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摘要　研究共聚物电解质 M A-Na2 (顺丁烯二酸钠 ) / AA-Na (丙烯酸钠 )水溶液粘度与浓度的关系 , 探讨前人

所提出的聚电解质溶液粘度与浓度经验式的适用性 , 运用合理的方法求得各经验式中的常数 , 并确定了 M A-

Na2 / AA-Na稀溶液体系中粘度与浓度关系的经验公式。
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Abstract　 The relationship betw een visco sity and concentra tion of M A-Na2 ( sodium malea te) /

AA-Na ( sodium acryla te) copo lymer elect roly te aqueous solution w as studied. The predeces-

so rs empirical equations o f relationship betw een visco si ty and concentration of po lymer elec-

troly te were inquired into , and the contants of those empirical equations w ere defined by rea-

sonal w ay. In the absence of added salts, the empirical equation expressing the rela tionship be-

tw een reduced viscosi ty and concentra tion o f M A-Na2 /AA-Na copolymer electro lyte dilute

aqueous so lution w as defined.
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　　 MA-Na2 (顺丁烯二酸钠 ) / AA-Na (丙烯酸钠 )

是一种共聚物电解质 , 其结构式可表示为:
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它易溶于水 , 在水溶液中离解成:

　　 CH

COO
-
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-
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-

 m

和 Na
+
。这种共聚物具有很高的表面活性 , 对 Ca

2+
、

Mg
2+
、 Zn

2+
、 Ba

2+
等有很强的螯合能力 , 在水处理、

洗涤剂助剂、印染助剂及石油开采等行业中有着重要

的用途 [1 ]。

聚电解质分子中含有可离解基团。在极性溶剂

中 ,它将离解成聚合物离子及小分子反离子。聚合物

离子链上的有效电荷引起链段间的静电作用 ,从而导

致聚合物电解质溶液在粘度、渗透压等方面表现出特

殊性质。本文对共聚物电解质 M A-Na2 /AA-Na稀溶

液在无外加盐情况下粘度与浓度的关系作了探讨。

1　实验部分

1. 1　原料

　　共聚物电解质 MA-Na2 /AA-Na, 由顺丁烯二酸

钠与丙烯酸钠于水溶液中共聚制得 , M- n= 5600。

1. 2　粘度测定

在 25± 0. 1℃恒温水浴中 , 用乌氏粘度计测定

M A-Na2 /AA-Na溶液的比浓粘度 (ηsp /C )。

2　结果与讨论

本文测定了浓度为 0. 5～ 5. 0 g· L
- 1时 M A-

Na2 /AA-Na溶液的比浓粘度 ,结果如图 1。从图中可

以看到: 稀释 MA-Na2 /AA-Na溶液时 , 体系ηsp / C

随浓度的下降而不断升高 , 且升高的幅度随 M A-
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Na2 /AA-Na溶液被稀释程度的增大而增大 , 这与一

般的聚合物电解质溶液的粘度行为相似。

图 1　 M A-Na2 / AA-Na水溶液ηs p /C与 C的关系

　　 Fig. 1　 Th e rela tionship betw een C and ηsp /C of M A-

Na2 /AA-Na aqueous so lution

　　 MA-Na2 /AA-Na溶于水时 , 在水溶液中发生电

离 , 形成含有 COO
-基团的聚合物离子 ,由于链段间

同种电荷的静电斥力 ,聚合物离子链有伸直成棒状的

倾向。当 MA-Na2 /AA-Na溶液浓度较高时 , 离解所

生成的 Na
+
在溶液中的浓度较大 ,由于 COO

-
的静电

引力 , 带正电的 Na
+ 富集于聚合物离子带电基团的

周围 ,对聚合物离子链所带电荷起着屏蔽作用 ,聚合

物离子链链段间的静电斥力较弱 , 链伸展的程度小 ,

溶液的ηsp / C较低。稀释 MA-Na2 /AA-Na溶液时 ,

影响体系ηsp / C的因素有两个 ,一个是一般的稀释作

用 , 它使体系的ηsp / C下降。另一个是由于 Na
+
浓度

降低 , Na
+
对聚合物离子的电荷屏蔽作用减弱 , 聚合

物离子链段间静电斥力增强 , 链伸展程度增大 ,这一

因素促使体系的ηsp / C大幅度上升。相比而言 , 后一

因素的作用远高于前一因素 , 因此 , 稀释 M A-Na2 /

AA-Na溶液时 ,体系ηsp /C急剧上升。M A-Na2 /AA-

Na浓度越低 , 体系中 Na
+浓度越低 , 对聚合物离子

链的电荷屏蔽作用越弱 , 所以 , 稀释的程度越大 ,

M A-Na2 /AA-Na溶液 ηsp /C上升的幅度越大。

关于聚合物电解质溶液ηsp / C与 C的关系 ,前人

曾提出过几种经验公式。最初 , Fuo ss提出了如下的

经验式
[2 ]
:

　　ηsp / C = A / ( 1+ B C ) , ( 1)

其中 A为 C趋近于零时ηsp / C的极限值 , 相当于聚

电解质的特性粘度 [η]; B为常数 , 它与介质的介电

常数有关。

为修正由于小分子反离子对聚合物离子链所带

电荷的屏蔽作用而带来的偏差 , Fuo ss又对 ( 1)式作

了修正
[ 3]
, 引入了一个 “屏蔽特性粘度” D。

　　ηsp / C = D+ A /( 1+ B C ) , ( 2)

