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水溶液中聚合物在粘土上的吸附
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(青岛海洋大学化学 系 2 6 6。。3 )

提要 水溶液中聚合物在粘土上的吸附对于聚合物污染防治和污水处理等都 有 重 要

意义
。

sc h e u t ej n s 一

lF
e o r

理论是应用范围最广的聚合物吸附理论
,
适应于从单体到长链高 聚

物
,

从链无相互作用的稀溶液到纯聚合物的吸附研究
。

本文简要介绍了有关聚合物吸附的重

要参数
,

包括吸附量
、

祸合分数或直接表面覆盖
、

平均层厚度和链段密度
,

以及相应的测定方

法
。
文中分析了影响聚合物吸咐研究发展的主要间题

,
指出水溶液中聚合物在粘土上的吸附

研究的发展方向是综合研究吸附等温线和 A /V 效应
、

藕合分数
、

吸附层厚度
、

吸附分级现象

和对粘土层间的影响
,

并与 s比
e ut je n 卜 lF 。 。 r

理论计算结果进行比较
。

关键词 水溶液 聚合物 粘土 吸附

近年来
,

越来越多的证据表明
,

一些聚合物 (如多氯苯并二嗯院 ) ( sr in i v a s a n e t al
·

,

1 9 8 4 )
,

即便是很小的含量
,

也具有致癌
、

致变或致畸作用
。

表面活性剂 (如非离子型的氧

烷基烷基醚和氧烷基烷代苯基醚 )
,

以及多卤代烃 (如 P C sB 和 P B sB ) 的应用也带来诸

多环境污染问题 ( T
a k a h a s h i e t a l

.

, 19 8 2 ; V o i e e e t a l
.

, 19 8 3 )
。

这些污染聚合物往往

具有疏水性质
,

因此吸附在天然水中的悬浮颗粒上
。

它们的迁移规律和归宿与周围水环

境不同
,

主要决定于聚合物与颗粒之间的相互作用性质 ( M
u sn o n e t al

.
, 1 9 7 6 ; sr in i v a -

s a n e t a l
.

, 1 9 8 4 )
。

天然水中的沉积物和悬浮颗粒主要由粘土 等 组 成 ( S w a r t z e n 一 A l l e n e t a l
. ,

19 7 4 ;

z h
a n g , 1 9 9 3 )

。

粘土具有适宜的表面积
、

高阳离子交换量
、

高热稳定性
、

溶胀
、

化学稳定

性
,

以及特有的嵌人性质和较理想的分子筛性质等 ( Y a m ag i s
hi

, 19 8 7 )
。
此外

,

粘土还具

有低价的优势
,

只有活性炭的 1 0并或更低 ( z h a o e t a l
.

, 19 5 9 )
。

据 z h a o
等报道 ( 1 9 5 9 )

,

粘土对于聚合物和表面活性剂有很高的吸附量
,

并且还可吸附亲水性聚合物 (如 P E sG )
。

因此
,

rS in i v a s
an 等 ( 1 9 8 4 )认为

,

污染聚合物的吸附可以作为任何成功的污水处理技术

的中心
,

特别是适用于只含有微量污染聚合物的污水
。

此外
,

聚合物吸附对于凝絮过程以

及凝絮剂添加剂 ( H
o g g e t a l

.

, 19 8 5 )
、

修饰电极 ( C a s e w i t e t a l
.

, 1 9 8 9 ; M
a t s u e e t a l

·
,

19 8 8 )
,

以及石油生产中的催化剂和催化剂载体等都有重要意义
。

粘土可按多种方式与分子进行相互作用
,

主要包括 ( 1 )阳离子交换 ; ( 2 )阴离子交换 ;

( 3 )离子与偶极相互作用 ; ( 4 )氢键作用 ; ( 5 )络合作用
。

上述作用机理综合反映了粘 土的

均匀电场
、

构型控制和高密度的吸附特性
。

收稿 日期 : 1夕9 2 年 4 月 7 日 ;接受 日期 : 1 9 9 2 年 8 月 5 日
。
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1理论

由于吸附聚合物的构型随环境而变化
,

那些描述低分子量物质吸附的简单模型 (如

L a n g m iu
r
模型 ) 对于聚合物吸附毫无意义

,

尽管有时实验等温 线 也 可 与 L an g m iu
r ,

F r e n d l i e h和 B E T 方程预计的结果相似 ( S r i n i v a s a n e t a l
.

, 1 9 8 4 ; V o i e e e t a l
.

, 19 8 3 ;

Z h a o e t a l
.

, 一9 8 9 )
。

近年来有关聚合物吸附理论有了很 大 发 展 ( F l e e r e t a l
.

, 1 9 8 3 :

V i n c e n t e t a l
·

, 19 8 2 )
。 R o e

理论 ( 1 9 7 4 )属于均匀场法
,

对于不太长的聚合物是一个比

较好的近似
。

G e
nn

e s
的标度理论 ( 1 9 8 3 )是更加完善模型的基础

,

但 目前还不能定量甚至

半定量与实验结果比较
。

在这些聚合物吸附理论中有一些最基本的参数
:

( 1 )
·

聚合物体

积分数 君 ; ( 2 ) 以聚合物链段数目 (的 表示的链长
, ”
与分子量 M成正比 ; ( 3 ) 聚合物

与溶剂相互作用参数
x ,

与 F l o r y一 H u g g i n s
理论 ( C l a r k e t a l

.
, 1 9 7 6 ) 相联系 ; ( 4 ) 以

(二维 )吸附能参数
x ,

表述的表面聚合物作用
。

在 S e h e u t j
e n 。一 F l e e r

理论中 ( F l e e r , 19 8 7 )
,

假定构型
c
在 l , 2

犷 , ` , 八
;

…
犷 ; 。

个链段
,

其 q
。

链平行表面
,

那么构型机率为 :

