
超临界二氧化碳和模型共聚物的

相平衡和成核性质研究!

付 东! 王学敏 刘建岷
（华北电力大学环境科学与工程学院，保定 "#$""%）

（&""’年 (月 &)日收到；&""’年 $"月 $*日收到修改稿）

在 +,,-./012345,6/734,6.,3（+07）微扰理论的基础上，建立了一个状态方程，研究了温度和压力以及模型共聚
物分子链长对体系相平衡和临界胶束浓度的影响 8
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$ E 引 言

超临界二氧化碳（F0/0G&）是一种环境友好的无

毒溶剂［$，&］，由于其具有临界温度低、临界压力适中、

密度大、溶解力强、传质速率高、便宜易得且容易从

萃取产物中分离出来等一系列优点，已在化学工程

和环境工程等领域获得了较广泛的应用［%—’］E 用
F0/0G& 进行萃取时，不同的溶质根据其极性的大小

需要不同的萃取压力，低极性或非极性物质所需萃

取压力较低（#—$" HI2）；但强极性物质需要很高的
萃取压力（9" HI2）8随着萃取压力的提高，设备费用
和操作成本大幅提高，限制了 F0/0G& 萃取技术的

应用［)—$$］8
近年来，共聚物和 F0/0G& 体系的成核现象已引

起学者们的广泛关注 8当具有两亲结构的共聚物分
子（!"!

/#"#
，其中 ! 为亲 0G& 链节，# 为疏 0G& 链

节）溶于 F0/0G& 介质（$）时，如果 ! 和 $ 的相互作
用强烈，而 # 和 $ 的相互作用很弱（在热力学模型

上，交叉色散能量参数!!$ J（$ K %!$）!!!" $#!#$ J

（$ K %#$）!#!" $），则两亲分子的疏 0G& 端（# 端）具
有聚集于一个核心的趋势，亲 0G& 端（! 端）则具有
外伸于介质中的趋势，从而形成球形的胶束［$&］E 形
成胶束时，共聚物分子在 F0/0G& 介质中的浓度，一

般称为临界胶束浓度（D6=C=D25 <=D,55, D@3D,3C62C=@3，
0H0）8胶束丰富的纳米孔隙可大量吸附难溶于 F0/
0G& 介质的有机分子

［$%］EHD052=3等［$*］合成了一种含
氟共 聚 物 IF/&/ILG7（ M@5N.CN6,3,/&/$，$/4=1N46@/
M,6>5?@6@@DCN5 2D6N52C,）8在 (9O和 %* HI2条件下，IF/
&/ILG7可在 F0/0G& 介质中形成胶束结构，并增溶

&"P（质量分率）难溶于 F0/0G& 介质的有机低聚体 8
F26Q?等［$9］合成了在 &&O和 $#—%9 HI2条件下即可
在 F0/0G& 介质中形成胶束结构的无氟共聚物 M@5N
（,C1,6/D26Q@32C,）8 R?15,6 等［$(］ 对 共 聚 物 IS70
（M@5NT=3N5 2D,C2C,）/&/IU7V（M@5N $，$，&，&/C,C621N46@ /
M,6>5?@6@@DCN5/2D6N52C,）在 F0/0G& 中的相行为以及共

聚物在胶束中的聚集数与 F0/0G& 密度的关系进行

了研究，在 *9O时观测到该体系的相图可分为 %个
区间：F0/0G& 密度较低时，形成两相平衡区间；F0/
0G& 密度中等时，形成球形胶束区间；F0/0G& 密度

较高时，形成压缩单体区间 8
HD052=3［$*］，F26Q?［$9］和 R?15,6 等［$(］的实验成果

为共聚物和 F0/0G& 体系的热力学研究提供了大致

的框架，但共聚物和 F0/0G& 体系的普遍相行为尚不

完整，操作条件如温度和压力，以及共聚物分子链长

对相平衡区间和成核区间的影响尚不明晰；如何在

理论上阐明中低温度和压力条件下，共聚物分子链

长与相平衡和成核之间的关系，在理论上和工程上
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均有重要意义 !
目前确定体系的 "#"已有一些方法，如通过化

