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黏弹性低聚阳离子表面活性剂胶束体系
流变性研究
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摘要:以环氧氯丙烷、十八胺和芥酸酰胺丙基二甲基叔胺(ｐＫＯ－Ｅ)为原料ꎬ合成了四聚十八烷基－芥酸酰胺丙基阳离子叔
胺(ＴＣＴＡ)和六聚十八烷基－芥酸酰胺丙基阳离子表面活性剂(ＨＡＥＥ)ꎻ研究了 ＴＣＴＡ、ＨＡＥＥ 分别与水杨酸钠(ＮａＳａｌ)和氯化钠
(ＮａＣｌ)形成 ＴＣＴＡ / ＮａＳａｌ、ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 和ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ 黏弹性胶束新体系的流变性ꎬ考察了盐浓度、温度和表面活性剂浓度对胶
束体系流变性的影响ꎬ优化获得了各黏弹性胶束体系的最佳组成ꎮ 结果表明ꎬ各黏弹性胶束体系流动曲线符合 Ｃａｒｒｅａ－Ｙａｓｕｄａ
本构方程ꎻ建立四参数流变动力学方程可表征黏度随剪切时间的变化曲线ꎻ证实 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系具有热增稠和热触变行
为ꎮ ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 和 ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ 胶束体系的黏度和黏弹性均随表面活性剂浓度增加而增大ꎮ
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　 　 水力压裂通过向油气藏注入高压流体产生裂

缝ꎬ以提高水力传导能力和油气采收率[１]ꎮ 黏弹性

表面活性剂(ＶＥＳ)流体由于对地层伤害较小ꎬ已被

用于低渗透油气藏增产[２]ꎮ 区别于传统的多糖聚

合物ꎬＶＥＳ 压裂液破胶后几乎不含不溶物ꎬ且其良

好的黏弹性可以保证支撑剂的悬浮能力[３]ꎮ 近年

来ꎬ可在高温和稀溶液中稳定的 ＶＥＳ 引起了人们的

广泛关注[４]ꎮ 如果表面活性剂浓度超过临界胶束

浓度ꎬ就会根据分子结构形成各种类型的胶束ꎬ形成

球形胶束时ꎬ溶液黏度通常较低ꎻ形成蠕虫状胶束

(ＷＬＭｓ)或囊泡时ꎬ溶液黏度会显著增加[５－６]ꎮ 与传

统共价键聚合物不同ꎬＷＬＭｓ 可以可逆地断裂和重

整ꎬ从而对结构和流变性能产生影响[７]ꎮ 当 ＷＬＭｓ
生长到特定尺寸时ꎬ胶束重叠并纠缠成瞬态网络ꎬ其
空间位点阻力抑制了个体自由旋转ꎬ表现出与链状

聚合物溶液相似的流变行为ꎬ具有高黏度和优异黏

弹性[８]ꎮ 这种网络结构的可逆性和 ＷＬＭｓ 的可控

黏度被广泛应用于压裂液[９]、药物制剂[１０]和特种材
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料等[１１]ꎮ 低聚表面活性剂可以在较低盐和表面活

性剂浓度下表现出黏弹性[１２]ꎮ 低聚表面活性剂的

研究主要集中在离子表面活性剂ꎬ由于离子头基之

间的静电排斥ꎬ这些表面活性剂需要添加反离子盐

或助表面活性剂来刺激胶束生长[１３]ꎮ
笔者以环氧氯丙烷为联接物质ꎬ芥酸酰胺丙基

二甲基叔胺(ｐＫＯ－Ｅ)、十八胺为原料合成了四聚十

八烷基－芥酸酰胺丙基阳离子叔胺(ＴＣＴＡ)和六聚

十八烷基 － 芥酸酰胺丙基阳离子表面活性剂

(ＨＡＥＥ)ꎬ并与反离子盐水杨酸钠(ＮａＳａｌ)和氯化钠

(ＮａＣｌ)形成黏弹性胶束新体系ꎬ考察盐浓度、温度

和表面活性剂浓度对胶束体系流变性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

芥酸酰胺丙基二甲基叔胺( ｐＫＯ－Ｅ)ꎬ９９􀆰 ０％ꎬ
上海银聪新材料科技有限公司ꎻ环氧氯丙烷ꎬＡＲꎬ阿
拉丁试剂(上海)有限公司ꎻ氢氧化钠(９８％)、十八

胺(９０％)、冰乙酸(９９􀆰 ５％)ꎬ上海麦克林生化科技

有限公司ꎻ无水乙醇(９９􀆰 ７％)、氯化钠(９９􀆰 ５％)ꎬ上
海泰坦科技有限公司ꎻ甲醇、水杨酸钠ꎬ中国国药集

团化学试剂有限公司ꎻ所有实验试剂均没有进行纯

化ꎬ实验所用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 四聚十八烷基 －芥酸酰胺丙基阳离子叔胺

(ＴＣＴＡ)和六聚十八烷基－芥酸酰胺丙基阳离子表

面活性剂(ＨＡＥＥ)的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 阳离子表面活性剂氯代羟丙基芥酸酰胺丙

基二甲基醋酸铵(ＥＤＡＡ)合成

向三颈烧瓶中加入 ０􀆰 １ ｍｏｌ (４２􀆰 ２７ ｇ) ｐＫＯ－Ｅ、
３４􀆰 ８０ ｇ 甲醇和 ２３􀆰 ２０ ｇ 去离子水ꎬ溶解后缓慢加入

６􀆰 ００ ｇ 冰乙酸ꎬ并加热至 ６０℃ꎮ １ ｈ 内均分 ５ 次加

入 ９􀆰 ７１ ｇ 环氧氯丙烷ꎬ继续反应 ３ ｈꎬ得到中间产物

ＥＤＡＡꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 二聚十八烷基仲胺合成

向三颈烧瓶中加入 ０􀆰 ０４ ｍｏｌ(１１􀆰 ９８ ｇ)十八胺、
１２􀆰 ００ ｇ 无水乙醇ꎮ 升温至 ８０℃ꎬ溶解后将 ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ
(２􀆰 ３１ ｇ)环氧氯丙烷在 ３０ ｍｉｎ 内滴入ꎮ 继续反应