P ( ` ) ~ 又盆
`
又丁

一 `一夕 c

P百
: c

P互
, c

… P下`
e

根据分配函数可将这些权重因子表述为溶剂密度 叫 的函数 :

层中分 别 有

、 ,产、产11,乙/
.、 /、̀

一

毙
e
xP 卜

Z X
( <, 协一 , 幼“ ( ` ) 2 )

、

一

豁
e
xP 〔一 , · ( <, l卜

, ` , ,
e
xP (

X

一
` xl ) ( 3 )

这样累加所有
“ 可得到链段浓度

:

少

一
侣吕 吕

一中 *

万 ; ; 。 P (
c
) ( 4 )

这里
, r
是链段数 目

。

在方程 ( l) 一 ( 4 ) 中有 M个未知 巾* ,

且其边界条件为 叫 + 中 ; ~

1。

这样根据一定的数值解程序 ( S e h e u t i
e n s e t a l

.
, 19 7 9 ; 19 8 0 )

,

可解出吸附的浓度分

布
,

以及权重因子和结构机率
,

然后可以计算出吸附层结构数据 (链头
、

链尾和链圈数目 )
、

平均长度和体积分布
。

同时
,

也可以累加所有层的 口`
得到吸附量或表面覆盖

。
例如

,

以

单层吸附当量 (或单位表层位的链段数超量 )表述的表面覆盖超量 :

氏
:

一 艺 (中
` 一 中*

) ( 5 )

或总的表面覆盖 :

6 一 艺 (中
; 一 中协 ( 6 )

这里 叫 代表非吸附链的体 积分数
。

对于近表面 侧 * 。 ,

这样 0 < 民
二

; 而对于 中小的

体系 日* 氏
二 。

另一个重要的量是藕合分数
,

即与表面接触的吸附链的链段分数
:

( 7 )
氏一8

ù
P

在晶格模型中
, o ,

等于表面层中的体积分数 叭
。

此外
,

另一个重要的量是均方根层 厚
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度

艺 i
, , 夕

t三. ,

一 立三七一

一 ~ O
一 1

习 尸中 ( 8 )

中习间

sc he u
etj sn

一

lF ee
r 理论可应用于从单体到长链高聚物

,

从链无相互作用的稀溶液到纯

聚合物的吸附研究 ( lF ee r et al
.

, 19 8 2 )
。

实验表明
,

该理论的预计与实验数据相当吻

合
,

证明链尾在任向链长的吸附层中都起重要作用
。

2 盆要参数及其测定方法

近年来
,

有关聚合物吸附研究的实验技术有了很大发展
,

包括动力学
、

光度法
、

电化

学
、

热力学
、

散射和分解压等 ( C
o h e n s t u a r t e r a l

.
, 1 9 5 6 )

。

应用这些技术可以获得吸

附量
、

祸合分数或直接表面覆盖
、

平均层厚度等重要参数
。

.2 1 吸附量 一般吸附量 r
`

~ V △ C华/ A
,

这里 △ C贯是以质量 /体积表述的起始 和

最终聚合物溶液浓度差 ; V 为溶液体积 ; A 为枯土表面积
。

目前可应用许多技术测定聚合

物浓度
,

其中有些是针对特定聚合物或聚合物基团
。
例如

,

一些水溶性聚合物 (如 P E O )

与揉酸形成络合物
,

然后应用可见 /紫外光谱测定 ( A itt
a et al

. ,

19 7 5 )
。

更一般的方法

包括放射示踪法 ( S a t o e t a l
. ,

19 6 7 )
、

红外吸收 ( M i z n h a r a e t a l
.

, 19 6 9 ) 和微分干涉 测

量法 ( o t : e w i l l e t a l
.

, 1 9 7 2 )
。

在少数情况下可应用放射性 ( G r a n t e t a l
.

, 19 5 7 ) 或椭

圆对称法 ( B a s h ar a e t al
.

, 19 6 9 ) 直接测量标记聚合物浓度
,

特别是吸附等温线的起始

部分 ( A tP el c t 。 1
.

, 1 9 7 5 )
。

当聚合物化学吸附在钻土表面时
,

应当离心分离粘土颗粒且

用纯溶剂代替上清液
,

这样利用适宜的光谱技术 (如 N M R
,

RJ
, U v )

,

热量分析或元素分

析 ( c ho en st ua rt e t a l
.

, 1 9 8 6 ) 等直接测定吸附聚合物
。

此外
,

一定要考虑平衡时间
,

特别是对于多分散聚合物体系
。

2
.

2 祸合分数或直接表面覆盖 可应用 E S R ( C l a r k , 19 7 6 )
,

N M R ( C
o s g r o v e e t

a l
.

, 19 5 0 , 19 5 1 )
, I R ,

电化学方法和微量量热法 ( K o o p a l e t a l
.

, 19 7 9 ) 测定藕合分

数 p 和 /或直接表面覆盖 氏
。

应当注意
,

每一种技术依据不
「

同性质估算藕合链 段 的 数

目
,

其中并不清楚离表面的距离
。

这样
,

只有同时应用几种技术才能获得可靠的数据
。

上

述几种方法所观察到的 尸值变化趋势皆相似
,

且与理论预计定性一致
,

其中 IR 技术的实

验结果往往比其他方法低
。

测定藕合分数比较好的方法是多脉冲核磁共振 ( M P一 N M R )
,

其优点是可不需要任

何化学修饰即可测定任何聚合物吸附体系
,

并且可借助自旋
一

晶格弛豫机理测定吸附链段

的活动性 (淌度 ) ( C o s g r o v e o t a l
.

