为主；随着 ｐＨ 的增加，伴随着羧基

的部分解离，羧基的解离主要发生在 ＳＢＡＬ 分子

内部，促使 ＳＢＡＬ 分子构型更为伸展，增大其三维

网状结构，从而减少其在单位面积石英玻片上的

吸附量和吸附强度，构象逐渐转变为平躺的

ｐａｎｃａｋｅ 结构．

７３３
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Ｆｉｇ． １０　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｓｅｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ７ ｔｈ ｂｉｌａｙｅｒ ＳＢＡＬ ／ ＰＤＡＣ ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｐＨｓ： （ａ） ｐＨ ＝ ３， （ｂ） ｐＨ ＝ ６， （ｃ） ｐＨ ＝ ９ ａｎｄ （ｄ） ｐＨ ＝ １２ （ｓｃａｌｅ ｈｅｉｇｈｔ ＝ ５ ｎｍ）

当 ｐＨ 大于 ９ 后，酚羟基开始在 ＳＢＡＬ 分子表

面解离并增加其表面负电性（图 ２），ＳＢＡＬ 分子构

型的不断伸展，使其三维网状结构更为膨胀，由于

空间位阻的作用，如果此时 ＳＢＡＬ 与 ＰＤＡＣ 之间

的吸附驱动力仍为阳离子⁃π 作用，此时的吸附量

应该显著降低，然而结果却显示此时 ＳＢＡＬ 的吸

附量反而增加，尤其是当 ｐＨ ＝ １２ 时，吸附量和吸

附膜粗糙度最大，大于酸性条件下 ＳＢＡＬ 卷曲状

态下的吸附量． 此外，由 ＱＣＭ⁃Ｄ 测试结果可知，此
时 ＳＢＡＬ 的吸附构型转变为高分子刷性，吸附强

度远大于其他 ｐＨ 条件下的强度． 这表明在强碱

性条件下，官能团的充分电离使得 ＳＢＡＬ 分子中

的亲水链，尤其是长亲水链在静电斥力的作用下

充分伸展并形成较厚的水化层，亲水链上的负离

子易与 ＰＤＡＣ 产生较强的静电作用力，长亲水链

使得 ＳＢＡＬ 分子中的芳香环与 ＰＤＡＣ 的距离逐渐

增加，形成的阳离子⁃π 吸附作用力逐渐减弱，从
而形成了结构柔软、吸附密度大的吸附层．

综上所述，提出了不同 ｐＨ 条件下 ＳＢＡＬ 在

固 ／液界面上的吸附模型，如图 １１ 所示，随 ｐＨ 递

增，ＳＢＡＬ 在固体平板上的吸附量先减小后增大；
吸附形貌呈现致密—松散—致密的变化趋势；由
刚性 变 得 柔 软； 酸 性 条 件 下， 吸 附 构 象 为

ｍｕｓｈｒｏｏｍ 结构，吸附作用力以阳离子⁃π 作用力为

８３３
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Ｆｉｇ． １１　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＳＢＡＬ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎｔｏ ｐｌａｔｅ ｗｉｔｈ ｃａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨｓ

主；中性和弱碱性条件下，吸附构象为 ｐａｎｃａｋｅ 结

构，分子链的伸展，使得阳离子⁃π 吸附驱动力减

弱；碱性条件下，吸附构象为高分子刷，吸附作用

力以静电吸附为主．

３　 结论

（１） ｐＨ 条件是影响接枝磺化碱木质素聚合

物 ＳＢＡＬ 在溶液中分子构型的一个重要因素，随
着 ｐＨ 的递增，ＳＢＡＬ 分子中的亲水官能团磺酸

基、羧基和酚羟基逐步解离，分子链由卷曲变得伸

展，从而逐渐增大 ＳＢＡＬ 的三维空间网络．

　 　 （２） ＳＢＡＬ 在金片上与 ＰＤＡＣ 的单层吸附，以
及 ＳＢＡＬ 在石英玻片上与 ＰＤＡＣ 的逐层自组装均

表明，随着 ｐＨ 由 ３ 增加到 １２，ＳＢＡＬ 在金片和石英

玻片上的吸附量均先减小后增大，ｐＨ ＝９ 时吸附量

最小． 随着 ｐＨ 的增加，ＳＢＡＬ 的吸附特征为：由刚

性变得柔软，吸附形貌呈现致密—松散—致密的变

化趋势；吸附强度先减弱后增强；吸附构象变化在

酸性、中性和碱性条件下依次为 ｍｕｓｈｒｏｏｍ 结构、
ｐａｎｃａｋｅ 结构和高分子刷；在酸性和中性条件下，吸
附驱动力主要为阳离子⁃π 作用力，强碱性条件下，
吸附驱动力主要为静电作用力．
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