１０ ｈꎬ保持体系 ｐＨ 在 ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ꎬ得到二聚十八烷基

仲胺ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 四聚十八烷基－芥酸酰胺丙基阳离子叔胺

(ＴＣＴＡ)合成

向上述三颈烧瓶中加入 ０􀆰 ０４８ ｍｏｌ(５５􀆰 ６８ ｇ)
ＥＤＡＡꎬ保持温度 ８０℃、体系 ｐＨ 为 ８􀆰 ０ꎬ反应 １２ ｈ 得

到 ＴＣＴＡꎮ

１􀆰 ２􀆰 ４　 六聚十八烷基－芥酸酰胺丙基阳离子表面

活性剂(ＨＡＥＥ)合成

向上述三颈烧瓶中继续加入 ０􀆰 ０４８ ｍｏｌ(５５􀆰 ６８ ｇ)
ＥＤＡＡꎬ保持温度为 ８０℃、体系 ｐＨ 为 ８􀆰 ０ꎬ继续反应

１２ ｈ 得到 ＨＡＥＥꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 分析方法

利用衰减全反射模式(ＡＴＲ)傅里叶变换红外

光谱仪 ( ＦＴ － ＩＲ) 对样品进行分析ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ
Ａｓｃｅｎｄ ６００ ＭＨｚ 核磁共振(ＮＭＲ)光谱仪进一步测

定产物分子组成ꎬ以 ＣＤＣｌ３ 为溶剂ꎮ
２􀆰 ２　 流变学研究方法

用旋 转 流 变 仪 ( Ａｎｔｏｎ Ｐａａｒ ＭＣＲ３０２、 ＣＣ２７
ＳＮ３６６４７、ＣＣ２７ ＳＮ ３６６９９)进行流变学测量ꎮ 将样

品加入同轴套管中ꎬ均匀加热至规定测试温度ꎬ并在

测试前平衡 ５ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 流动曲线

设定剪切速率( γ̇)按对数规律从 ０􀆰 ０１ ｓ－１变化

至 １ ０００ ｓ－１ꎬ得到溶液表观黏度(η)随剪切速率的

变化曲线ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 稳态剪切黏度

设定 γ̇ 为 １００ ｓ－１剪切胶束体系 ２００ ｓꎬ得到胶束

体系黏度随剪切时间的变化曲线ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 剪切触变性

在(２５􀆰 ０±０􀆰 １)℃下ꎬ设定 γ̇ 在 ２００ ｓ 内从 ０ ｓ－１

上升到 １００ ｓ－１ꎬ随后在 ２００ ｓ 内从 １００ ｓ－１ 下降到

０ ｓ－１ꎬ得到胶束溶液应力随 γ̇ 变化曲线ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 黏弹性测试

黏弹性测试包括应变扫描和频率扫描ꎬ设定振

荡频率( ｆ)为 １ Ｈｚꎮ
应变扫描:角频率(ω)为 １ ｒａｄ / ｓꎬ剪切应变(γ)

按对数规律从 ０􀆰 １％变化到 １００％ꎬ得到黏弹性模量

随 γ 的变化规律ꎮ
频率扫描:γ 为 １％ꎬω 按对数规律从 １ ｒａｄ / ｓ 变

化至 １００ ｒａｄ / ｓꎬ得到黏弹性模量随 ω 的变化规律ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 温度触变性

温度触变性包括黏温曲线和模温曲线ꎮ
黏温曲线: γ̇ 固定为 １０ ｓ－１、升温 /降温速率为

２℃ / ｍｉｎꎬ将体系由 ２５℃ 升至 ９０℃ꎬ再由 ９０℃ 降至

２５℃ꎬ得到黏度随温度变化曲线ꎮ
模温曲线:γ 为 １％、ｆ ＝ １ Ｈｚ、升温 /降温速率为

２℃ / ｍｉｎꎬ将体系由 ２５℃ 升至 ９０℃ꎬ再由 ９０℃ 降至

２５℃ꎬ得到黏弹性模量随温度变化曲线ꎮ
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２􀆰 ３　 Ｚｅｔａ 电位的测定

利用 Ｍａｌｖｅｒｎ Ｎａｎｏ ＺＳ 型 Ｚｅｔａ 电位仪进行胶束

体系溶液 Ｚｅｔａ 电位测定ꎮ
将各个表面活性剂质量分数为 ５％的胶束溶液

稀释 ２００ 倍并形成均匀溶液待测ꎮ 用滴管将胶束溶

液沿内壁滴入毛细管样品池至铜片浸没(本测试选

用 ＤＴＳ１０７０ 型号毛细管样品池)ꎻ设置测试温度为

２５℃ꎬ连续测试每个样品 ３ 次ꎬ记录结果并取平

均值ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 分子结构

ＴＣＴＡ 和 ＨＡＥＥ 的 ＦＴ－ＩＲ 及 １Ｈ－ＮＭＲ 表征结

果如图 １ 所示ꎮ

１—ＴＣＴＡꎻ２—ＨＡＥＥ
(ａ)傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)光谱

(ｂ)ＴＣＴＡ 核磁共振氢谱１Ｈ－ＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)

(ｃ)ＨＡＥＥ 核磁共振氢谱１Ｈ－ＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)

图 １　 ＴＣＴＡ 和 ＨＡＥＥ 的 ＦＴ－ＩＲ 及 １Ｈ－ＮＭＲ 表征

由图１(ａ)可知ꎬ３ ３０８、２ ９１７􀆰 ６ ｃｍ－１和２ ８４５􀆰 ６ ｃｍ－１

处分别对应醇羟基(—ＯＨ)、甲基(—ＣＨ３)和亚甲基

(—ＣＨ２)伸缩振动吸收峰ꎬ２ ３３４􀆰 ６ ｃｍ－１处对应酰胺

基团中 Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ１ ６４３􀆰 ６ ｃｍ－１处为酰

胺基团中羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动吸收峰ꎬ
１ ５５８􀆰 ８ ｃｍ－１处为酰胺基团中 Ｎ—Ｈ 弯曲振动吸收

