
    

丙烯酰胺类聚合物水解度测定方法的改进

庞雪君
(中国石化股份胜利油田分公司 地质科学研究院,山东 东营257015)

摘要:在应用国家标准测定水解度的基础上,利用自动电位滴定仪对驱油用丙烯酰胺类聚合物水解度测试方法进

行了改进。根据驱油用丙烯酰胺类聚合物的特性,对滴定终点、空白体积、聚合物测试溶液和样品量等影响水解度

测试的影响因素进行了系统研究,最终建立了一套更加适合于该类聚合物水解度测试的方法。具体改进如下:①
利用DL50自动电位滴定仪进行测定,确定滴定终点的pH值为3.0;②样品用量增加到70~100mg;③进行空白体

积测定;④在测试样品溶液中加入3g氯化钠。通过改进,消除了原方法中的人为误差,提高了样品测试的灵敏度

和准确度,使新方法更加科学合理,同时还提高了测试速度,对驱油用聚合物的质量控制及驱油配方设计具有重要

意义。
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  近年来,随着聚合物注入规模的扩大[1-3],研制

了许多适用于高温高盐油藏的新型耐温抗盐聚合

物。目前常见的耐温抗盐聚合物主要是以部分水解

聚丙烯酰胺(HPAM)为主体,伴以少量其他组分的

改性聚丙烯酰胺。水解度是聚合物质检的重要指标

之一[4],它是影响聚合物溶液的聚集结构、流变性能

和化学机械稳定性的重要参数,在高温高盐油藏的

应用中尤为重要,因此,准确测定聚丙烯酰胺的水解

度对聚合物的应用非常重要。目前,聚丙烯酰胺水

解度的测定主要是采用GB12005.6—89[5]中规定

的普通酸碱滴定法,它主要适用于常规聚丙烯酰胺

的测定[6],且该方法存在指示终点判别不明显、取样

量少、盐酸标准溶液用量少以及没有扣除空白的影

响等问题。另外,由于新型耐温抗盐聚丙烯酰胺驱

油剂的分子结构产生了较大变化[7-8],常规测试方法

难以直接用于耐温抗盐聚合物驱油剂的测试,使测

定结果偏差较大[9-11]。为此,笔者在普通酸碱滴定

法的基础上,对原方法进行了改进和完善,建立了用

自动电位滴定法进行水解度测试的方法,提高了样

品测试的灵敏度和准确度。

1 实验条件

实验试剂主要包括基准无水碳酸钠、氯化钠和

盐酸,均为分析纯。
实验仪器为DL50自动电位滴定仪及精度为0.01

mg的电子天平。
实验步骤包括:①称取一定量的聚丙烯酰胺样

品,用蒸馏水溶解,配制成一定浓度的聚合物溶液;

②通过DL50自动电位滴定仪,用盐酸标准溶液滴

定聚合物溶液,记录消耗盐酸的体积;③对同体积的

蒸馏水进行空白测定,并记录消耗盐酸的体积;④计

算聚丙烯酰胺样品的水解度,其表达式为

HD=
(V-V0)NHClMAM

Ws-(V-V0)NHCl(MSAA-MAM)×
100%

(1)

  式中:HD 为水解度,%;V 为样品消耗盐酸的

体积,mL;V0为空白蒸馏水消耗盐酸的体积,mL;

NHCl为盐酸的摩尔浓度,mol/L;MAM为丙烯酰胺的

摩尔质量,g/mol;W 为样品量,mg;s为样品固含

量,%;MSAA为丙烯酸钠的摩尔质量,g/mol。

2 实验结果与讨论

2.1 测定条件的确定

2.1.1 滴定终点

通过 HPAM 酸碱滴定的基本原理 可 知:在

HPAM的酸滴定中,加入的盐酸与聚合物分子链上
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的羧酸根反应生成羧酸,当聚合物分子链上的所有

