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摘要：为了保障以粘弹性颗粒驱油剂（PPG）、聚合物、表面活性剂组成的非均相复合驱的方案设计和矿场实施的顺

利进行，针对现有的聚合物质量浓度测定方法无法直接、准确测定PPG质量浓度的问题，在室内分别采用超声波和

离心萃取对单一PPG溶液及含原油PPG溶液进行预处理，并根据PPG中含氮元素的特性，采用化学发光定氮法对

经过预处理的PPG溶液的质量浓度进行了测定，从而建立了PPG质量浓度测定新方法。实验结果表明，在超声波

功率为500 W，超声时间为15 min，离心机转速为10 000 r/min，离心时间为3 min，萃取剂为甲苯的条件下，新建立的

测定方法能够有效测试PPG质量浓度。测定结果与样品质量浓度的相对误差小于4.0%，最低检测界限为10 mg/L，
能够满足矿场监测的需求。

关键词：粘弹性颗粒驱油剂 质量浓度测定 超声波 离心萃取 化学发光定氮法

中图分类号：TE357.4 文献标识码：A 文章编号：1009-9603（2014）02-0015-03

粘弹性颗粒驱油剂（PPG）是一种具有部分交

联、部分支化结构的新型非均相聚合物，在多孔介

质中主要通过堆积、封堵和变形进行调驱。以其为

主剂的非均相复合驱油方法在胜利油区孤岛油田

中一区Ng3先导试验中取得了良好的矿场应用效

果，极具应用潜力［1-4］，有利于聚合物驱后油藏采收

率的提高［5-8］。作为油田生产中的一个重要检测指

标，准确测定PPG质量浓度对保障非均相复合驱效

果具有重要作用，直接影响非均相复合驱的方案设

计和试验结果。由于 PPG在水中以交联部分为中

心形成三维网状结构，这种特殊的分子结构无法用

色谱法直接标定，而常用的淀粉—碘化镉法、浊度

法也均无法直接、准确地测出 PPG的质量浓度，且

上述方法本身也存在局限性，易受聚合物相对分子

质量、水解度等多种因素影响［9-10］。因此，笔者针对

PPG的特殊结构，利用化学发光定氮法，建立了适合

于PPG的质量浓度测定新方法，以期为非均相复合

驱的顺利实施提供保障。

1 方法原理

根据 PPG中含氮元素的特性，采用准确性高、

抗干扰性强、对环境无危害的化学发光定氮法测定

PPG质量浓度。其基本原理［11］为：在 1 000 ℃左右、

富氧条件下PPG中的酰胺基转换成一氧化氮，一氧

化氮与臭氧作用后转变成激发态的二氧化氮，激发

态的二氧化氮回到基态时释放出特定波长的光，该

发射光被光电倍增管接收，其发光强度（氮积分值

表征）与氮质量浓度成正比，而 PPG质量浓度与其

氮质量浓度亦成正比，因此PPG质量浓度与发光强

度也呈正比，为线性关系。然而，由于 PPG交联结

构中包裹着含氮基团，体系粘度大且不均匀，会对

测定结果的准确性产生影响，因此在对PPG质量浓

度进行测定前，首先需要对其进行预处理。

2 实验器材及方法

2.1 实验器材

实验仪器主要包括总氮分析仪、TG-18W型高

速离心机、SCIENTZ-ⅡD型超声波粉碎机、LP620S
电子天平、AR-2000流变仪和磁力搅拌器等。实验

试剂包括苯、甲苯和四氯化碳，均为分析纯。

2.2 实验方法

单一 PPG溶液的预处理 为了准确标定氮质

量浓度从而换算出PPG的质量浓度，需要降粘或降

低相对分子质量，采用超声波［12-13］对PPG溶液进行
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预处理。由于超声波的机械效应，使得PPG大分子