峰ꎬ１ ４５６􀆰 ６、１ ３９４􀆰 ６ ｃｍ－１和 １ ２３５􀆰 ５ ｃｍ－１处分别对

应—ＣＨ３ / —ＣＨ２ 箭式弯曲振动吸收峰和—ＣＨ３ 平

面摇摆弯曲振动吸收峰ꎬ１ ０２１ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｎ 伸缩

振动吸收峰ꎬ ８３５ ｃｍ－１ 处为季铵盐特征吸收峰ꎬ
７５８ ｃｍ－１处为亚甲基链—(ＣＨ２) ｎ－(ｎ≥４)特征吸收

峰ꎮ ＦＴ－ＩＲ 分析结果表明ꎬ合成产物中含有—ＯＨ、
季铵盐、长链烷基等目标官能团ꎮ

由图 １(ｂ)可知ꎬ０􀆰 ８７(１２ＨꎬＣＨ３)ꎬ１􀆰 ２６(１１６Ｈꎬ
ＣＨ２)ꎬ１􀆰 ５５ ( ４ＨꎬＮ＋ ＣＣＨ２ )ꎬ１􀆰 ９０ ( ４ＨꎬＣＯＣＣＨ２ )ꎬ
１􀆰 ９９( １２Ｈꎬ Ｃ 􀪅􀪅ＣＣＨ２ )ꎬ ２􀆰 ０９ ( ２Ｈꎬ ＯＣＣＨ２ )ꎬ ２􀆰 １９
(４Ｈꎬ ＣＯＣＨ２ )ꎬ ２􀆰 ５６ ~ ２􀆰 ６０ ( ４Ｈꎬ ＣＨ２ＮＣＯ)ꎬ ２􀆰 ４７
( ６Ｈꎬ ＣＨ２Ｎ )ꎬ ３􀆰 １９ ( ８Ｈꎬ Ｎ＋ ＣＨ２ )ꎬ ３􀆰 ２５ ( １６Ｈꎬ
Ｎ＋ＣＨ３)ꎬ３􀆰 ７０(１ＨꎬＮＣＯＨ)ꎬ４􀆰 ２３(２ＨꎬＣＯＨ)ꎬ４􀆰 ４９
(１ＨꎬＮＣＨＯ)ꎬ ５􀆰 ３３ ( ４Ｈꎬ ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ)ꎬ ５􀆰 ６１ ~ ５􀆰 ７０
(２ＨꎬＣＨＯＨ)ꎬ６􀆰 ９９(２ＨꎬＮＨ)ꎮ

由图 １(ｃ)可知ꎬ０􀆰 ８７(１８ＨꎬＣＨ３)ꎬ１􀆰 ２６(１７２Ｈꎬ
ＣＨ２)ꎬ１􀆰 ５６ ( ４ＨꎬＮ＋ ＣＣＨ２ )ꎬ１􀆰 ９０ ( ８ＨꎬＣＯＣＣＨ２ )ꎬ
１􀆰 ９９( ２４Ｈꎬ Ｃ 􀪅􀪅ＣＣＨ２ )ꎬ ２􀆰 １８ ( ８Ｈꎬ ＣＯＣＨ２ )ꎬ ２􀆰 ３３
(２Ｈꎬ ＣＨ２ＣＮ

＋ )ꎬ ３􀆰 ２２ ( ３４Ｈꎬ Ｎ＋ ＣＨ３ )ꎬ ３􀆰 ４６ ( ８Ｈꎬ
Ｎ＋ＣＨ２ )ꎬ ３􀆰 ５７ ( １６Ｈꎬ Ｎ＋ ＣＨ２ＣＯ )ꎬ ３􀆰 ７０ ( ４Ｈꎬ
Ｎ＋ＣＨ２ )ꎬ ４􀆰 ０７ ~ ４􀆰 ２０ ( ４Ｈꎬ ＣＨＯＨ )ꎬ ４􀆰 ４７ ( １Ｈꎬ
Ｎ＋ＣＯＨ)ꎬ５􀆰 ３３(８ＨꎬＣＨ􀪅􀪅ＣＨ)ꎬ５􀆰 ３８(１ＨꎬＣＨＯＨ)ꎬ
７􀆰 ０４(４ＨꎬＮＨ)ꎬ７􀆰 ８７~７􀆰 ９８(４ＨꎬＣＯＨ)ꎮ

ＦＴ－ＩＲ 及 １Ｈ－ＮＭＲ 分析结果表明ꎬ合成了四聚

十八烷基－芥酸酰胺丙基阳离子叔胺 ＴＣＴＡ 和六聚

十八烷基－芥酸酰胺丙基阳离子表面活性剂 ＨＡＥＥꎮ
３􀆰 ２　 ＴＣＴＡ 和 ＨＡＥＥ 胶束体系流变性能

３􀆰 ２􀆰 １　 ＴＣＴＡ / ＮａＳａｌ 和 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系黏度

随剪切速率变化

ＴＣＴＡ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系黏度随剪切速率变

化曲线如图 ２ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２０％ꎻ３—０􀆰 ２５％ꎻ４—０􀆰 ３０％ꎻ５—０􀆰 ３５％ꎻ６—０􀆰 ４０％
(ａ)在不同 ｗＮａＳａｌ下 ＴＣＴＡ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系黏度随剪切

速率变化曲线
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(ｂ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＴＣＴＡ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系零剪切黏度

图 ２　 ＴＣＴＡ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系黏度随剪切速率

变化曲线

由图 ２(ａ)可知ꎬ未加 ＮａＳａｌ 时溶液几乎无剪切

变稀行为ꎬ胶束溶液接近于牛顿流体ꎻ当加入 ＮａＳａｌ
后出现剪切变稀行为ꎬ表现出非牛顿流体特性ꎮ 考

察黏度与剪切速率的关系ꎬ实验数据可用 Ｃａｒｒｅａｕ－
Ｙａｓｕｄａ 模型进行拟合[１４]:

η ＝ η∞ ＋ (η０ － η∞ )[１ ＋ ( γ̇λ) ａ] (ｎ－１) / ａ (１)
其中:η０ 为零剪切黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻη∞ 为剪切速率无穷大

时的黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻλ 为特征时间ꎬｓꎻａ 为 Ｙａｓｕｄａ 指数

(无量纲)ꎻｎ 为幂律指数(无量纲)ꎻγ̇为剪切速率ꎬｓ－１ꎮ
Ｃａｒｒｅａｕ－Ｙａｓｕｄａ 模型拟合结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 使用 Ｃａｒｒｅａｕ－Ｙａｓｕｄａ 模型表征 ＴＣＴＡ / ＮａＳａｌ
胶束体系流动曲线参数