, 1 9 8 1 )
。

M P
一
N M R 技术可区别链头 (强偶极藕合 )信

号与链尾和链圈 (弱偶极藕合 )信号
,

脉冲间隔是该技术的关键
,

一般为 5一 1 0川
。

.2 3 平均层厚度 可应用许多技术测定吸附聚合物厚度
,

包括静态法和动态法
,

其中

静态法不能测定链尾
,

而动态法在这方面却很灵敏
。

在椭圆对称法中
,

聚合物厚度的测定需要与链段密度分布相关的模型
,

并且要求极平

滑的表面
。

因此
,

应用该方法所获得的厚度很难与其他方法比较
。

在动态法中
,

假定层厚

度等于当溶液按切线方向相对固体移动时的不动和移动溶剂间的移动层厚度
。

动态法一
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般包括体相粘度法 ( D o r o s z k o w s k i e t a l
.

, 1 9 6 8 )
、

毛细 管 法 ( v
a r o q u i e t a l

, 1 9 7 7 )
、

沉积法 ( G a r v e y , 19 7 4 ) 和光校正分光法 ( p
u s e y e t a一

, 1夕8 2 )
。

分散体系的体相粘度

可相对直接地用流变测角器测定
。

对于稀分散体系
,

根据 tS ok
c s一 iE sn et in 方程可将由

于吸附产生的粘度增加归因于有效颗拉体积分数的增加 ( D
o r o s : k o w s k i e t a l

.
, 1 9 6 5 )

。

对于浓分散体系
,

重要的是进行浓度校正
,

即当吸附层可 以改变切变速率且凝聚作用与切

变速率相关时
,

必须确定切变速率与浓度的关系
。 D 。 r 。 s z k o w s ik 等 ( 1 9 6 8 ) 已经报道了

浓分散体系和非球状颗粒对 tS o k e s 一 iE sn et in 方程的校正
。

在层厚度测定中要特别注意以下几点 : ( l) 椭圆对称法测定的层厚度往往比动态法

低
。

( 2 )在体相浓度一定时
, : ,

的增加一般增加吸附量而不是层厚度
。

( 3 ) 由于吸附层

占颗粒的很小比例
,

因此欲得到精确的层厚度必须知道裸颗粒和覆盖颗粒的精确半径
。

2 .4 密度分布 可以应用小角度中子散射测定链段密度分 布 ( B ar ne tt et 抓
.

, 1 9 8 ;2

C o sg r vo e ,

1 9 8 4 )
,

但这种方法对于链尾的测定不太灵敏且非常昂贵
。

3 问题与发展

.3 1 目前存在的问题 尽管 目前有一些有关水溶液中聚合物在粘 土 上 吸 附 的 报 道

( G l a s s e t a l
.

, 19 8 6 a , 19 8 6 b ; S o m a s u n d a r a n e t a l
.

, 19 8 4 ; S r i n i v a s a n e t a l
.

, 1 9 8 4 ;

V o i c e e t a l
·

, 19 8 3 ; W e b e r e t a l
.

, 19 8 3 ; z il a o e t a l
.

, 29 8 9 )
,

但这些研究主要局限在

等温线
,

并且没有严格定义实验体系
。

这样就难以研究相互作用机理以及与理论预计比

较
。

主要问题有 :

( l) 实验中固有的问题是吸附层的描述
,

这主要起因于聚合物的多分散性
,

即有宽的

分子量分布
。
因此

,

仅仅测定等温线是不够的
,

因为聚合物构型在吸附过程中发生变化
,

并且同一吸附量可能相应于低链段浓度的疏层或高链段浓度的致密层
。

这样就要测定表

征吸附层的参数
,

如祸合分数 尸或 0
, ,

以及平均层厚度
。

( 2 ) 同样
,

理论上定量解释聚合物吸附
,

只测定吸附等温线也是不够的
,

必须明确一

些问题 : 在一定聚合物浓度条件下
,

什么样分子量分数的聚合物优先吸附 ? 优先吸附与

溶剂体积 /固休表面积比值是什么关系? 适宜的比表面积是多大 ?

实际使用的聚合物都是多分散的
,

它们具有优先吸附的特性
,

其基本原 因是由于在

(半 )稀溶液中长链聚合物要比短链优先吸附
。

许多研究表 明
,

这种分级是一非常普遍的

现象
。

为表征优先吸附的分子量分数
,

应当 应 用 。 P C 方法 ( s ad ak
n e e t al

.
, 1 9 7 ;3

V an de
r iL dn

e r 以 al
.

, 19 78 )
,

分析起始样品和上倩液的组成
。
进一步讲

,

由于分级现

象吸附等温线决定于表面积 ( A ) /溶剂体积 ( v )
.

比值
,

分级吸附的结果是将质量 平 衡

引入吸附平衡 ( C o h e n S t u a r t e t a l
.

, 19 8 0 )
,

故平衡溶液的总浓度不再是表征 吸 附 量

的参数
。

因通常方式的等温线
`

r ; 一 c ,
随 A / v 而变化

,

为此
,

应当用吸附量 哪 对 非

吸附量 r 梦一 心 V / A 曲线来描述吸附平衡
。

( 3 ) 一般应用 B E T 法或其它方法 (于天仁
, 2 9 7 7 ; E v e r e t t 。 t 。 1

.
, 1 9 7 0 ; L o w e l l 。 t

al
.

, 1 9 8 4 ) 测定固体颗粒的表面积
。

然而
,

由于许多原因这些方法不能得到固体颗粒在

水溶液中的实际表面积
。

第一
,

表面积决定于固体颗粒的粒度及其精细结构
,

但颗粒粒

度
,

即使实验选择等粒度样品
,

在水溶液中浸泡或振荡也会破碎成细颗粒 ( Y
a o a g i isl i,

19 87 )
。

第二
,

粘土具有溶胀性质
,

其湿态表面积与干态差别很大 ( Z h a o et a l
.

,

19 8 9 )
。
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第三
, B E T 方法或其他方法是依据惰性气体或其他

“

标准
”
吸附质的理想吸附模型测定 固

体颗粒表面积 ;实验表明
,

不同
“

标准
”
吸附质给出不同的表面积值

,

并且其理想吸附模型

与固体颗粒在水溶液中的实际表面活性位分布相差很大 ( E v e er tt et a l
.