中的交联部分发生强制运动，分子链被撕裂，最终

导致交联部分被破坏，含氮基团充分显露；同时由

于超声波的空化效应，也可导致大分子链断裂，加

强降解和强制分散的作用，从而达到均匀分散的目

的，提高质量浓度检测的准确性。

含原油 PPG溶液的预处理 在非均相复合驱

采出液中除含有一定量的驱油剂外，还伴随着原

油、悬浮物等物质的采出，从而对驱油剂性能的检

测产生一定程度的影响，尤其是原油的存在，会降

低后期质量浓度检测的准确性。因此，在室内制备

了含原油的 PPG溶液，考虑利用有机溶剂，采用离

心萃取方式对其进行油水分离。

PPG待测液质量浓度测定方法 采用化学发光

定氮法对经过预处理的 PPG待测液的氮元素质量

浓度进行测定，通过换算得到PPG的质量浓度。

3 实验结果与分析

3.1 PPG溶液预处理条件的确定

3.1.1 超声波预处理条件的确定

采用的超声波功率分别为 150和 500 W，以时

间为变量对溶液进行超声波降解，以溶液的粘度来

表征降解程度，同时采用化学发光定氮法测定不同

超声波条件下PPG质量浓度，从而确定出最佳的超

声波预处理条件。

在 25 ℃下，经过不同条件的超声波处理后，采

用AR-2000流变仪测定 PPG溶液在不同剪切速率

下的粘度（图1）。由图1可见，与未经超声波处理的

溶液相比，经过超声波处理的溶液粘度随超声时间

延长或超声波功率的增大都呈现出明显下降趋势。

图1 不同条件超声波处理后PPG溶液粘度
随剪切速率的变化

经功率为 150 W的超声波处理后，PPG溶液的

粘度比原来有较大程度的降低，但粘度对切应力和

剪切速率仍有依赖性，会随剪切速率的增大而降

低，即仍具有剪切变稀的特征，所以此时的溶液仍

为非牛顿流体。因此，经功率为 150 W的超声波降

解后，溶液中仍存在较大的分子片段。同时，由实

验过程可见，经 150 W超声波处理后溶液中还存在

着部分交联结构，静置后颗粒会出现明显沉降现

象。由表 1可见，在对经 150 W超声波处理的溶液

进行测定时，相对误差偏大，原因是150 W的功率不

足以将PPG分子完全降解，极易出现取液不均的情

况，使颗粒内部包裹的含氮基团不能充分参与反

应。

表1 化学发光定氮法测定PPG质量浓度

编号

1
2
3
4
5
6

功率/
W
0

150
150
150
500
500

超声时

间/min
0

20
40
60
5

15

测定质量浓

度/（mg·L-1）

96.6
91.1
92.0
88.9

146.0
152.6

样品质量浓

度/（mg·L-1）

100
100
100
100
150
150

相对误

差，%
-3.4
-8.9
-8.0

-11.1
-2.67
1.7

由图 1和表 1可见，当功率为 500 W时，经 15
min超声波处理后，PPG溶液的粘度与剪切应力之

间没有了依赖关系（如同水一样），且趋于常数，符

合牛顿内摩擦定律，表明PPG降解溶液已由非牛顿

流体转变为牛顿流体。这是因为超声波功率增大，

随之产生的机械效应和空化效应增强。由于 PPG
溶液中交联部分的流体力学体积大，整个分子的运

动来不及响应质点或链段的运动，因此机械效应的

加强会对 PPG产生巨大的撕裂力，致使交联结构、

交联点和分子链等结构发生解聚集、随机断裂降解

等现象；而空化效应产生的局部高温、超强冲击波、

射流又会增强这种撕裂作用，最终导致PPG完全降

解为小分子片段。通过对上述溶液进行质量浓度

测定发现，实验相对误差较小。这是PPG全部降解

为小分子片段后，含氮基团能够充分暴露的结果。

3.1.2 离心萃取预处理条件的确定

为了使原油与 PPG分离，根据相似相溶原理，

利用萃取剂以离心方式将原油萃取分离出来。考

查了苯、甲苯、四氯化碳 3种萃取剂在 10 000 r/min
的转速下离心3 min后对含原油PPG溶液萃取分离

的效果，由实验结果（表 2）可以看出，甲苯与其他 2
种萃取剂相比，具有萃取效果好且挥发少的特点。

因此实验选择甲苯作为离心萃取的萃取剂。此外，

实验在萃取剂为甲苯的条件下，考察了不同离心时

间对分离效果的影响，从而确定最佳的离心萃取预
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处理条件。由实验结果（表 3）可以看出，离心方式

分离时间为 3 min即可达到良好的分离提纯效果，

有助于提高分析效率，因此确定离心时间为3 min。
表2 不同萃取剂对分离效果的影响

萃取剂

苯

甲苯

四氯化碳

离心时间/min
3

3

3

实 验 现 象

分离效果好，界面清晰，萃取

剂用量较少，挥发性较大

分离效果好，界面清晰，萃

取剂用量较少，有挥发

分离效果一般，沉降颗粒与

油层不能很好的分离

表3 不同离心时间对分离效果的影响

离心时间/min
1
2

3

4

萃取剂

甲苯

甲苯

甲苯

甲苯

实 验 现 象

水油界面分层，但不明显

水油界面分层明显，上层油层

为黑色，下层中有颗粒存在

水油界面分层清晰，上层油层

为黑色，下层中有颗粒存在

水油界面分层清晰，上层油层

为黑色，下层中有颗粒存在

实验发现PPG颗粒在离心分离时易沉降，因此

为减小颗粒沉降带来的误差，在离心萃取前可先对

含原油PPG溶液进行超声波降解处理，从而尽可能

地减少后期测试由于取样不均而造成的实验误差。

3.2 PPG质量浓度测定

配制不同质量浓度的PPG溶液，并对其进行预

处理，采用化学发光定氮法测定其质量浓度，从而

考察测定方法的准确性。由实验结果（表4）可以看

出，检测质量浓度的范围为10～240 mg/L，测定结果

与样品质量浓度的相对误差小于4.0%，表明采用该

表4 采用化学发光定氮法测定PPG质量浓度

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

是否

含原油

否

否

否

否

否

否

否

否

是

是

测定质量浓度/
（mg·L-1）

10.4
19.5
30.8
38.6
49.4
60.6

148.6
239.1
146.2
147.9

样品质量浓度/
（mg·L-1）

10
20
30
40
50
60

150
240
150
150

相对

误差，%
4.0

-2.5
2.7

-3.5
-1.2
1.0

-0.93
-0.37
-2.5
-1.4

方法测定 PPG的质量浓度具有较高的准确性。此

外可以看出，在较低的质量浓度下，化学发光定氮

法仍具有较高的检测精度。

4 结论

通过质量浓度测定误差分析，确立了超声波降

解PPG分子的条件，即超声波功率为500 W，超声时

间为15 min。超声波预处理可使PPG中的交联部分

充分降解。对于含原油PPG溶液，在进行超声波降

解的基础上，采取离心萃取的方式确定了油水分离

条件，即离心机转速为 10 000 r/min，离心时间为 3
min，萃取剂为甲苯。采用化学发光定氮法对经过

预处理后的溶液进行PPG质量浓度测定，测定结果

与样品质量浓度的相对误差小于4.0%，PPG质量浓

度最低检测界限为10 mg/L，具有较高的准确性。
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