ｗ(ＴＣＴＡ) /
ｗ(ＮａＳａｌ)
(％ / ％)

模型参数

η０ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

η∞ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)
λ / ｓ ａ ｎ

Ｒ

５􀆰 ０ / ０ ２􀆰 ２５ １􀆰 ７７ ０􀆰 ７３ ４􀆰 ９０ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ９７９
５􀆰 ０ / ０􀆰 ２０ １４７􀆰 ４６ １􀆰 ８７ ０􀆰 ０４ １􀆰 ５０ ０􀆰 １１ ０􀆰 ９９７
５􀆰 ０ / ０􀆰 ２５ ３３１３􀆰 ４３ １０􀆰 ７４ ６􀆰 ２４ ２􀆰 ４１ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ９９９
５􀆰 ０ / ０􀆰 ３０ ７２５９􀆰 ０１ ４􀆰 １２ ２４􀆰 ０５ １􀆰 ９７ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ９９８
５􀆰 ０ / ０􀆰 ３５ ５４７２􀆰 ３１ ３􀆰 ９９ １８􀆰 ３９ ２􀆰 ９２ ０􀆰 １８ ０􀆰 ９９９
５􀆰 ０ / ０􀆰 ４０ １９１􀆰 ７５ ２􀆰 ００ ０􀆰 ０８ １􀆰 ９７ ０􀆰 １１ ０􀆰 ９９９

由表 １ 可知ꎬ随着 ｗＮａＳａｌ增大ꎬη０ 先增大后减小ꎬ
在 ｗＮａＳａｌ为 ０􀆰 ３０％时 η０ 达到最大ꎬ说明此时 ＴＣＴＡ
与 ＮａＳａｌ 分子间相互作用最强[１５]ꎮ

ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系黏度随剪切速率变化曲

线如图 ３ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ４％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ６％ꎻ５—０􀆰 ７％ꎻ６—０􀆰 ８％
(ａ)ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系在不同 ｗＮａＳａｌ下黏度随剪切

速率变化曲线

(ｂ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系零剪切黏度

１—３％ / ０􀆰 ３６％ꎻ２—５％ / ０􀆰 ６０％ꎻ３—８％ / ０􀆰 ９６％ꎻ４—１０％ / １􀆰 ２０％
(ｃ)ＨＡＥＥ/ ＮａＳａｌ 胶束溶液在不同 ｗＨＡＥＥ下黏度随剪切速率变化曲线

(ｄ)不同 ｗＨＡＥＥ下 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系零剪切黏度

图 ３　 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系黏度随剪切速率

变化曲线

Ｃａｒｒｅａｕ－ Ｙａｓｕｄａ 模型拟合结果如表 ２ 所示ꎬ
ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 η０ 随 ｗＮａＳａｌ的增大先增大后

减小ꎬ在 ｗＮａＳａｌ为 ０􀆰 ６０％时最大ꎮ ＮａＳａｌ 分子不仅能

通过静电屏蔽效应影响表面活性剂离子头基之间的

静电相互作用ꎬ还能插入胶束的栅栏层ꎬ促进胶束生

长ꎬ从而使球形胶束转变为 ＷＬＭｓ[１６]ꎮ 然而过量

ＮａＳａｌ 会导致胶束表面产生静电排斥ꎬη０ 反而降低ꎮ
表 ２　 使用 Ｃａｒｒｅａｕ－Ｙａｓｕｄａ 模型表征 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ

胶束体系流动曲线的参数

ｗ(ＨＡＥＥ) /
ｗ(ＮａＳａｌ)
(％ / ％)

模型参数

η０ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

η∞ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)
λ / ｓ ａ ｎ

Ｒ

５􀆰 ０ / ０􀆰 ０ 　 　 ２５􀆰 １２ １􀆰 ３２ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ９９８
５􀆰 ０ / ０􀆰 ４ １０５􀆰 １２ １􀆰 ５６ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ９９９
５􀆰 ０ / ０􀆰 ５ ４６８８７􀆰 ２５ １􀆰 ７４ ７􀆰 ９２ ４􀆰 ０５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ９６１
５􀆰 ０ / ０􀆰 ６ ７０６５６􀆰 ９８ ２􀆰 ３１ ７􀆰 ４６ ３􀆰 ６７ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ９８４
５􀆰 ０ / ０􀆰 ７ ２２４８６􀆰 ８３ ２􀆰 ０７ ２􀆰 ０５ １􀆰 ８９ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ９９７
５􀆰 ０ / ０􀆰 ８ ２６２５􀆰 ５８ １０􀆰 １０ ３􀆰 ０９ ２􀆰 ４０ １􀆰 ２２ ０􀆰 ９９７
３􀆰 ０ / ０􀆰 ３６ ４９６􀆰 ８４ ７􀆰 ３５ ５􀆰 ５１ １􀆰 ２９ ０􀆰 １４ ０􀆰 ９９７
８􀆰 ０ / ０􀆰 ９６ １７８２１０􀆰 ８７ １􀆰 ９８ ４􀆰 ００ ２􀆰 ５０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ９９８
１０􀆰 ０ / １􀆰 ２０ ２３２９４９􀆰 １５ ２􀆰 ５４ ７􀆰 ９１ ２􀆰 ０８ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ９９８
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　 　 在相同表面活性剂质量分数(５％)下ꎬＨＡＥＥ 与

ＮａＳａｌ 之间相互作用优于 ＴＣＴＡꎮ 这是因为 ＨＡＥＥ
相较于 ＴＣＴＡ 增加了 ２ 条较长的疏水尾链ꎬ从而增

强了分子间作用力ꎬ包括范德华力和疏水相互作用

力[１５]ꎬ从而形成更稳定、更紧凑的自组装结构ꎮ 因

此对 ＨＡＥＥ 形成黏弹性胶束的体系流变性进行进

一步研究ꎮ
固定 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 组成为 ５􀆰 ０％ / ０􀆰 ６％ꎬ研究

ｗＨＡＥＥ对胶束体系黏度影响ꎮ 由图 ３ ( ｃ) 可知ꎬ当
ｗＨＡＥＥ较低(３􀆰 ０％)时ꎬ胶束溶液黏度处于较低水平ꎬ
增大 ｗＨＡＥＥ后黏度增大ꎮ 这是因为由稀释状态过渡