, 19 7 0 )
。

( 4 ) 在聚合物吸附等温线测定中
,

必须注意以下几点
:
第一

,

聚合物吸附等温线一般
-

为高亲合性
,

因此最好用放射性标记技术测定其起始部分
。

第二
,

必须考虑多分散性影

响
,

因为由此使吸附受制于 A /V 比值
。

第三
,

如果吸附剂为胶体颗粒
,

那么由于聚合物

粘合产生的凝聚作用将在低浓度条件下导致非均相吸附
。
例如

,

聚糖类衍生物的分子量

愈低
,

在粘土胶体上的吸附量愈大
,

这与一般发现的分级吸附现象正相反 ( C ho en tS ua
r t

e t a l
·

, 1 9 8 6 )
。

(约 由 P O E 在 c a Z+ 一

高岭石和 C扩+ 一

蒙脱石上吸附实验的比较推断
, P O E 吸附在

蒙脱石的内和外表面 ( lG as s e t al
.

, 19 8 6 b )
。

这样有理由认为
, P O E 会使蒙脱石的层间

增大
。

G la ss 等 ( 19 8 6 b ) 的实验表明
,

由于 P O E 的吸附使蒙脱石层间增大 0
.

6一 0
.

7n m 。

然而
,

A h m e d ( 1 9 8 3 ) 认为
,

粘土层间的增大不一定与聚合物分子量相关
。

总之
,

聚合物

吸附可影响粘土层间距
,

但现在 尚不清楚层间距与吸附量和分子量间的关系
。

( 6 ) 目前
,

应用晶格理论解释实验数据的一个突出问题是标度单位
。

为了与理论进

行定量比较
,

必须以溶剂体积和链段单体的统计体积标度晶格
。

实际上
,

在有关参数不适

宜的情况下是相当武断地选择这些统计体积的
。

.3 2 几点建议 尽管聚合物吸附理论和实验技术在近年来 已有很大发展
,

但由于聚合

物本身多分散性特点以及许多参数的测量困难
,

使得理论难与实验结果进行定量比较
,

并

难以深人研究聚合物与粘土的作用机理
。

此外
,

目前理论参数与相应实验参数的标度单

位不统一也是造成理论预计与实验结果不易进行定量比较的重要原因
。

为了克服这些困

难
,

在现有理论水准下必须综合研究聚合物在粘土上的吸附
,

包括吸附等温线及有关效

应
、

藕合分数 p
、

吸附层厚度等的测定
。

其中要特别注意严格定义实验体系
。

粘土具有

层状结构
,

有 2 : 1 型 (如蒙脱土 )和 1 : 1 型 (如高岭土 )两种粘土矿物
。

这两种粘土都具有

平行板颗粒的几何结构特点
,

且其
“

边缘
”
区域也相当重要

。
但是

,

以天然矿物极难获取很

纯净的粘土样品
,

因此建议在机理研究等方面以
“

人工合成
”

粘土为宜
。

实际使用的聚合物

一般为多分散性
,

为避免多分散性产生的各种效应
,

在实验研 究中应选择单分分散性的聚

合物样品
,

应尽可能控制极窄的分子量分布
,

一般对于均聚合物 厕
。
/丽

,

( 1
.

1。

对于共聚合

物还要知道其详细的基本结构
。

水广泛存在于自然界中
,

不同聚合物与水之间的相互作用

不同
。

特别在溶剂作用参数
x
~ 0

.

5 时
,

聚合物链在水中的行为是理 想的
,

即具有 G a su s ia 。

链段密度分布
。

在严格定义聚合物
、

粘土和溶剂 (水 )实验体系的前提下
,

为深人研究聚合物吸附现象

和机理
,

可着重研究以下内容
。

( l) 汉 / v 效应对聚合物吸附等温线的影响
。

目前这方面报道极少
,

但对污水处理
、

凝聚等实际过程都很重要
。

其中可应用电位滴定法 (w an g e t al
.

, 1 9 9 1 )测定粘土表面

积
。

该方法的优点是
,

可测定水溶液中固体颗粒的实际表面积
,

这是 B E T 和其他方法不

能达 到的
。

,

( 2 ) 应用 G C P 技术研究聚合物在粘土上吸附的分级现象
,

即长链聚合物比短链有



4期 王修林 :水溶液中聚合物在粘土上的吸附 4 2 5

多大程度的优先吸附
。

( 3 )应用 x一
衍射等技术研究聚合物吸附量和相应分子量对粘土层间距的影响

。

( 4 )测定藕合分数 P和层厚度
,

并结合层间距的变化推断聚合物在粘土内和外表面

的吸附分布情况
。

理想情况下
,

如 p 小
、

层厚度变化大
,

且层间距变化小
,

那么聚合物主要

吸附在外表面 ;反之
,

如果 尸大
、

层厚度变化小
,

且层间距变化大
,

那么聚合物主要吸附在

内表面
。

( 5) 在上述工作基础上
,

将实验结果与 cS h e ut ie sn
一

lF e e r
理论预计进行定性或定量

比较
,

包括吸附等温线
、

祸合分数 p
、

吸附层厚度等
。

参 考 文 献

于天仁
, 1夕7 7 ,土壤的电化学性质及其研究方法

,
海洋出版社 (北京 )

, 2夕3
。

A h m e d
,

H
.

, 29 8 3
, A d

: o r p t io n 。 f w a t e r 一 50 21 , b l。 p o l ym e : s
百
。 、 一a y 。 n d w a t e r : r a o s p o r : : h r o u g h w a t e r s o l u b l e a e r y -

1i e e o卯 ]ym e r f i lm
s ,

p五
.

D T h
e s i s ,

N o r t h D a k o t a s t叭 e U n i v e r s i t y
, p

.

