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摘　要　借助于表面活性剂与聚合物溶液比浓粘度和紫外光谱吸收特征的变化 ,研究了阴离子表面活性剂

月桂酸钠和十二烷基磺酸钠与聚丙烯酰胺 ( PAM )之间的相互作用。实验结果表明 ,在中性或弱酸性溶液中

聚丙烯酰胺分子可与月桂酸钠发生氢键缔合 ,形成 PAM-C11 H23 COONa聚集体 ,使 PAM大分子链上带有大

量的电荷 ,从而使 PAM-C11 H23 COONa混合溶液表现出聚电解质的浓度行为。在十二烷基磺酸钠与聚丙烯酰

胺形成的体系中 ,只有当十二烷基磺酸钠的浓度大于临界胶束浓度时 ,通过十二烷基磺酸钠胶束与 PAM的

离子偶极作用方可观察到溶液粘度增加现象。
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复合驱油方法利用碱和表面活性剂在降低界面张力方面的超加合作用而具有提高微观驱油效率和

流度控制的双重作用 ,所以近年来发展迅速并在矿场中得到了一定规模的应用 [1, 3 ]。但是体系中表面活

性剂和聚合物之间会形成表面活性剂-聚合物的聚集体 (复合物 )。因此了解聚合物与表面活性剂之间

的相互作用对认识复合驱油体系特征有重要意义。有关表面活性剂与聚合物之间相互作用的报道较

多 , M yers[ 2]报道了表面活性剂与非离子型和离子型聚合物的相互作用并对形成的机理进行了分析。但

是由于材料对形成的聚集体的宏观性质影响较大 ,本文通过体系比浓粘度的变化研究了 2种阴离子表

面活性剂月桂酸钠 ( C11 H23 COONa )和十二烷基磺酸钠 ( C12AS)与聚丙烯酰胺 ( PAM )的溶液特性。

1　实验部分

试剂和仪器:月桂酸钠 ( C11 H23 COONa,益阳油脂化工厂 , C11 H23 COOH与 NaOH中和制得 ,分析

纯 ) ;聚丙烯酰胺 ( PAM ) ,分子量 8× 106 (南中塑料厂 ) ;十二烷基磺酸钠 C12AS(市售 ) ,用乙醇结晶 2

次 ;去离子水。稀释型乌氏粘度计 ; UV-260型紫外 -可见分光光度计 (日本岛津公司 )。

2　结果与讨论

2. 1　 C11H23COONa对聚合物溶液比浓粘度的影响

根据矿场应用情况 ,实验在 pH= 7条件下进行。单一聚合物 ( PAM )水溶液的Zsp× c
- 1
p -cp曲线呈线

性关系时显示出非聚电解质的粘度行为 ,可用哈金斯方程处理。但是当在聚合物溶液中加入不同浓度

的月桂酸钠后 ,聚合物溶液的Zsp× c
- 1
p -cp曲线偏离了线性关系。

由图 1可见 ,在 PAM溶液中加入 C11 H23 COONa后 ,其粘度表现出明显的聚电解质特征 ,并且电粘

效应随 C11 H23 COONa浓度的增加而增强。用界面张力法
[4 ]
测得 C11 H23 COONa临界胶束质量浓度为

6. 30 g /L。

通过核磁共振等研究发现 ,在 C11 H23 COONa临界胶束浓度之前 , PAM分子与 C11 H23 COONa分子
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发生缔合作用 ,且氢键起到了主导作用 [5 ]。缔合过程可用单个表面活性剂分子 ( S)与聚合物链 ( P)之间

! 逐级缔合方程来描述:

图 1　月桂酸钠浓度对聚合物溶液

比浓粘度的影响

Fig. 1　 The effec t of sodium laurate

concentra tion on reduced v isco sity

o f po lymer so lution

c( PAM ) / (mg· L- 1 ): a. 100; b. 150;

c. 200; d . 250; e. 320; f . 500

图 2　表面活性剂及浓度对 PAM溶液比浓粘度的影响

Fig . 2　 The effects o f sur factants and

their concentra tion on reduced v isco sity

o f po lymer so lution

a . 100 mg /L PAM-C11 H23COONa;

b. 500 mg /L PAM-C11 H23 COONa;

c. 100 mg /L PAM -C12AS; d . 500 mg /L PAM-C12AS

2. 2　十二烷基硫酸盐与 C11H23COONa对聚合物溶液ηsp× c
- 1
p 影响的对比

图 2给出了不同浓度 C12AS和 C11 H23 COONa对 2种质量浓度聚合物溶液的Zsp× c
- 1
p 影响的实验

结果。图中可见 , PAM-C11 H23 COONa与 PAM-C12AS体系的粘度变化趋势虽然相同 ,即当表面活性剂

的浓度较小时 PAM体系的Zsp× c
- 1
p 均随表面活性剂浓度的增大而降低 ,且只有当表面活性剂的浓度

大到一定值后方出现Zsp× c
- 1
p 随表面活性剂浓度增大而升高的现象。但是 2个体系出现Zsp× c- 1

p 最低

值所对应的表面活性剂浓度却不同 ,如在 PAM质量浓度为 100 mg /L时 ,Zsp× c
- 1
p 最低值所对应的

C11 H23 COONa与 C12AS的浓度分别为 1. 25× 10- 2 mol /L和 1. 75× 10- 2 mol /L。这主要是因为

C11 H23 COONa与 PAM之间有氢键作用而 C12AS与 PAM之间没有或作用很弱 [ 5]。

由图 2还可看出 ,在 PAM-C12AS体系中 , PAM质量浓度较高时 ( 500 mg /L ) ,体系的 Zsp× c
- 1
p 随

C12AS浓度的增大而降低。 C12AS的浓度大于 2× 10- 2
mol /L时变化不大。而在 PAM质量浓度较低

时 ( 100 mg /L) , C12AS的浓度在 2× 10- 2 mol /L左右体系的Zsp× c
- 1
p 达到最低值 ,之后随 C12AS浓度

的升高 , PAM体系的 Zsp× c
- 1
p 增大。 CMC实验表明 ,本文得到的 C12AS的 CMC浓度为 2. 02×
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- 2

