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摘 要

用电导滴定法测定含狡基聚合物在甲醇溶液中的俊基含量时
,

若采用氢氧化纳水溶液为

滴定剂
,

在滴定曲线上难以确定终点
.

为此
,

本文提出雨种滴定体系
:

对具体样品选用适当

量的混合溶含水剂 ; 在聚酸溶液中加入中性盐 ( K CI )
,

K CI 的当量浓度与被滴定物的狡基估

计当量浓度相当
.

结合 粘度滴定的结果
,

本文对电导滴定出现异常滴定曲线 提 出 了 初 步

解释
.

聚甲基丙烯酸甲醋和聚丙烯睛在不同反应条件下
,

可水解成不同水解度的水解聚甲

基丙烯酸甲醋 ( H P M M A )和水解聚丙烯睛 ( H P A N )
,

成为水溶性的高聚物
.

它们 的 溶

液具有聚电解质的特性
.

其用途之一是作为钻井泥浆处理剂
.

而钻井泥浆的很多重要性

能及使用效果主要取决于水解产物的分子量和水解度
,

因而准确而方便地分析水解物的

水解度
,

是控制泥浆性能不可缺少的依据
。

H P M M A 的分子化学组成与甲基丙烯酸甲醋和甲基丙烯酸共聚物相同
,

对该共 聚

物的电导分析
,

B
.

M
.

B a p a 6 a : o 、 〔’ 〕报导用二甲酞胺 ( D M F )作 溶剂
,

用 0
.

1 N K O H无

水乙醇溶液滴定
,

测定的竣基含量与共聚物合成时的竣基单体含 量 相 符
。

我 们 发 现

H P M M A较难溶于 D M F
,

要加热相当时间才溶解
,

并且配制氢氧化钾无水乙醇溶液 手

续麻烦
.

R
.

A r n ol d 〔“
, “ 〕报导用茜草黄R和百里香酚作为聚甲基丙烯酸水溶液的 滴定 指

示荆
,

但 H P M M A 和 H P A N 在水中不 全溶解
,

不宜采用
。

H P M M A 在室温下放置 即可溶于甲醇
,

H P A N 也易溶于 D M F一 H
:
O体系

,

均可用

o
.

I N N a O H水溶液作为滴定剂
,

本文对这两体系的滴定进行研究
.

实 验 结 果

用 D D S一 n 型电导率仪进行电导滴定
.

用经过体积校正后 的电导率 (
`
)对 0

.

I N 氢

氧化钠水溶液的滴定体积 (毫升数 )作图来求滴定终点
。

于I P M M A 是 〔女匡条件下的水解产物
.

本文选用 H P M M A 3 # 的水解度为 60
.

7 肠
,

H P M M A 7* 的水解度为 7 7
.

6肠
,

H P M M A 1 0 # 的水解度为 7 4
.

5肠
.

H P A N是碱性 水 解

聚丙烯睛
.

两种样品的水解物沉淀后
,

均洗涤至中性
,

干燥成粉末才进 行试验
。



第三期 含 梭 基 聚 合 物 的 电 导 滴 定

一
、

在纯甲醉溶液中的滴定

图 1的曲线 ( l) 是 H P M M A 甲醇溶液用 0
.

I N N a O H甲醇溶液作 滴定剂的电导滴定结

果
,

滴定终点难以确定
.

随着滴定体系 中含水量增加
,

曲线 C D 段逐渐缩短 ( 见图 l 曲

线 (3 ) )
,

显然滴定体 系 中 有 水对判定终点有利
,

可用方便配制的 o
.

I N N a O H 水溶液

作滴定剂
。

图 2 是聚甲基丙烯酸 ( P M A )的甲醇溶液的滴定曲线
,

用作终点判定的考察
。

B C线性段外推的终点为 1
.

10 毫升
,

计算 P M A的狡基含量为 9 3
.

1 3肠
,

结果偏低 ; 用 C D

段的 C点切线外推得 1
.

15 毫升
,

计算狡基含量为 9 7
.

3 6肠
,

两者相差颇 大
.

况 且
,

两种

选取外推的依据又不充分
。

显然
,

不能由此体系获得准确的滴定结果
.

注
’ 。

飞
. 2

“
犷一石一下丁

~

几几
-

飞石一而
V N二 o 日 Lt 竹 )

图 1 H P M M A l o .

甲醇溶液在不 同 加 水 量

下用。
.

I N N a O H 甲醇溶液的电导滴定

( 每线纵坐标往上提 o
.

2 x 1 0 2

)
,

C p =

0
.

10 4 7克八 0 0毫升 加水体积 ; ( 1 )不

加水 ( 2 ) 4
.

7 6 % ( 3 ) 1 3
.

3 %
.

图 2 P M A甲醇溶液用 0
.

I N N a O H水济液

的电导滴定 C p = 。
.

10 0 5克 / 1 0 0毫升

二
、

在甲醉一水体系中的滴定

由图 3可见随着甲醇溶液 中水量增加
,

滴定曲线的 C D 段逐渐缩短
,

最 终 消失
,

图

3曲线 ( 4 )的形状与 B
.

n
.

B aP a6
a

oH舒
`〕报导的非水溶液体系电导滴定的曲线形状相同

,

终点容易确定
.

但对狡基含量不同 (即水解度不同 )的样品
,

要获得形状如 曲 线 ( 4 )的滴

定曲线的加水量是不同的
.

例如对水解度较高的 H P M M A 7 #
样则要求加水 量 为 2 6

.