7 1
.

A p t e l
,

J
.

D
, e t a l , 1 98 7 ,

A d s o : p t i o l l a n d d e s o r p t i o n o f s y n t h e t i e a n d b i o l o g ; e a l m a e r o m o l e e u l e s a t s o l id / l iq u id

i n t e r f a e e : E q u i l ib r i u m a n d k in e t i e P r o P e r t i e s ,

A C S S 夕娜P
.

S
亡 r

.

,

3 4 3 : 2 2 2一 2 3 8
.

A t t i a ,

Y
一

A
.

a n d R u b i n ,

J
, ,

l q 7 5
,

D e t e rm i n a t i o n o f v e : y l o w e o n e e n t r a t i o n o f p lQ y a e r y l a m id o a o d p o lv ( e t h y -

l
e o e

.

) e x id e f l o e e u l a n t : b y n e P h e l o m
e t r y ,

B r i多
.

OP I夕,
.

1
,

7 : 13 5一 1 3 8
.

B a r n e t t ,

K G
, e t a l

· , 1 9 82
,

T h e E f f
e c t o f p o l ym

e r s o n D i s拌 r s i o n p r o p e r t i e s , e d
.

b y T a d r o s ,

丁壬卜 F , A e a d e m i e

P
r e s s ( L o n d o n )

, P P
.

3 8 6
.

B a s h a r a ,

N
.

M
, e t a l

.
,

19 6 9
,

R e e e n t D e v e
l o p m e o t s o n E l l i p

s

om
e t r y ,

N o r rh H o l了a n d ( A m s t e r d a m )
, p

.

2 3 6
.

e a s e w i t C
.

J
· , e t a l

, 19 8 9 ,

El e e t r o e h e m i e a l P r o P e r t i e s o f e l e e t r o d
e s m o d i f i e d w i r h p o l ym e r s e o n t a i n王n g a s u l f u r

b
r
id g e d d i n u e l e a r P o lv b d e n t l x .i e o m P l e x ,

J
.

E I￡c z r 。 `
h 亡斑

.

S o c . , 13 6 : 1 0 4 0一 1 0 4 4
.

e l a
r
k

, A
.

T
, e t a l

, 19 7 6
, I n f xu e n e e o f s o l v e n t o n t h e e o n f o

r
m a n e e o f p o l ym e r s a d s o r

b
e
d : t t h e : o zi d / l i q u id i n t e r -

f a e e ,

J
.

C h亡m
.

占口 c , r 乙 r a d a 夕 T
r a n `

.

1
,

7 2 .. 1 4 89一 1 4 9 4
.

C冶 l
l e 乒 s t u a r t ,

M A
, e t a一

, ,

1 9 86
,

E
x
p e r im e 一i t a l

’

a百p e e t s a n
d t h e i n t e r p r e t a t i o n o f p o ly m

e r a d s o r p t i o n i
s o r h e r

m s ,

J
.

P o l夕优
.

S c f
.

P o ly琳
.

P人夕̀
, 18 : 多5 9一多73

.

oC h e n s t u a r r
,

M
.

A
, c t a l

” 1 9 8 6 E
x P e r

im e n t a l a s p e e t s o f p o
ly m e r a d s

or tP i o n a t s o l id
一 s o l u t i o n in t e r f a e e ,

A d少
.

C o l l o i d l , z , r

矛a c e S r i
, 2 4 : 14 3一 2 3 9

.

。
s g r o v e ,

T
·

, e t a l
, 19 8 0

,

A c o m p u t e r 一 e o n t r
ol l e d p u l s e s e q u e n e e s f o r P u l s e d N M R e x p e r im e n t s ,

J
.

M叮
九 “ 了c

R e ` o 称 , 3 8 : 2 2 9一 2 3 2
.

。 s g r o v e , T
.

孔 n d B a r n e t t ,

K
.

G
4 ,

1 98 1
,

D r i v e z l e q u i l i b r i u m s o l i d a n d l i q u id s p i n 一 e e h o N M R
s e q u e n e e s ,

J
.

M a g 月亡 t ic

R亡了。 ” ,

4 3 15一2 0
.

。 s g r o : e , T , e : a l一 1 9 8 4
,

s
e g m en : d e n s i : y p r

of i l e s o f a d
、 o 二 b e d 即1呷

e r s ,

才“ s夕加 P s 叮
, 2 4 0 : 24 7一 1 5 9

.

oD
r o s z

k脚
sk i

,

A
.

a n d L a m bo u r n e ,

R
.

R
, 19 6 8

,

M
e a s u r e m e n t o f t l

l e s t r e n g t h
u
f s t e r

i
e

b a r r e r s i n n
on

a q u e ou s

p o l v m
o r d i s p e r s i o n s ,

J
.

C o l l o fd l 撼 : e r

广a c e S c i
,

绝6: 2弓3一 2 6 4
. `

E
v e , e 仁t , D

.

H
, a n d o t t e w i l l

.

R
.

H
, 19 7 0

,

s u r f
a e e A r e a n

e t e r
m i n

a t i o n , B u t t e r w o r r h s ( L o n d o n )
, p

.

4 05
·

F l e e f G
·

J
·

a n d L y k l e
,二 a ,

工
, 19 8 3

,

A d o o r p t i o n 子r o m s o l u t i o n a t t五e s o l i d z L i q u i d I n t e r
f a e e , e d

·

b y p a r t i f f
,

G
·

拜 a n d R二 h e s t e r ,

c
.

G
·

,

A e砰d e m i c p r e s s
( N

e w Y o r k )
, p p

.

1 5 3一 18 2
.

r Ie e r ,

G
.

J
, 1 98 7

, R e a g e n t s i n M in e r a l T e e h z飞o l o g y
, e d

,

b v s绷
a s u n d a r a n ,

P
.

a n d M o u d g i l
, B

.