羧酸根都转化为羧酸时,滴定过程中所用盐酸的物

质的量与聚合物分子链上羧酸根物质的量相等,该
点就是滴定反应的终点。如何在实验中确定滴定终

点,将直接影响聚合物水解度测定的准确度。为此,
通过盐酸滴定基准聚丙烯酸钠的系列实验,考察了

不同pH值条件下羧酸根的转化程度。由实验结果

发现(表1),当溶液的pH值为3.0时,溶液中的羧

酸根转化为羧酸的程度可达99%以上。

表1 不同pH值条件下羧酸根的转化程度

溶液的pH值 羧酸根的转化程度,%

5.0 73
4.0 85
3.5 95
3.0 ≥99

GB12005.6—89规定普通酸碱滴定法是以复

合指示剂溴甲酚绿-甲基红指示滴定终点,此复合指

示剂的变色点在pH值为4.0左右。可此时溶液中

仅有85%左右的羧酸根转化为羧酸,如果以pH值

4.0作为滴定终点,羧酸根反应不完全,造成聚合物

水解度测定值偏低。虽然pH 值为3.0时,溶液中

的羧酸根转化率可达99%以上,但常规的酸碱滴定

无法对pH值为3.0的点进行准确鉴定。笔者通过

大量实验发现,利用自动电位滴定仪,可对溶液中

pH值为3.0的点进行快速准确鉴定,因此将pH值

为3.0作为滴定终点。

2.1.2 空白体积

蒸馏水的pH值通常为6.0~7.0,而水解度滴

定终点的pH 值为3.0,所以在水解度测定过程中

蒸馏水本身也要消耗一定体积的盐酸,蒸馏水所消

耗的盐酸体积即为空白体积,在计算水解度时须扣

除这部分盐酸的体积,否则会造成测定结果偏高。

5种聚合物扣除蒸馏水空白体积前后的测试结

果表明(表2):未扣除空白的水解度比扣除空白的

水解度大2%左右。同时,由于达到相同pH值时,
消耗盐酸的体积数与溶液总体积成正比,因此,在滴

定过程中,空白溶液体积与待测溶液体积必须保持

表2 蒸馏水空白体积对水解度测定结果的影响

样品
编号

水  解  度 , %
扣 除 前 扣 除 后

1 25.03 23.39
2 24.79 23.15
3 23.52 21.97
4 20.84 19.26
5 24.32 22.67

相同,一般溶液体积为100mL。此外,为了减少空

白误差,必须进行多次空白测定,然后求其平均值。

2.1.3 HPAM溶液的处理

HPAM水解度的测定是在蒸馏水中进行的。
在蒸馏水中,由于 HPAM 的聚电解质效应使得聚

合物溶液粘度较高,造成滴定过程中混合不均匀,从
而影响测试结果,为此,考虑在待测溶液中加入少量

氯化钠,以 屏 蔽 HPAM 的 聚 电 解 质 效 应,降 低

HPAM的粘度,改善溶液的均匀性。
由同种聚合物加入氯化钠前后水解度的测试结

果可见(图1):在聚合物溶液中加入3g氯化钠后,4
次实验结果重复性明显变好。计算实验标准偏差为

0.02,而未加入氯化钠的实验结果重复性较差,计算

实验标准偏差为0.36。

图1 氯化钠对聚合物水解度测试结果的影响

2.1.4 样品量

GB12005.6—89规定的取样量仅为30mg左

右,消耗盐酸的用量较少,同时滴定终点附近颜色变

化不明显,难以准确判断滴定终点,从而造成在判断

滴定终点时测试误差较大。为此,通过多次实验,综
合考虑滴定时间、消耗盐酸量和标准盐酸浓度等因

素,将样品量定为70~100mg。
通过上述系列实验,针对驱油用丙烯酰胺类聚

合物水解度测试的方法改进如下:利用DL50自动

电位滴定仪进行滴定,将pH 值为3.0作为滴定终

点,样品量为70~100mg,滴定前加入3g氯化钠,
计算时扣除空白蒸馏水所消耗的盐酸量。

2.2 改进后方法的准确性

选用已知水解度的基准耐温抗盐聚合物样品,
用2种方法进行样品水解度的测定。结果表明(表

3),改进后方法的相对误差远远小于原测试方法。

表3 2种方法水解度的测试结果 % 

样品
水   解   度

已知 原方法 改进后方法

相 对 误 差

原方法 改进后方法

1 23.92 25.03 23.86 4.6 -0.3
2 25.16 27.13 25.47 7.8  1.2
3 19.62 20.87 19.35 6.4 -1.3
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3 结束语

当聚合物溶液的pH值为3.0时,99%的羧酸

根可转化为羧酸,因此将pH 值为3.0作为滴定终

点;同时利用自动电位滴定仪来辅助判断终点,可以

更方便地调控滴定终点,提高了测试结果的准确性

和测试精度。计算时扣除滴定中的空白体积,能够

更加真实地反映样品水解度的真实值。在测试样品

溶液中加入适量的氯化钠,能够屏蔽 HPAM 的聚

电解质效应,降低 HPAM 的粘度,改善溶液的均匀

性,减小实验误差。
通过对聚合物样品2种水解度测定方法的对比

测试发现,改进后的测定方法更加科学合理,准确度

更高,速度更快。
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