学势极值法［$%］或密度泛函方法［$&—’(］!两种方法都需
要建立一个适用于共聚物) *")"+’ 混合体系的状态

方程，确定 ,-./01.23自由能表达式，求解操作条件
下的相平衡区间（该区间内，混合流体无法成核，因

此不存在胶束），然后在平衡区间之外计算形成临界

胶束时的组分浓度及操作条件 !应用状态方程确定
"#"时，需计算 *")"+’ 的化学势与共聚物浓度的

关系曲线，通过对该曲线求导，一阶导数为 4时对应
的共聚物浓度即为 "#"!该方法计算过程简便，但
无法获得胶束的微观结构 !应用密度泛函理论确定
"#"时，需构建非均相的状态方程，然后根据体系
巨势最小原理，计算核内分子聚集数与共聚物浓度

的关系曲线，从而确定 "#"!该方法可获得体系形
成胶束时的组分密度分布及核内分子聚集数等微观

性质，但通过体系巨势最小原理确定成核时组分的

密度分布要求计算时间长，较难获得完整的核内分

子聚集数与共聚物浓度的关系曲线 !
本文应用 5"6微扰理论建立状态方程确定相

平衡区间 !在平衡区间外，应用状态方程确定体系的
"#"，对 *")"+’)共聚物体系的平衡性质和成核性质
作定性研究，从而为指导合成在中低温度和压力范

围内，可在 *")"+’ 中形成胶束结构的共聚物提供

参考 !

’ 7 理论模型

对于 !"!
)#"#
和 *")"+’ 混合溶液，体系共有三

种不同的链节："$ 个 ! 链，"% 个 # 链节和 "& 个 ’
链节 !链节 ! 和 # 对应共同的分子数密度 !体系的
,-./01.23自由能 !［!$，!’］（此处“$”和“’”分别表示

共聚物和 *")"+’）可表达为理想作用、硬球作用、成

链作用和色散作用的贡献之和，即

!［!$，!’］8 ! 9:［!$，!’］; !0<［!$，!’］

; !:9<［!$，!’］; !=0>9?［!$，!’］!（$）
上式中理想作用的贡献为
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式中，) 为 B1.23/>?? 常数，* 绝对温度，( 为粒子
数，,+ 为组分 + 的摩尔分率，"为 :- BC1D.9-热波长 !
硬球作用对 ,-./01.23自由能的贡献为［’E］

!0<［!$，!’］

()* 8 E
!!-!

)

+ 8$
,+. [+ @#$#’ A#

@
’ F#

’
@

$ A#@

; #
@
’ F#

’
@

（$ A#@）
’ ;#

’
@

#
’
@
.?（$ A#@ ]）

A!
)

+ 8$
,+.+ .?（$ A#@）， （@）

式中

#/ 8 !E!!
)

+ 8 $
,+.+0

/
++ （ / 8 4，$，’，@）， （G）

式中，.+ 为组分 + 的链节数，0++为分子 + 中链节的
硬球直径，硬球直径 0++ 和软球直径$++ 的关系

如下［’%，’&］：

0+1

$+1
8
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， （(）

式中，对比温度 *"+1 8 )* F%+1 !
成链作用对 ,-./01.23自由能的贡献为［’H，@4］

!=0>9?

()* 8 !
)

+ 8 $
,+（$ A .+）.?（20<

++（0++））! （E）

色散作用对 ,-./01.23 自由能贡献的表达式
如下［@$］：

!:9<［!$，!’］

()* 8&’##:!:!I!<（!）!<（!I）

J 2C-K（!，!I）’:9<
+1（ L ! A !I L），（%）

式中，链节密度!< 8!
’

+ 8 $
,+.+!+ !当长程吸引作用采用

平均场近似的方法时，2 C-K（ !，!I）8 $，自由能
!:9<［!$，!’］可表达为

!:9<［!$，!’］8()，

( 8 $
’#35"6（ 4）G!4’ : 4，

（&）

式中，) 8 ’［（!
’
! ;!

’
# ;!

’
’）;（!!!# ;!!!’ ;

!#!’）］，35"6为 5"6势能函数，具有如下表达式：

35"6（ L ! A !I L）

8
A%， L ! A !I L$ 4/9?，

G% $$’

L ! A !I L$’ A $E

L ! A !I L( )E ， L ! A !I L M 4/9?{ ，

（H）

式中，4/9? 8
E
%’$!