M
.,

M a r e e l

D e k k e r I n c
.

(N e w Y o :
k )

, p p
.

10 ,一 13 2
.

F l e e r ,

G
·

J
·

a n d s讹
e u t j c n ” ,

J M
·

H
.

M
· ,

19 8 2 、 A d , o r p t i
o ,

On i n t e r a c t i n g c l ig o m e r s a n d 卯 l ym e r “ a t a n i n t e r -

f a e e ,

才己
。 .

OC l l o i d l 二 r o r i` c 毋 cS f
,

1 6 : 3 4 1一 3 5 9
.

G a r代 v ,

M
.

J
, 。 r a z

, 1 9 7斗
,

A e o m p a r i s o n o f t h e vo l u m e
oc

e u p i e d by m a c r o m o l e c u l e s i n t h e a d s o r b e d s t a t e 乞n d

i n bu l k op l y s t y r e n e / w a t e r
i n t e r f a e e , J

.

C o l l时 d I n : 己 ,

厂a c e
S c了

, 4 9 : 57一 6 8
.

e
e n n e s ,

P
.

G
.

D e a n d p i n c u s , p
. , 19 8 3

,

s c a l i n g t h e or y o f p o xy m
e r a d s o r p t i o n : p r o x

i n l a l e x p o n e l l t ,

J
.

p 人夕
了 .

L e 了
.

4 4 L
: 2 4 1一 2 46

.

G l a s s ,

J
.

E
· , e t a l

., I O 8 6 a ,

A d s o r p t i o n o f w a t e r 一 s o l u bl e p o l ym e r o n 五ig h s u r f a e e a r e a s ol id s l
.

F a c t o r s a f f e
c t i n g

e x t e r n a l a n d 短n t e r ] a y e r a d s o r p t i o n i n e a r bho y d r a t e p o l y n l e r s ,

c o l l厉d : a

耐 s “ r i a c r ` , 2 1 : 32 3一 3 3 4
.

e l a s s , .J E
, e t a l

.

,

一9 8 6 b
,

A d s o r p t i o n o f w a t e r 一 s o l u b l e p o x ym e r o n h ig h s u r f a o e : r e a s o l id s 11
.

p o l y (o 、 ye t h y -

l e n e )
.

oC m P l e x i t y w i r l
, s im Pl i e i t y ,

C ol l o
id

s a o d S o r

j a c 。 :
, ’ z

,

1 : 3 3 5一3 4 6
.

G
r a n t ,

W
.

H
o e t a l

· , J 9 7 5
,

A d s o r P r i o n a n d d e s o r P t ion : a t e s o f p o l y s t y r e n e o n f l a t s u r f a e e ,

J
.

以
e 叨

.

泞口`
,

aF
r o d a 夕



海 洋 与 湖 沼 2 4卷

D i了 c“ ` ;
,

5 9 : 2 0 9一 2 17
.

I J o g g
,

R
.

a n
d R a y

,

D
.

了
,

,

1 95 8
, I n r e r f a e

i
a
l p h e n o m e n a i n B i

o t e e
h n o l o g y M a t e r i a l s P r o e e s s i n g , e d

.

b 丫 A t t i a
,

Y
.

A
.

,

M o u d g i l
, B

.

M
.

a n d Ch
a n d e r ,

S
, E l s e v i e r S e i

.

P u b l i s h
e r s B

.

V
.
,

N o r t h H o l l a n d ( A m s t e r d a m )
,

PP
.

5 43一
气亏4

,

K
o o aP l

, 1
.

K a n d L y k l e m a ,

J
.

,

1 97 9
, C h a r a e t e r i

z a t i o n o f a d
s o r be d P o ly m e r s f r o m d o u b l e l

a y e r e x P e r i m e n t s T h e

〕 f f e c t o f
a e e t a t e g r o u p s i n 卯 I y v in y l a l e o h o l o n i t s a d s o r P t i o n o n s i l

v e r i o d i d s
、

J
.

百l“ z r o a 拐 c l
.

C五e 功 ,

10 0 : 8 9亏一夕 12

L o w e l l
,

5
.

a n
d S hi e l d s ,

J
.

E 1 98 4
, ,

P o w d e r S u r
f a c e A r e a a n d P or

o s i t y ,

hC
a Pm a n a n d H

a
l l ( L o n d o n )

,

P
.

2 3 4
.

M
a t s u e ,

T ` n d U e hid
a ,

I
,

I Q 88
,

e : e a : i o
L

: 、 o f f u n e t i o n a l
e ; 。 c t r 〔,

d e : by s u r f a c e m o d i f i c a t i o : , ,

N i夕p
o , K f , z 。天“

G a及及a i K a f人。
,

2 7 : 8 7一9 3
.

入̀ i
z u h a r a ,

K
.

, e t a
l
,

19 6 9 ,

A d
s o r p t

i
o n o f p o

ly m e r s a t t h e s o l u b l。
一

s o l id in r e r f a c e 1
.

P o l y (
7
in y l a e e t a t e ) o n

g l a s s , K o l l`币d 2
.

A
.

P o l y朋
, 2 2 9 : 1夕一 2 1

.

M
u n s o n , `

r
.

0 e t a l
.

19 7 6
,

T
r a n s p o r t o f e h l o

r 一n a t e d h y d
r o e a r

b o n s
i

n t卜e u p p e r

以
e s a p e a k

s B a y
,

N
a t i

o n a
l

C o n f e r e n e e o n P C B , s , 2 18 E P A 一5 6 0 / 6
一7多

一 0 0 4 : 2 1 8一 2 2 9
.

O t t e w i l l
,

R H
.

a n d v i
ll e e n t

,

B
.

, 19 7 2 , e o l l o i d a n d s u r
f

a e e e h e m i
s t r y o f p o l ym e r s c z e n e e 1

.