到半稀释状态时ꎬＷＬＭｓ 开始相互缠结[１７]ꎮ 证明

ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶 束 体 系 在 ５􀆰 ０％ / ０􀆰 ６％ 下ꎬ η０ 随

ｗＨＡＥＥ增大而增大ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系黏度随剪切时间

变化

ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系黏度随剪切时间变化曲

线如图 ４ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ４％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ６％ꎻ５—０􀆰 ７％ꎻ６—０􀆰 ８％
(ａ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系黏度随剪切

时间变化曲线

(ｂ)ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系平衡黏度随 ｗＮａＳａｌ变化

１—３％ / ０􀆰 ３６％ꎻ２—５％ / ０􀆰 ６０％ꎻ３—８％ / ０􀆰 ９６％ꎻ４—１０％ / １􀆰 ２０％
(ｃ)不同 ｗＨＡＥＥ下ＨＡＥＥ/ ＮａＳａｌ 胶束体系黏度随剪切时间变化曲线

图 ４　 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 溶液黏度随剪切时间变化曲线

ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系在不同 ｗＮａＳａｌ下黏

度随剪切时间变化曲线如图 ４(ａ)所示ꎬ当 ｗＮａＳａｌ为

０􀆰 ５％、０􀆰 ６％和 ０􀆰 ７％时ꎬ体系的黏度在剪切开始时

较大ꎬ随着剪切时间增长逐渐降低ꎬ之后趋于稳定ꎮ
考察黏度与剪切时间的关系ꎬ实验数据可用四参数

流变动力学模型进行拟合:
η ＝ ηｅ ＋ (η０ － ηｅ) / [１ ＋ (ｋｔ) ｍ] (２)

其中:η０ 为初始黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻηｅ 为剪切平衡黏度ꎬ
ｍＰａ􀅰ｓꎻｋ 为结构变化速率常数ꎬｓ－１ꎻｍ 为黏度与系

统结构变化程度的关系常数(无量纲)ꎻｔ 为剪切时

间ꎬｓꎮ
四参数流变动力学模型拟合结果如表 ３ 所示ꎮ

由图 ４(ｂ)和表 ３ 可知ꎬ体系 ηｅ 随 ｗＮａＳａｌ增大先增大

后减小ꎬ在 ｗＮａＳａｌ 为 ０􀆰 ６％ 时最大ꎮ 研究 ｗＨＡＥＥ 对

ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ(５％ / ０􀆰 ６％)胶束体系黏度影响ꎬ不同

ｗＨＡＥＥ下胶束体系黏度随剪切时间变化曲线如图 ４
(ｃ)所示ꎮ 由图 ４(ｃ)可知ꎬ增大 ｗＨＡＥＥ后胶束体系稳

态黏度增大ꎬ且出现剪切变稀行为ꎮ
表 ３　 使用四参数流变动力学方程表征 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ

胶束体系稳态黏度曲线参数

ｗ(ＨＡＥＥ) /
ｗ(ＮａＳａｌ)
(％ / ％)

模型参数

η０ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

ηｅ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)
ｋ / ｓ－１ ｍ

Ｒ

５􀆰 ０ / ０􀆰 ０ 　 ２􀆰 ５１ 　 ２􀆰 ４１ — — —
５􀆰 ０ / ０􀆰 ４ ４９􀆰 ４２ ２４􀆰 ０７ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ９６４
５􀆰 ０ / ０􀆰 ５ ２９１􀆰 ９１ １６３􀆰 ４９ ０􀆰 ２８ １􀆰 ６５ ０􀆰 ９９７
５􀆰 ０ / ０􀆰 ６ ４１４􀆰 ８３ １９９􀆰 １１ ０􀆰 １１ ２􀆰 ７５ ０􀆰 ９９８
５􀆰 ０ / ０􀆰 ７ １５６􀆰 ５６ １０２􀆰 ６９ ０􀆰 ０９ ４􀆰 ２８ ０􀆰 ９９３
５􀆰 ０ / ０􀆰 ８ ７４􀆰 １３ ５７􀆰 １３ ０􀆰 ０１ １􀆰 １２ ０􀆰 ９９９
３􀆰 ０ / ０􀆰 ３６ ６􀆰 ３７ ６􀆰 ８０ — — —
８􀆰 ０ / ０􀆰 ９６ ５１９􀆰 ４７ ２５１􀆰 ６２ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ９８７
１０􀆰 ０ / １􀆰 ２０ ６５６􀆰 ９８ ３９８􀆰 ８８ ０􀆰 ０７ ２􀆰 ５１ ０􀆰 ９９６

３􀆰 ２􀆰 ３　 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系触变性

触变性是重要的非牛顿流体特性ꎬ滞后环面积

是消除流动行为中时间影响所需能量的指标ꎬ因此

可以反映触变性强弱ꎮ 滞后环面积越大ꎬ破坏体系

结构所需能量越大ꎬ结构恢复所需时间越长ꎬ表明体

系结构越稳定[１８－１９]ꎮ ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系的触变

性曲线如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５(ａ) ~图 ５(ｃ)可知ꎬ当 ｗＮａＳａｌ较低时上行

线和下行线几乎重合ꎬ说明此时体系内部结构较弱ꎮ
随着 ｗＮａＳａｌ增大到 ０􀆰 ６％时ꎬ体系具有最大滞后环面

积ꎬ并且出现应力过冲现象ꎬ这是因为随着剪切速率

增加ꎬ剪切应力处于快速上升阶段ꎬ应力过冲值反映

了胶束体系强度ꎬ应力过冲值越高ꎬ表明所形成胶束
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１—０％－上行线ꎻ２—０％－下行线ꎻ３—０􀆰 ４％－上行线ꎻ
４—０􀆰 ４％－下行线ꎻ５—０􀆰 ５％－上行线ꎻ６—０􀆰 ５％－下行线

(ａ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系剪切触变曲线

１—０􀆰 ６％－上行线ꎻ２—０􀆰 ６％－下行线

(ｂ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系剪切触变曲线

１—０􀆰 ７％－上行线ꎻ２—０􀆰 ７％－下行线ꎻ３—０􀆰 ８％－上行线ꎻ
４—０􀆰 ８％－下行线

(ｃ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系剪切触变曲线

１—３％ / ０􀆰 ３６％－上行线ꎻ２—３％ / ０􀆰 ３６％－下行线ꎻ
３—８％ / ０􀆰 ９６％－上行线ꎻ４—８％ / ０􀆰 ９６％－下行线ꎻ
５—１０％ / １􀆰 ２０％－上行线ꎻ６—１０％ / １􀆰 ２０％－下行线