以上各式可构建 !"!
)#"#
和 *")"+’ 混合溶液的

状态方程 !应用该方程，根据平衡时两相中压力和各
组分的化学势分别相等的原则，可确定体系的相平

衡区间 !在平衡区间之外，通过化学势极值法确定
"#"!混合溶液中 *")"+’ 的化学势*’ 可由下式

表达：
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如果 ’()(*#)共聚物浓度关系曲线具有极值，则

!!! +!"" ! &时对应的共聚物浓度，即为 (,(%

- . 结果讨论

!"#" 二氧化碳分子参数关联

(*# 的分子链节参数（链节长度 %/，链节直径

#和链节的色散能量参数$+ &）通过状态方程结合
##0—#1& 2 温度范围内 (*# 的气液平衡实验数

据［-#］回归，结果为 %/ ! #.-#1；# ! #.0&3 4 "&5 "& 6；

$% & 5 " ! "-0.#03 25 " %回归过程中，液相密度的误差
为 &."37，气相压力误差为 1.87，气液平衡的计算
结果与实验值的比较如图 "所示 %从图中可以看出，
所建立的状态方程可精确表达 (*# 在相平衡状态

下的液相密度和气相密度 %平衡气相压力误差稍大，
但考虑到 ##0—#1& 2温度范围内 (*# 已接近临界

区，所得结果仍然令人满意 %

图 " (*# 的相平衡（!为实验数据；—为 9(:微扰理论计算值）

!"$" 二氧化碳%共聚物体系相平衡

在二元体系的计算中，除需要 (*# 的分子链节

参数外，共聚物两端的链节参数也需确定 %共聚物两
端的链节参数原则上也可以按照上述方法进行回

归，但由于共聚物体系的气液平衡数据较少，且本文

的目的是定性探讨中低温度和压力范围内，共聚物

和 ’()(*# 的相平衡和成核性质，故选择一种模型化

的共聚物（"%)’%），其亲 (*# 端和疏 (*# 端具有相

同的链节长度 % 且与 (*# 具有相同的链节参数，交

叉能量参数为$"! ! $"$" !，$"’ !$’! ! &，即 " 与 !
亲和能力很强而 ’ 与 " 和 ! 是强烈排斥的 %在计算
中，首先分析当 % 值较小时（类似表面活性剂的分
子量），此类体系在中低温度条件下的相平衡性质，

特别是 ’()(*# 对共聚物的溶解能力与 % 及交叉能
量参数的关系 %
图 #为共聚物和 ’()(*# 在 $ ! -";."0 2条件

下的 ()) 相图和溶解度曲线 %从 ()) 相图中可以看
出，在平衡条件下，当 % 较小时，体系具有明确的上
会溶点和下会溶点，但当 % 增加到 #&时，上会溶点
消失 %溶解度曲线图表明，随着链长的增加，共聚物
在 ’()(*# 中的溶解度变小 % % ! #&和 #0时，计算所
得的溶解度曲线图不封闭，这与 ()) 相图中的上会
溶点消失是一致的 %在中低温度下，’()(*# 对共聚

物的溶解度很小，特别是 % 值较大时，溶解的共聚
物的浓度远远低于其形成胶束的浓度 %

图 # ())相图及 ’()(*# 和模型共聚物的互溶度（$ ! -";."02）

图 -描述了链长 % ! "&&和 % ! #&的两种共聚
物在 ’()(*# 中的溶解度与温度的关系 %从图中可以
看出，在同一温度下，随着链长的增加，共聚物在

’()(*# 中的溶解度急剧下降 %当 $ ! -";."0 2，% !
"&&时，共聚物已极难溶于 ’()(*# 中，溶解度已小

到 "&5 ";量级（当 % ! #&&时，共聚物在 ’()(*# 中的

溶解度几乎为零，故未绘于图中）%从图中还可以看
出，同一共聚物分子在 ’()(*# 中的溶解度随着温度

的上升而上升 %
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图 ! 温度和链长（! " #$，%$$）对模型共聚物在 &’(’)# 中的溶