Ad s o r p t i o n a n
d

w e t t i n g b e h a v
王

o u l o f n 一 a
lk

a n o l s , J
.

C左` m
.

S o c ,

F a r a d a 夕 T r a n s
.

I , 6 8 : 1 5 3 3一 1 5 4 3
.

p u s e y , p
.

N
.

a n (1 T a t l g l
l ,

R
.

J
.

A
,

1 9 82
,

D y n a m ie i i g l l t S c a t t e r i n g a 几 d 巩 loc im e t r y : A p p l i e a t i o n o f p C B
,

e d
.

b了 p e e o r 。
,

R P l
e n u m P r e s s ( N e w Y o r k )

,

P P
.

3 12一3 2 8
.

又oe
, R

.

J
.

,

1 97 斗, 入1 ,」
l t i l a v e r t h

e o r y o f a
d

s o r P t i o n f
r o m

a p o l y nl
e r s r r P o ly m e r 3o l u t i o n , J

.

Ch沙邢
.

P力、
·
二 ,

CO
:

4 19 2一
,

4 2 07
.

s
a
d

a
k n e ,

G
.

5
.

a n d w l
l i t 。

,

J L 1 9 73
,

E
x p e r

im e n t a l s 山d y o 「 a d
、 o r p t i

o n o f p o l ym
e r s o n a c t i

v a t e
d e a r

b
o n ,

B u t a d i
e n e ; t v r e n e x, o l

v
m e r s a n

d p o l y (m e t h y l m e t h c e r y l a t e )
, J

.

A户P I
.

P
o
l ) ,

.

S c i
,

1 7 : 4 5 3一4 6 9
.

s a t o ,

丁
.

,

e 卜 a l
.

,

29 6 7
,

A d
s o r p t i o n 。 f p o l , (d im e t h y s i zo x a n e ) a t a zi q u ; d

一 s o l i d s:
, r e r f a e e , J

.

p o z夕。
:

.

s c i
,

B S :

94 7一 9 5 3

s c h e u t i
e n s , J

.

M
`

H
.

M
.

a n
d F l e e r ,

e
.

J
, 19 7 9 ,

s t a t s: t id a z t h
o o r y o f r h

. e a d s o r v r i o n o
〔 i n 〔 e r o e t i n g e

h a i n

m o
l e e u l

e s 1
.

P a r r i t i o n f u n e t i o
n ,

s e g m e l l t d e n s i t y d i s t r i bu t i如
,

a n d a d
s o r P t i o n i s o t h e r

m s ,

J
,

P 入夕了
.

C h 于m
,

8 3 :
`

1 6 1 9
~一 1 6 3 5

.

S
c
h e u t io n , .

J
.

M
.

H
.

M a n
d F l

e e r
.

G
.

J 1 9 80
,

S t a t i s t i
c a l t h e o r y

·,
f t h e a d

s o r Pt i o n o f i
n t e r a c t i n g c h a

i n

m o l e e u l e s 2
.

T r a i n
,

l oo p a n d t a i l s i
z e d i s t r

i b u t i o n ,

J
.

P人夕了
.

Q人e仍
,

8 4 : 17 8一 19 0
.

S o m a s u n
d

a r a n , P , e t a l
,

,

1 9 8 4
,

P o l v n l e r
A d s o r P z i

o n a n
d D i

s P e r s i o n
S t a b i l i t y

, e d
.

by H o r b e r t
,

T
.

A
”

p l翻
一i
m P r e s s

( N
e * Y o r

k )
, p

.

3 7 8
.

S
r
i n i

v a s a n
.

K
.

R
.

a n
d F o g l e

,

H
.

5 1 98 4
,

U s e o
f m

o
d i f i

e
d

e l a y s f o r t h e r c m o v a l a n d d i s p e s a l o f d h l o r i n a t e d

d i o x
id e s a n d o t h e r p r

i o r i t y p o l l u t a n t s f r o m i n d u s t r i a l w a s t e w a t e r s ,

C左
亡阴 f

`
P人心 r 亡

,

13
少

3 3 3一 3 4 1
.

S w a r t : 。 n 一 A l l e n 5
.

L
.

a n d M a t i ie
v
i e

,

E
” l , 7 4 ,

S u r f a c e a n d
〔 0 1! o i d e h e m i 、 t r y o f

e
l a y s ,

C人。m
.

R。 :
, ,

7 4 : 3 8多一
4 0 0

.

T
a
k

a
h

a s }
1
1

, A
.

a n
d K a w o g [一e

h i
,

M
.

,

19 8 2
,

1
’

h
e s Lr u e t u r e o f m

a e r o m o l
e e u l

e s a d
s o r b e d o n in t e r f a

e e
,

A d 夕
.

P o l ym
.

S c i , 4 6 : 1一 6亨
.

v a n d e r L i n d e r ,

C
.

a n d v a n L e e m p u r
,

R 1 97 8
,

A d s o r p t i o n s t u
d i

e s o f 卯 ly s t y r e n e o n s i l i e a 11
.

p o ly d i sp e r s e

a d
s o r

ba t e
,

J
.

C o l l o id I o t 君 r

厂
a 兮̀ S c i , 6 7

:
` 3一 6 9

.

V a r o o u i
, R

·

a n d D e

j
a r

d i n
, 1 97 7

,

H y d r o d y n a m i e t h i e k n e s s o f a d s o : be d 四 I vm e r s ,

J
.

C h e m
.

p h夕: ,

66 : 呼3 9 ,一 43 9 9
·

v i n e e n 土, B
.

a n d W l
i
i t t i

n g t o n ,

5
.

G 19 8 2
,

S u r f o e e a n d C
o l l o id S e

i
e n e e s

, e
d

.

b y M
a t ii e v

i e ,

E P l
e n u

m P r e 、 s ( N
e w

Y o r k )
, P P

.

l一 , 3
.

v o i c e
,

T
.

C
.

a n d W e b
e r ,

W
.