(ｄ)不同 ｗＨＡＥＥ下 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系剪切触变曲线

图 ５　 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系剪切触变曲线

(Ｓ 为触变环面积ꎬτｏｖｅｒｓｈｏｏｔ为应力过冲值)

体系网络结构越牢固[２０]ꎬ因此 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ(５􀆰 ０％ /
０􀆰 ６％)胶束体系触变性最强ꎮ 由图 ５ ( ｄ) 可知ꎬ
ｗＨＡＥＥ由 ３􀆰 ０％升高至 １０􀆰 ０％过程中ꎬ胶束体系滞后

环面积和应力过冲值均随 ｗＨＡＥＥ增加而增大ꎮ

３􀆰 ２􀆰 ４　 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系黏弹性

ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系黏弹性测试结果如图 ６
和图 ７ 所示ꎮ

１—０％－Ｇ′ꎻ２—０％－Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ４％－Ｇ′ꎻ４—０􀆰 ４％－Ｇ″ꎻ
５—０􀆰 ５％－Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ５％－Ｇ″

(ａ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ′、Ｇ″

随应变变化曲线

１—０􀆰 ６％－Ｇ′ꎻ２—０􀆰 ６％－Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ７％－Ｇ′ꎻ４—０􀆰 ７％－Ｇ″ꎻ
５—０􀆰 ８％－Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ８％－Ｇ″

(ｂ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ′、Ｇ″

随应变变化曲线

１—０％－Ｇ∗ꎻ２—０􀆰 ４％－Ｇ∗ꎻ３—０􀆰 ５％－Ｇ∗ꎻ４—０􀆰 ６％－Ｇ∗ꎻ

５—０􀆰 ７％－Ｇ∗ꎻ６—０􀆰 ８％－Ｇ∗

(ｃ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ∗

随应变变化曲线

１—３％ / ０􀆰 ３６％－Ｇ′ꎻ２—３％ / ０􀆰 ３６％－Ｇ″ꎻ３—８％ / ０􀆰 ９６％－Ｇ′ꎻ
４—８％ / ０􀆰 ９６％－Ｇ″ꎻ５—１０％ / １􀆰 ２０％－Ｇ′ꎻ６—１０％ / １􀆰 ２０％－Ｇ″

(ｄ)不同 ｗＨＡＥＥ下 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ′、Ｇ″

随应变变化曲线
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１—３％ / ０􀆰 ３６％－Ｇ∗ꎻ２—８％ / ０􀆰 ９６％－Ｇ∗ꎻ３—１０％ / １􀆰 ２０％－Ｇ∗

(ｅ)不同 ｗＨＡＥＥ下 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ∗随应变变化曲线

图 ６　 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ′、Ｇ″和 Ｇ∗

随应变变化曲线

不同 ｗＮａＳａｌ 下 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系弹性模量

(Ｇ′)、黏性模量(Ｇ″)和复模量(Ｇ∗)随应变变化曲

线如图 ６(ａ) ~图 ６(ｃ)所示ꎬ黏弹性模量在低应变范

围(１~ １００％)下几乎保持不变ꎬ当应变超过 １００％
时ꎬ黏弹性模量均发生不同程度的降低ꎮ 当 ｗＮａＳａｌ较

低时 Ｇ″大于 Ｇ′ꎬ胶束体系以黏性为主ꎻ增大 ｗＮａＳａｌ至

０􀆰 ５０％后 Ｇ′ 均大于 Ｇ″ꎬ 胶束体系以弹性为主ꎮ
ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ∗随着 ｗＮａＳａｌ增大先增大后

减小ꎬ在 ｗＮａＳａｌ为 ０􀆰 ６％时达到最大值ꎮ 不同 ｗＨＡＥＥ下

胶束体系 Ｇ′、Ｇ″和 Ｇ∗随应变变化曲线如图 ６(ｄ) ~
图 ６(ｅ)所示ꎮ 由图 ６( ｄ) ~ 图 ６( ｅ)可知ꎬＨＡＥＥ /
ＮａＳａｌ 胶束体系模量随 ｗＨＡＥＥ增大而增大ꎮ

１—０％－Ｇ′ꎻ２—０％－Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ４％－Ｇ′ꎻ４—０􀆰 ４％－Ｇ″ꎻ
５—０􀆰 ５％－Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ５％－Ｇ″

(ａ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ′、Ｇ″

随角频率变化曲线

１—０􀆰 ６％－Ｇ′ꎻ２—０􀆰 ６％－Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ７％－Ｇ′ꎻ４—０􀆰 ７％－Ｇ″ꎻ
５—０􀆰 ８％－Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ８％－Ｇ″

(ｂ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ′、Ｇ″

随角频率变化曲线

１—０％－Ｇ∗ꎻ２—０􀆰 ４％－Ｇ∗ꎻ３—０􀆰 ５％－Ｇ∗ꎻ４—０􀆰 ６％－Ｇ∗ꎻ

５—０􀆰 ７％－Ｇ∗ꎻ６—０􀆰 ８％－Ｇ∗

(ｃ)不同 ｗＮａＳａｌ下 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ∗

随角频率变化曲线

１—３％ / ０􀆰 ３６％－Ｇ′ꎻ２—３％ / ０􀆰 ３６％－Ｇ″ꎻ３—８％ / ０􀆰 ９６％－Ｇ′ꎻ
４—８％ / ０􀆰 ９６％－Ｇ″ꎻ５—１０％ / １􀆰 ２０％－Ｇ′ꎻ６—１０％ / １􀆰 ２０％－Ｇ″

(ｄ)不同 ｗＨＡＥＥ下 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ′、Ｇ″

随角频率变化曲线

１—３％ / ０􀆰 ３６％－Ｇ∗ꎻ２—８％ / ０􀆰 ９６％－Ｇ∗ꎻ３—１０％ / １􀆰 ２０％－Ｇ∗

(ｅ)不同 ｗＨＡＥＥ下 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ∗随角频率变化曲线

１—５％ / ０􀆰 ４％ꎻ２—５％ / ０􀆰 ７％ꎻ３—５％ / ０􀆰 ８％
(ｆ)ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ 图