mo l /L,因此 ,上述变化特征是在 CMC附近发生的。这一结果表明 , PAM与 C12AS之间的疏水结

! 很弱 ,二者之间的相互作用主要是大分子与活性剂胶束之间的缔合。 PAM浓度较大时 ,大分子链间

相互作用使之成线团状 ,不利于大分子与胶束间的缔合。当 PAM浓度较低时 ,大分子与溶剂之间的相

互作用促使大分子链伸展 ,伸展的 PAM大分子链通过离子 -偶极作用与负电荷的 C12SO2-
3 胶束发生缔

合 ,形成 PAM-胶束聚集体 ,从而导致体系粘度的升高。

2. 3　 C12AS-PAM体系的紫外吸收光谱特征

不同质量浓度单一 C12AS水溶液体系和 C12AS-PAM混合溶液体系的吸收光谱表明 , 2个体系吸

收光谱在紫外范围内基本重合。即使 C12AS浓度大于其临界胶束浓度时 ,也未发现红移现象 ,如在λ=

190. 0～ 230. 0 nm范围内 , 500 mg /L的 PAM溶液的λmax= 203. 4 nm, 500 mg /L的 PAM和 500 mg /L

的 C12AS混合溶液的λmax仍为 203. 4 nm。

2. 4　 C11H23COONa-PAM体系的紫外吸收光谱特征

在不同 pH条件下单一 PAM体系、单一 C11 H23 COONa和 PAM-C11 H23 COONa混合溶液体系最大

紫外吸收峰波长结果见表 1。由表可见 , PAM-C11 H23 COONa混合溶液体系的λmax表现出明显的红移现

象 ,且在 pH值为 4左右时 ,红移现象最为明显。结合 PAM和 C11 H23 COONa的结构特征、本文实验结果

及核磁共振的结果 [5 ] ,可以判定在 PAM-C11 H23 COONa混合溶液体系中有氢键缔合物形成。

在中性或弱酸性水溶液中 ,羧酸盐同时存在下述平衡:

C11 H23 COONa+ H3O+ C11 H23 COOH

C11 H23 COO
-

+ H2O

　

+ H
+

( 2)

C11 H23 COONa作为质子给予体 ,可以与 PAM分子上的酰胺基发生氢键缔合。当 pH值较低时 , PAM

分子上的酰胺基发生质子化 ,反而会削弱 PAM-C11 H23 COONa之间形成氢键的能力 ,而 pH值较高时 ,

体系中存在较多的 C11 H23 COONa ,不易与 PAM形成氢键缔合物。因此 ,λmax的红移现象在 pH值过高或

低时不再发生。该推论亦可对图 2的实验结果作出合理解释 ,即在 PAM-C11 H23 COONa体系中 ,以疏水

力形成的 C11 H23 COOH-C11 H23 COO
-二聚体可通过氢键结合在 PAM大分子链上 ,致使大分子链因带电

荷而更加伸展 ,从而在 C11 H23 COONa小于 CMC值时就出现了电粘效应。随着 C11 H23 COONa加入量的

增大 ,体系中 Na
+ 浓度增加 ,破坏大分子链周围水化膜的作用增加 ,使大分子链卷曲 ,溶液粘度降低。当

C11 H23 COONa浓度大于 CMC时 , PAM可与胶束缔合 ,致使 PAM大分子的电荷量显著增加 ,体系粘度

增高。

表 1　不同体系条件下混合溶液体系最大紫外吸收峰波长 ( nm)

Table 1　 The maximum UV absorpt ion wave-length( nm) of surfactant-polymer solutions

104c( com pounds) /( g· mL- 1 )
pH

7. 0 6. 0 4. 0 2. 5 1. 0

PAM 1. 25, C11 H23 COONa 0 195. 5 196. 0 197. 4 197. 8 197. 8

PAM 0, C11 H23 COONa 1. 25 - - - 195. 4 199. 4

PAM 1. 25, C11 H23 COONa 1. 25 197. 6 198. 0 205. 0 199. 2 200. 0
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On the Interaction Between Polyacrylamide
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Abstract　 The interactions between anionic surfactants ( sodium laurate ( C11 H23 COONa ) , sodium

dodecyl sulfonate( C12AS) ) and polyacrymide have been investig ated by measurements o f the reduced

visco sity and ult ra-vio let spectra of the polymeric solutions. The resul ts show ed tha t in neutral and

w eak acid solutions PAM fo rmed an agg regate with C11 H23 COONa behaved as a poly elect ro lyte

through hydrogen bonding and there w as a large amount of cha rg es in the PAM main chain caused by

aggrega te. How ever, PAM-C12AS agg regate w as fo rmed th rough dipo lar interactions only in the case

w hen the concentra tion o f C12AS w as higher than cri tical micelle concentration.

Keywords　 po lyacrylamide, surfactant , interaction

869　第 9期 曹绪龙等:阴离子表面活性剂与聚丙烯酰胺间的相互作用 　　


