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CMC/HEC大分子间的溶液复合
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摘　要:通过紫外 、 红外吸收光谱和粘度测定 , 考察了羧甲基纤维素(CMC)/羟乙基纤维素

(HEC)大分子间的溶液复合.结果表明 , CMC 溶液可与 HEC 溶液以氢键力形成均相复合物;

较之单一 CMC 或 HEC溶液 , 在一定复合比条件下 CMC/HEC 复合溶液具有更好的增粘性能.
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目前有关高分子混合溶液的研究还相当少 , 但这一研究在理论上和实际上都具有一定

的重要性.当 2种化学结构不同的高分子以溶液形式混合后 , 由于其间的非化学相互作

用 , 混合溶液的性质往往并非两组分的简单加合 , 而是出现一定的正偏差或负偏差[ 1] .深

入研究这一问题 , 对于高分子改性和实际应用均有重要意义.本文以工业中常用的羧甲基

纤维素(CMC)和羟乙基纤维素(HEC)2种增粘剂为研究对象 ,通过紫外(UV)、红外(IR)吸收

光谱和粘度测定 , 考察了两者之间的的溶液复合 , 发现 CMC溶液可与 HEC溶液以氢键力

形成均相复合物 , 且其复合溶液具有明显的增粘效果.

1　实验部分

1.1　材　料

CMC , 德国产 , 相对分子质量按 [ η] =6.46×10-6 [ Mη]
1.20 (0.01 mol/L NaCl水溶

液 , 25 ℃)确定[ 2] , 其值为 1.40×106;HEC , 德国产 , 相对分子质量按 [ η] =4.70×

10
-4
[ Mη]

0.80
(水 , 25 ℃)确定

[ 3]
, 其值为 4.56×10

5
.

1.2　方　法

实验时 , 先配制一定浓度的 CMC和 HEC水溶液 , 然后在搅拌下将两者溶液以一定比

例进行复合 , 待搅拌均匀即得 CMC/HEC 复合溶液 (pH 为 6 ～ 7).用德国 Rheotest 2型旋

转粘度计测定试样溶液的表观粘度;用日本岛津 UV-240紫外可见分光光度计测定试样溶

液UV图谱;用 Analect RFX-65红外光谱仪测定试样 IR谱图 (KBr压片).
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2　结果与讨论

2.1　光谱分析

　　图 1 给出了相同浓度 (0.8 g/L)下

CMC溶液 、 HEC溶液和 CMC/HEC复合溶液

(w(HEC)=50%)的 UV 谱图.在 190 ～ 220

nm范围内 , CMC溶液无最大吸收波长 λmax ,

HEC溶液在 199.4 nm 处出现最大吸收 , 而

CMC/HEC复合溶液的 λmax为 204.3 nm.如

果2种溶液仅是机械地混合 , 则混合溶液的

光谱应是 2种单组分混合溶液谱图的叠加 ,

但实际情况却是复合溶液的 λmax发生了明显

的红移 , 表明 CMC 溶液与 HEC 溶液之间存

在着大分子复合作用.已有研究
[ 4]
表明 , 若

聚合物混合溶液中高分子链以氢键力结合成

复合物 , 则体系的 λmax将产生红移现象 , 这

与本文实验结果相吻合.

图 1　单一 CMC溶液 (a)、 HEC 溶液 (b)