J 19 8 3 ,

So r p t i o n o f ! I v d r o p l一o b i e e o m p ou n d。 卜y s e d ime
n t s , s o l id s a n d s u s p e n d e d

s c l l d
s 1

.

孔
e o r y a i l d b a e

k g r o u z l
d

,

W
a 才犷z 尺刃 ; 。 17

: 1 4 3 3一 1 4 4 1
.

w
a n

g x i u l i n , e t a l
·
,

19 9 1 ,

T五e in t r
in s i e

、

a e
i d i t y e on s t a n r s a n d

、 p e c i f i e s u r f a e e a r e a o f m a r i n e s o l id p a r t i e l e s l
.

A n e w m
e t }l o d

,

C 人i
n

.

J
.

O c e a 儿 0 1
.

L i阴
” 0 1

. , 9 : 2 5 3一 2 6 2
.

W
合
b
` r ,

W
·

J e t a l
,

] 98 3
,

5 0 丁 Pt i o n o f l
` y d

r o p l
` o

b i
C e o m p o u n

d
s

b y “ ` d im e n t , , “ e l i d
“ a n d s u s p e n d

e
d s o l id

s 11
·

S o r b
e n t e v a l u 3 t i

o n s t u d i
e s ,

平
a : ,, 尸 R ,. : , 17 : 1 44 2一 1 4弓2

.

Y a m
a g i

凡
h i

,

A
”

1 9
`

8 7 , O P t i
e a l

r e s o l u t i
o n a n d a s ym m e t r

i
c s v n t h e s

i s b y u s e o f a
d s o r P t i

o n o n ` l止 y m i n e r a
l s

,

J
.

C o `
.
r d

.

C人己m , 1 6
·

13 1一 2 1 1
.

Z h “ n g
,

2
.

B
t
,

19 9 3 ,

E s t u ` r
i n e一 M a r in

e C h
e
m i s t 『 y o f H u a n g h e E s t u a r y , O c e a n p r e s s ( B e i ji n g )

, s p r
i n g e 卜 v

e r l
“ g

( B e r l i n )
.

P
.

5 7 8
.

2 1
·

a o
,

X e t a l
, 1 9 89

,

A d
s o r p t i o

n o f p o lv t l
l y l e n e g ly c o

l f r o m a q u e o u s s o l u t i o n o n m o n tm
o r i l l o n i t e e l a y s

·

c o l l o id

尸0
2夕从

e r

sc s
, 2 6 7 : 5 9 9一 9 0 6



咚 期 王修林 :水溶液中聚合物在粘土上的吸附 4 2 7

各翻如翻翻嘴
寻 R e v ie w金
各召嘴母 , , , , 公成

P O L Y M E R A D S O R P T IO N F R O M A N A Q U E O U S

S O L U T I O N Q N C L A Y S

W a n g X i u l i n

(o c口 。。 U o i。 。 r ,
12夕 o f Qi n g d a o 2 6 6 0 0 3 )

A B s T R ^ e T

I n t h e l a s t t e n y e a r s 51卯 i f i c a n t p r o g r e s s h a s be e n m a d e f o r t h e p o l y m e r a d s o r p t i o n i n

t h e o r e t i e a l a n d e x p e r im e n t a l f i e ld s
.

T h e 、 t u d i e s a r e of p r a e t i e a l i m P o r t a n e e i n p o l y m e r e o n -

t a m in a t i o n a n d w a s t e w a t e r t r e a tm e n t , e t c
.

T h e P a P e r

out l i n e s S e h e u t ie n s 一F l e e r t h e o r y o f p o l y
-

m e r a d s o r Pt i o n f r o m a n a q u e o u s s o l u t i o n ,

w h i e h h a s P o t e n t i a l l y be e n t h e m o s t e o m P r e h e n s i v e

a n d w id e 一 r a n g角9 i n it s a p p l i e a bi l it v
,

f r o m m o n

om
e r s t o v e r y l o n g p o l卿

e r s , a n d f r o m e x t r e -

m e l y d i l u t e s ol u t i o n w h e r e th e a d s o r be d m o le e u l e s be h a v e a s i s o l a r ed e h a i n u p t o b u lk p ol 势

m e r s
.

T h e Pa P e r a l s o o u t l i n e s t h e P r i n e i Pa l p a r a m et e r s ,

i n c lu d in g a d s o r b e d a m ou n t ,

b ou n d f r a e -

t i o n o r d i r e e t s u r f a e e e o v e r a g e , a d s o r b e d l a y e r t h i e k n e s s a n d s e g m e n t d e n s it y d is t r i b u t i o n , a n d

e x p e r im e nt a l t e c h n i q u e s f o r m e a s u r in g th e s e p a r a m e t e r s
.

T h e k e y p r ob l e m s t h a t a r e s t i l l o p e n

a r e d i s e u s s e d f o r t h e s t u d y o n p o l y m e r a d ; o r p t i o n f r o m a n a q u e ou s s o l ut i o n o n e l a y s
.

T h e

f u r t h e r r e s e a r e h p r o je e t s a r e e荟p e e t e d t o e o l n p r e h
e n s i ve l y m e a s u r e a d s o r p t i o n i s o t h e r m a二d

A / V e f f e e t ,

b ou n d f r a c t i o n , a d s o r be d l a y e r : h i d k n e s s , a d
s o r p t i o n f r a e t i o n n a t i o n P h e n

om en
a , a n d

t h e e f f e e t o f p o l y m e r a d s o r p t i o n o n i n t e r l a y e r s p a e i n g o f e l a v
, a n d t o c o m P a r e t h e s e e x

p e r i
-

m e n t a l r e s u l t s w i t h S e h e u t ie n s 一F le e r th e o r y 不, r e d i e t i o n
.

K e y w o r d s A q u e o u s s o l u t i o n P o l ym e r C l a y s A d s o r Pt i o n