解度的影响

图 *为链长 ! " #$的共聚物在 &’(’)# 中的溶

解度与交叉能量参数的关系 +从图中可以看出，当亲
’)# 端与 ’)# 分子之间的交叉色散能量参数为!"#

" !"!! #时，疏 ’)# 端与 ’)# 分子之间的交叉色散

能量参数越小，平衡时 &’(’)# 对共聚物的溶解度越

大 +当 $ " !%,-%. /，!"% " !"!! % 0#，!%# " !%!! # 0#
时，! " #$ 的共聚物在 &’(’)# 中的溶解度已小到

%$1 %!量级；! " %$$的共聚物的溶解度则几乎为零，
因此在图中未给出 ! 大于或等于 %$$ 的情况下的
溶解度曲线 +

图 * 交叉作用参数对模型共聚物在 &’(’)# 中的溶解度的影响

（$ " !%,-%. /，! " #$+—为!"% "!%# " $；((((为!"% " !"!! % 0#；

!%# " !%!! # 0#）

!"!" 二氧化碳#共聚物体系成核计算

以上研究表明在平衡状态下，常温时长链共聚

物在 &’(’)# 中的溶解度极小，呈现自由单体的形

态 +由于共聚物无法形成胶束的多孔结构，因此也不
具备对小分子的吸附能力 +欲使共聚物大量增溶于
&’(’)# 中，必须通过增加压力，以形成胶束结构 +本
文针对模型共聚物，研究了在中低温度和压力范围

内，温度、压力和共聚物分子链长对成核时 ’2’的
影响 +
图 .为 $ " !%,-%. / 条件下，混合溶液中 &’(

’)# 的化学势"’ 0（&$）与链长 ! 为 #$$的共聚物浓
度的关系 +从图中可以看出，在给定压力下，随着共
聚物浓度的升高，&’(’)# 的化学势下降并在某一共

聚物浓度（’2’）时到达极值 +随着压力的升高，’2’
值是变小的 +同时研究还发现，在低压区（如小于 .
234）或高压区（如大于 5-. 234），混合溶液中 ’)#

的化学势未出现极值的情况 +

图 . 不同压力下 &’(’)# 的化学势与模型共聚物浓度之间的关

系（! " #$$，$ " !%,-%. /，—为 ’ " 6 234；((((为 ’ " 5 234）

图 6为 $ " !%,-%. /条件下，共聚物在 ’)# 中

的 ’2’与 ’)# 的浓度以及体系压力之间的关系 +由
于 ’)# 的浓度代表体系的压力，故 ’2’与 ’)# 的浓

度以及 ’2’与体系压力之间的关系是类似的 +从图
中可看出，随着压力的升高，体系中 ’)# 的浓度升

高，共聚物形成胶束所需的浓度降低 +随着压力的进
一步升高，胶束结构有可能最终被破坏，形成压缩单

体，因此在化学势"’ 0（ &$）与共聚物浓度的关系曲
线中，可能不会出现极值点 +图 6 还说明，在相同
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图 ! 体系压力和 "#$#%& 浓度对模型共聚物 #’#的影响（! (

)*+,*- .，!为 " ( &//；"为 " ( )-/；#为 " ( -//）

图 0 体系温度和 "#$#%& 浓度对模型共聚物 #’#的影响（ # ( 0

’123!为 " ( &//；"为 " ( )-/；#为 " ( -//）

压力和温度下，共聚物分子链长越大，#’#值越小 3
图 0 为 # ( 0 ’12 条件下，共聚物在 "#$#%& 中的

#’#与 #%& 的浓度以及体系温度之间的关系 3从图
中可看出，在给定压力下，随着温度的升高，共聚物

形成胶束所需的浓度升高 3在相同的压力和 "#$#%&

浓度条件下，共聚物分子链长越大，#’# 值
越小 3

4 , 结 论

本文在5#6微扰理论的基础上，构建了一个适
用于共聚物$"#$#%& 体系的状态方程 3应用状态方

程，首先研究了模型共聚物与 "#$#%& 的相平衡性

质，研究结果表明，在平衡状态下，短链的模型共聚

物微溶于 "#$#%&，而长链共聚物则基本不溶 3因此，

在平衡状态下，无法实现共聚物大量溶于 "#$#%&

中，从而形成具有多孔结构的胶束 3
在相平衡研究的基础上，本文研究了非平衡状

态下，体系成核时 #’#与温度、压力和共聚物链长
之间的关系 3研究表明，在中低温度下，一定的压力
范围内，"#$#%& 化学势随着共聚物浓度的升高呈单

调下降趋势并存在极值点，可能形成胶束结构；但当

压力太低或太高的情况下，化学势!# 7（ $!）与共聚

物浓度的关系曲线中不出现极值点，无法形成胶束

结构 3在相同的压力和温度下或相同的压力和 "#$
#%& 浓度条件下，共聚物分子链长越大，#’# 值

越小 3

［*］ 89:;<= # 6，.>?=@A> B C，D;E;>;F;==G 1 H *II! %&’()* !"! )*)
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