和复合溶液 (c)的 UV谱图

Fig.1　UV spectra of CMC solution , HEC solution

and CMC/HEC complex solution

　　图 2给出了原料 CMC 、 HEC 、 CMC/HEC 复合溶液沉淀物 (用异丙醇作沉淀剂)及

CMC和HEC 混合物的 IR图谱.CMC的一些主要特征吸收峰出现在3 438 cm
-1
(ν(O-H))、

2 921 cm-1(ν(C-H))、1 616 cm-1(ν(C=O))和 1 058 cm-1(ν(C-O-C))处;HEC

的一些主要特征吸收峰出现在 3 425

cm-1(ν(O -H))、2 879 cm-1(ν(C -

H))、1 637 cm
-1
(吸附 H2O)和 1 063

cm-1(ν(C -O -C))和 889 cm-1(ν

(CH2))处.相比之下 , 在 CMC/HEC 混

合物图谱上虽出现了 CMC 和 HEC的特

征吸收峰 , 但相应的谱带 、吸收强度或

位置均未出现明显变化;相反在 CMC/

HEC复合溶液沉淀物图谱上 , 对应于

羟基 ν(O-H)、羧甲基 ν(C=O)等伸缩

振动频率处 , 则出现了明显的谱带加

宽 、 吸收强度加大且向短波方向飘移现

象.这与用 IR法研究聚丙烯酸/聚丙烯

酰胺溶液氢键复合作用时所观察到的现

象[ 5]非常相似 , 从而表明 CMC 溶液可

与HEC 溶液形成氢键复合 , 结构示意

图为
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图 2　原料CMC (a)、 HEC (b)、 CMC/HEC 复合物 (c)

及 CMC/HEC 混合物 (d) IR谱图

Fig.2　IR spectra of pure CMC (a), pure HEC (b),

CMC/ HEC mixture (c), CMC/HEC complex (d)
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2.2　粘度分析

按双组分聚合物溶液混合规则 , 混合溶液粘度与组分溶液粘度之间存在如下关系[ 1]

lg η=w lg η1+ (1-w)lg η2

式中 , η为混合溶液粘度 , η1 和 η2 分别为组分溶液 1 、组分溶液 2的粘度 , w为组分溶

液1相对于混合溶液的质量分数.如果双组分溶液的实验粘度值与按上式计算出的粘度值

相符 , 即两组分对混合溶液粘度的贡献具有加和性 , 则说明2种大分子之间无强烈的相互

作用;反之 , 则说明 CMC与HEC 之间在溶液中存在着一定程度的相互作用.

　　图3给出了不同剪切速率下复合

质量比对 CMC/HEC复合溶液粘度的

影响.从图3中看出 , 在整个复合比

范围内 , 复合溶液粘度均高于按双组

分聚合物溶液混合规则计算出的粘度

值.这进一步表明 CMC 溶液与 HEC

溶液之间的确存在着一定的氢键复合

作用 , 同时也表明 CMC 溶液与 HEC

溶液复合可产生明显的增粘效果.复

合溶液的增粘效果好 , 主要是其氢键

复合作用在一定程度上导致了溶液中

CMC/HEC 大分子间相互作用增强 、

组分高分子链自由度降低 、分子流体

力学体积增大所致.由图 3看出 , 当

HEC在复合溶液中所占质量分数为

0.33时 , 复合溶液的增粘效果最为

明显.

a

b

c

实验值

计算值

1 400

1 200

1 000

800

600

400

200

0

η/
(
m
Pa
·
s)

0 20 40 60 80 100

w(HEC)/%

剪切速率
a 9.0 s-1

b 16.2 s-1

c 27.0 s
-1

图 3　w (CMC/HEC 复合物)为 1.2%溶液的粘度

Fig.3　Viscosity of CMC/HEC complex solution with

w (CMC/HEC)=1.2% concentration (T=16.0 ℃)
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Solution Complexation of CMC/HEC Intermacromolecule

ZHANG Li-ming
 
, HUANGShao-jie , CHEN Dan-qing , LI Zhuo-mei

Abstract:The solution complexation of carboxymethylcellulose (CMC)/hydroxyethyl-cellulose

(HEC)intermacromolecule was investigated by means of ultraviolet-visible spectroscopy , infrared spec-

troscopy and rotation viscosimeter.The experimental results show that the homogeneous intermacro-

molecular complex in solution can be formed between CMC solution and HEC solution through hydrogen

bonding , and the CMC/HEC complex solution with certain complexation ratio possesses better viscosi-

fication property than individual CMC solution or HEC solution.

Keywords:intermacromolecular complex solution;carboxymethylcellulose;hydroxyethylcellulose;

viscosification property
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