式中 D为聚合物离子链的有效电荷全被小分子反离

子屏蔽时ηsp /C的极限值。

后来 , 人们又根据自己的实验数据 , 进一步对

Fuoss经验式进行了修正 , 具代表性的有:
[ 4, 5]

　　ηsp / C = D+ A /( 1+ BC ) ( 3)

　　ηsp / C = D+ A /( 1+ BC
n
) ( 4)

　　其实 ( 1)、 ( 2)、 ( 3)式均可看作 ( 4)式的特例 ,对

( 1)式 , D= 0, n =
1
2
;对 ( 2)式 , n =

1
2
; 对 ( 3)式 ,

n = 1。

为了比较上述经验式对 MA-Na2 /AA-Na稀溶

液的适用性 , 确定 M A-Na2 /AA-Na稀溶液ηsp /C与

C的经验关系式 ,可将上述几式写成:

　　 y = D+ AX ( 5)

其中 y = ηsp / C , x = 1 / ( 1+ BC
n
) ,D、 A所代表的物

理意义与前面几式相同。对于给定的溶液体系 , ( 5)

式中的 D、A为常数 , y与 x应为线性关系。实验给出

一系列ηsp / C及 C值 ,只要选定一组 B、 n值 ,就可以

通过最小二乘法对 x、 y的线性拟合 ,求得 D、 A的值 ,

同时还可以求得 x与 y的相关系数 R。R值与 B的取

值及 x与 y的相关系有关。选取多组 B、n值 ,便可以

得到多组 D、A、R值 ,当所选取的 B、 n值使得 R最接

近于 1,且 D值在零和ηsp / C的最小实验测定值之间 ,

D值与 A值之和 (聚电解质的特性粘度 )在合理的范

围之内 ,则这一组 B、 n值及 D、A值即为经验式中的

常数 ,而这时的相关系数 R是否接近于 1, 则表明溶

液体系 ηsp /C-C关系是否可以采用这一经验式来描

述。

本文取 n = 0. 50, 0. 75, 0. 85, 1. 00, 1. 25, 1. 35,

1. 50, 2. 00, 2. 50, 3. 00。在不同的 n值下 ,取不同的 B

值对 x、 y进行拟合 ,数据处理的结果如表 1。从表 1中

可以看出 ,当 n = 1. 00～ 1. 50之间时 ,可以取一个 B

值 ,经线性拟合后 ,求得的 D、A值均在合理的范围之

内 ,且相关系数 R也很接近于 1, 因此下面几式都可

用来描述 M A-Na2 /AA-Na稀溶液 ηsp / C与 C的关

系。

　　ηsp / C = 0. 14+ 5. 523 / ( 1+ 0. 820C ) ( 6)

　　ηsp / C = 0. 17+ 4. 533 / ( 1+ 0. 475C
1. 25

) ( 7)
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表 1　线性拟合求得的常数

Table 1　 The constant obtained by linear regresslon equation

n B D A R

0. 50 109. 000 0. 01 329. 263 0. 9731

0. 75 2. 460 0. 28 9. 619 0. 9805

0. 85 1. 580 0. 29 7. 249 0. 9856

1. 00 0. 820 0. 14 5. 523 0. 9949

1. 25 0. 475 0. 17 4. 533 0. 9995

1. 35 0. 400 0. 20 4. 290 0. 9999

1. 50 0. 286 0. 14 4. 043 0. 9990

2. 00 0. 275 0. 77 3. 268 0. 9987

2. 50 0. 207 1. 00 2. 881 0. 9960

3. 00 0. 140 1. 09 2. 661 0. 9923

　　ηsp / C = 0. 20+ 4. 290 / ( 1+ 0. 400C1. 35 ) ( 8)

　　ηsp / C = 0. 14+ 4. 043 / ( 1+ 0. 286C1. 50 ) ( 9)

　　其中 ,当 n = 1. 35时 ,求得的 R值最接近于 1,因

而 ( 8) 式最适合用来描述 MA-Na2 / AA-Na稀溶液

ηsp / C与 C的关系 , 可将 ( 8) 式作为 M A-Na2 /AA-

Na稀溶液在无外加盐情况下 ,ηsp /C与 C的经验关系

式。

用最小二乘法拟合 MA-Na2 /AA-Na溶液体系

中ηsp / C与 C的关系时 ,n值要选得较大 (≥ 1. 00) ,方

能得出满意的结果 ,而一般的聚电解质 (如聚丙烯酸 ,

聚丙烯酸钠等 )溶液体系 , 它们的ηsp /C-C关系式中

的 n值通常都在 1. 00以下。这是因为 MA-Na2 /AA-

Na共聚物链上可离解基团的数目明显高于聚丙烯酸

或聚丙烯酸钠等均聚物 , 离解后 , 共聚物离子链上的

电荷密度比较高 ,小分子反离子对链上有效电荷的屏

蔽作用较强烈 ,所以聚电解质溶液的浓度亦即小分子

反离子的浓度对体系的比浓粘度的影响要显著得多。

当 n的取值大小 1. 50时 ,就无法再取得一个适

合的 B值 ,即使 R接近于 1、D值介于零与ηsp /C的最

小实验测定值之间 ,又使 D+ A的值接近于 C趋近

于零时ηsp / C的极限值。
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