图 ７　 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｇ′、Ｇ″和 Ｇ∗

随角频率变化曲线

在线性黏弹区内ꎬ以 １％应变值对体系进行频

率扫描ꎬ不同 ｗＮａＳａｌ下胶束体系 Ｇ′、Ｇ″和 Ｇ∗随角频率

变化曲线如图 ７ ( ａ) ~ 图 ７ ( ｃ) 所示ꎬ当 ｗＮａＳａｌ 为
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０􀆰 ０％、０􀆰 ４％、０􀆰 ７％和 ０􀆰 ８％时ꎬ低频时 Ｇ″大于 Ｇ′ꎬ在
较高频率时 Ｇ′大于 Ｇ″ꎮ 当 ｗＮａＳａｌ 为 ０􀆰 ５％和 ０􀆰 ６％
时ꎬ胶束溶液 Ｇ′始终大于 Ｇ″ꎬ其中 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ
(５􀆰 ０％ / ０􀆰 ６％)胶束体系的 Ｇ′、Ｇ″和 Ｇ∗ 最大ꎬ说明

此时胶束体系表现出更好的弹性凝胶状态ꎮ 不同

ｗＨＡＥＥ下胶束体系 Ｇ′、Ｇ″和 Ｇ∗随角频率变化曲线如

图 ７(ｃ) ~图 ７(ｅ)所示ꎬ胶束体系在整个振荡范围内

均表现为凝胶状态ꎮ ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ ( ５􀆰 ０％ / ０􀆰 ４％、
５􀆰 ０％ / ０􀆰 ７％、５􀆰 ０％ / ０􀆰 ８％)胶束体系 Ｃｏｌｅ －Ｃｏｌｅ 图

如图 ７(ｆ)所示ꎮ 对于具有 Ｍａｘｗｅｌｌ 行为的黏弹性材

料ꎬ用 Ｃｏｌｅ － Ｃｏｌｅ 图可以更好地说明实验数据与

Ｍａｘｗｅｌｌ 模型的对应程度ꎬＣｏｌｅ－Ｃｏｌｅ 图是以 Ｇ″作为

Ｇ′的函数ꎬ其表达式如下:
Ｇ″２ ＋ (Ｇ′ － Ｇ０ / ２) ２ ＝ (Ｇ０ / ２) ２ (３)

　 　 由图 ７(ｆ)可知ꎬ在中低频率下实验值与半圆吻

合程度较好ꎬ符合 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型ꎻ在高频率下实验值

偏离了半圆ꎬ高频振荡加快了胶束的破裂与重组过

程ꎬ因此 Ｇ″呈现上升趋势ꎬ偏离半圆[２１]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 温度对 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系模量和黏度

的影响

温度对 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系模量和黏度的影

响如图 ８ 所示ꎮ

１—Ｇ′－上行线ꎻ２—Ｇ′－下行线ꎻ３—Ｇ″－上行线ꎻ４—Ｇ″－下行线

(ａ)ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ(５􀆰 ０％ / ０􀆰 ６％)胶束体系模量随温度的变化曲线

１—上行线ꎻ２—下行线

(ｂ)ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ(５􀆰 ０％ / ０􀆰 ６％)胶束体系黏度随温度变化曲线

图 ８　 温度对 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系模量和

黏度的影响

由图 ８(ａ)可知ꎬｗＮａＳａｌ为 ０􀆰 ６％时 Ｇ′分别在 ２５ ~
４０℃和 ４５ ~ ７０℃出现了上升现象ꎬ当温度进一步升

高ꎬ氢键发生断裂ꎬ反离子解离程度也随着温度升高

而增加ꎬ导致表面活性剂有效头基面积增加ꎬ最终形

成球状胶束ꎬＧ′下降[２２]ꎻ在冷却过程中体系内部结

构重组ꎮ Ｇ′上行线与下行线不重合ꎬ体系具有热触

变性ꎮ
由图 ８(ｂ)可知ꎬ当 ｗＮａＳａｌ为 ０􀆰 ６％时ꎬ在升温过

程中胶束体系的黏度在 ２５ ~ ４０℃持续下降ꎬ在 ４５ ~
８０℃区间缓慢上升ꎬ表现出热增稠行为ꎮ 在降温过

程中ꎬ下行线与上行线不重合ꎬ体系具有热触变性ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ６　 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系 Ｚｅｔａ 电位

反离子盐有助于屏蔽胶束表面静电排斥力ꎬ促
进胶束伸长和支化[２３]ꎮ ＨＡＥＥ(５％)水溶液和加入

ＮａＳａｌ 后 Ｚｅｔａ 电位数据如表 ４ 所示ꎬ加入 ＮａＳａｌ 后体

系 Ｚｅｔａ 电位降低ꎮ 未加入 ＮａＳａｌ 时体系中大量带正

电荷的 ＨＡＥＥ 分子之间相互排斥ꎻ加入 ＮａＳａｌ 后

ＨＡＥＥ 阳离子头基与 ＣＯＯ－之间的静电相互作用降

低了胶束的表面电荷[２４]ꎬ促进了 ＷＬＭｓ 的形成ꎮ
表 ４　 加入 ＮａＳａｌ 前后 ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＳａｌ

胶束体系 Ｚｅｔａ 电位

ｗＮａＳａｌ / ％ Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ

０􀆰 ０ ５８􀆰 ９

０􀆰 ６ ４６􀆰 ６

３􀆰 ２􀆰 ７　 ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ 胶束体系黏度随剪切速率变化

ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ 胶束体系黏度随剪切速率变化曲

线如图 ９ 所示ꎮ

１—％ꎻ２—３􀆰 ０％ꎻ３—３􀆰 ５％ꎻ４—４􀆰 ０％ꎻ５—４􀆰 ５％ꎻ６—５􀆰 ０％
(ａ)ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＣｌ 胶束体系在不同 ｗＮａＣｌ下黏度随剪切速率

变化曲线

(ｂ)ＨＡＥＥ(５％) / ＮａＣｌ 胶束体系零剪切黏度随 ｗＮａＣｌ的变化
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(ｃ)ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ(８％ / ５􀆰 ６％)胶束体系黏度随剪切速率变化曲线

(ｄ)ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ(１０％ / ７􀆰 ０％)胶束体系黏度随剪切速率变化曲线

(ｅ)ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ(１２％ / ８􀆰 ４％)胶束体系黏度随剪切速率变化曲线

图 ９　 ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ 胶束体系黏度随剪切速率

变化曲线

表 ５　 使用 Ｃａｒｒｅａｕ－Ｙａｓｕｄａ 模型表征 ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ
胶束体系流动曲线的参数

ｗ(ＨＡＥＥ) /
ｗ(ＮａＣｌ)
(％ / ％)

模型参数

η０ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

η∞ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)
λ / ｓ ａ ｎ

Ｒ

５􀆰 ０ / ０ ２５􀆰 １２ １􀆰 ３２ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ９９６

５􀆰 ０ / ３􀆰 ０ ８４３０􀆰 ８１ １􀆰 ８９ ４􀆰 ２１ １􀆰 ７５ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ９９１

５􀆰 ０ / ３􀆰 ５ ７０６８５􀆰 ９９ ７􀆰 ０８ ６􀆰 ８３ １􀆰 ６５ ０􀆰 １２ ０􀆰 ９９３

５􀆰 ０ / ４􀆰 ０ ６３０６９􀆰 ５０ １􀆰 ６７ １２􀆰 ５３ １􀆰 ８７ ０􀆰 １７ ０􀆰 ９８４

５􀆰 ０ / ４􀆰 ５ ５２７００􀆰 ７１ ３７􀆰 ４７ ３７􀆰 ７７ ２􀆰 ８９ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ９６０

５􀆰 ０ / ５􀆰 ０ １０２９４􀆰 ４６ ５􀆰 ４６ ９􀆰 ６５ ５􀆰 ９３ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ９５９

８􀆰 ０ / ５􀆰 ６ ８０６７８􀆰 ６１ ２􀆰 ６６ ６􀆰 ３５ ７􀆰 ７２ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ９９９

１０􀆰 ０ / ７􀆰 ０ １５７９５３􀆰 ３８ １􀆰 ４５ ７􀆰 ３６ １􀆰 ５９ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ９９９

１２􀆰 ０ / ８􀆰 ４ １６４４３０􀆰 ３６ ５􀆰 ９２ １０􀆰 ００ １􀆰 ９２ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ９９８

Ｃａｒｒｅａｕ－Ｙａｓｕｄａ 模型拟合结果如表 ５ 所示ꎮ 由

图 ９(ｂ)可知ꎬＨＡＥＥ / ＮａＣｌ 胶束体系的 η０ 随着 ｗＮａＣｌ

的增大先增大后减小ꎮ 当 ｗＮａＣｌ 为 ３􀆰 ５％时体系 η０

达到最大ꎬ此时相互作用最强ꎮ 由图 ９(ｃ)可知ꎬ随
着 ｗＨＡＥＥ的增大ꎬ胶束体系 η０ 增大ꎬ与 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ
随 ｗＨＡＥＥ变化有相同趋势ꎮ 实验结果表明ꎬＨＡＥＥ /
ＮａＣｌ 黏弹性胶束体系也具有触变性、黏弹性和热触

变性ꎮ

４　 结论

(１)流变学结果表明ꎬＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系流

变性能明显优于 ＴＣＴＡ / ＮａＳａｌ 胶束体系ꎮ ＴＣＴＡ / Ｎａ￣
Ｓａｌ、ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ、ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ 胶束体系流动曲线均

符合 Ｃａｒｒｅａｕ－Ｙａｓｕｄａ 本构方程ꎮ ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 体系

黏度随剪切时间变化曲线符合四参数流变动力学

方程ꎮ
(２)明确了反离子盐质量分数对 ＴＣＴＡ / ＮａＳａｌ、

ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 和 ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ 胶束体系流变性影响ꎬ
优化获得各黏弹性胶束体系最佳组成为 ＴＣＴＡ /
ＮａＳａｌ( ５􀆰 ０％ / ０􀆰 ３％)、ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ ( ５􀆰 ０％ / ０􀆰 ６％)、
ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ(５􀆰 ０％ / ３􀆰 ５％)ꎻ明确了表面活性剂质量

分数对 ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 和 ＨＡＥＥ / ＮａＣｌ 胶束体系流变

性影响ꎮ
(３)ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ 胶束体系具有较好黏弹性和

剪切触变性ꎮ 模温和黏温关系的研究结果表明ꎬ
ＨＡＥＥ / ＮａＳａｌ(５􀆰 ０％ / ０􀆰 ６％)胶束体系具有热触变性

和热增稠行为ꎮ
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ＭｏＳ２ / Ｖ２Ｏ３＠ Ｃ￣ｒＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｐｓｅｕｄｏｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｌｉ / ｎａ￣ｉｏｎ ｓｔｏｒａｇｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ
２０２３ꎬ１５(４８):５５７３４－５５７４４.

[４０] Ｈａｏ Ｃꎬ Ｑｉａｎｇ Ｗ Ｍꎬ Ｙａｎａｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｓｓｅｍｂｌｉｎｇ ｈｏｌｌｏｗ ｃｏｂａｌｔ
ｓｕｌｆｉｄｅ ｎａｎｏｃａｇｅｓ ａｒｒａｙ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｌｉｋｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃａｐａｃｉｔｏｒｓ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１７ꎬ９(４０):３５０４０－３５０４７.

[４１] Ｂｉｂｅｋａｎａｎｄａ ＤꎬＫｕｉｌａ ＴꎬＮａｍ Ｈ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｃｏｐ￣
ｐｅｒ ｓｕｌｐｈｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｆｏｒ
ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｎꎬ２０１７ꎬ１２２
(１０):２４７－２５７.

[４２] Ｍｉｎｇｚｈａｏ ＬꎬＪｉａｗｅｉ ＷꎬＦｕｍｉｎ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ａｎｄ
ｅｘｔｅｒｎａｌ ｄｅｆｅｃｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｈｏｌｌｏｗ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｃｏ￣
ｂａｌｔ￣ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆｉｄｅ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙｓ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０２１ꎬ５６８(１):１－１１.

[４３] Ｘｉｏｎｇ Ｔꎬ Ｔａｎ Ｔ Ｌꎬ Ｌｕ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈａｒｍｏｎｉｚｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｔｏｗａｒｄ ２􀆰 ７ Ｖ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ[ Ｊ] .Ａｄ￣
ｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ８(１４):１６１４－１６２４.■
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