6肠

(体积分数 )
。

在 P M A 的甲醇溶液中
,

含水量 2 6
.

6肠还勉强可 行
,

但是聚丙烯酸 ( P A A )

甲醇溶液 中
,

加水量要到 3 7
.

4% (见图 4 )
。

因此
,

对每一样品均需摸索合适的甲 醇一 水

组成才能获得良好结果
,

这是应用甲醇一水体系的不方便之处
.

三
、

甲醉一 KC[ 溶液中的滴定
:

在聚丙烯酸的电位滴定中
,

加入中性盐 ( K CI )后
,

表观酸度增加
,

可得准确结果 〔` 〕
。

我们在 P M A 和 P A A 的甲醇溶液中加入适 量 K C 1( K C 1用极少量水溶解 )
,

发现滴定曲线

有很大改善
,

终点可 由两直线的交点来确定 〔如图 5〕
。

所加盐浓度 以稍大于 聚合 物的当

量浓度为宜
。

K C I当量浓度为聚合物当量浓度一倍时
,

滴定过程中出现混浊
,

而 K C I浓度
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低时
,

终点前的线性不好
.

表 1 和表 2 分别是 P M A 和 P A A 在甲醇一水溶液和甲醇一 K CI

溶液中的电导滴定结果
,

并与用酚酞为指示剂的滴定终点相比较
.

虽然酚酞指示终点的

平均值与电导滴定作图所得的终点基本相同
,

但前者每次滴定仍存在偏差
,

而电导滴定

却能获得一致的终点
.

0 2 众 4 仁自 。 已 1 0 1之 杏乃 肠 忿6 之 0

V . o o 月 `充 分 ,

图 3 H P M M A 3吞甲醇溶液在不同加水

量下用 0
.

I N , N a O H 水溶液的电

导滴定
,

(每线纵坐标往上提 0
.

2 x

1 0 ,

) C p = 0
.

0 9 5 5克 / 1 0 0毫升加水

体积 ; ( 1 )不加水 ( 2 ) 6
.

6 %

( 3 ) 1 3
.

3夕石
,

( 4 ) 2 0 %

图 4 P A A甲醇溶液 ( C p = 0
.

0 9 4 1 7克 / 10 0毫升
,

曲线 ( i )
,

( 2 ) )和 P M A 甲醇溶液 ( C p =

0
.

0 4 9 6克 / 1 0 0毫升
,

曲线 ( 3 )
,

( 4 ) )在不同

加水量下用 o
.

I N N a O H水溶液的电导滴

定 (每线纵坐标往上提。
.

2 x 1 0
2

)加水体积
:

( z ) 2 6
.

6 % ( 2 ) 3 7
.

4 % ( 3 ) 2 6
.

6 %

( 4 ) 3 3
.

3 %

。 。
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K C I浓度
:

6
。

7 1 又 1 0
-

。

3 3 火 1 0

.

7 7 X 1 0

0 口 2 o d 。 七 口 a 一 0 ; 2 1口 月。 18 J O

`受时 )

图 5 P M A 甲醇溶液在不同 K C I浓度下用。
.

I N

N a O H 水i毛拼浓的电导滴定 C p = 7
.

s 6 x l o
一 “ N

至于表 1 和表 2 所得 的 PM A 和 P A A含量不足 1 00 肠
,

我们认为是合理的
,

因 为 这

两种高聚物吸水性强造成结果偏差
.

文献 〔“ 〕报导用滴定法和烘干恒重法测定 P M A水溶

液浓度的结果可相差达 4%
。

选用与竣基含量相当的 K C I 浓度
,

对 H PM M A 3示 的 甲 醇 溶 液 和 H P A N 的

D M F / H
:
O (体积比 1/ 1) 溶液进行电导滴定

,

均得满意的结果 (见图 6 和图 7 )
。
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图 6 H P M M A 3 #

甲醇次液在不同K C I

浓度下用 O
.

I N N a O H 水 容液的

电导 布定 C p = 。
.

0 9 8 8克 / 1 0 0毫升
K C I浓度

:

( z ) 6
.

7 1 ` 1 0
一 3N

,

( 2 ) 4
.

4 7 x 1 0
一 ’ N

,

( 3 ) 2
.

2 3 又 10
一 3N

,

图 7 H P A N 的 D M F / H
: O 二 l 1/ 准液用O

.

I N

N a 0 H 水浮下液的电导 z方定 C p = 0
.

07 0 2

克 / 1 0 0毫升
( z ) 无外加盐 ( 2 ) 加 K C I浓度 5

.

5 x 2 0
一 ’ N

表 2 P M A (C p = 7
.

3 6 x 1 0
一 3 N )在不 同情况下的电导滴定
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讨 论

实验结果表明
,

在不同体系中电导滴定曲线有很大的区别
,

现分别讨论如下
:

l) 在甲醇一 K C封容液中的电导滴定终点为两直线的交点
,

与一般弱酸强碱的滴定曲

线相似
,

但本质有区别
。

A d e hl e id R o m a n
等川 报导

,

在中和过程中聚离子 形 态发生

变化
,

它可通过 叮
s p

c/ 一 a(
a
代表中和度 )曲线间接反映出来

.

当体系有外加盐时
,

随着外加

盐量增加
,

s)] p c/ 一
a
曲线的峰值下降

,

直到盐当量浓度与聚酸中狡基当量浓度相当时峰消

失
。

反映了聚离子受到反离子的充分屏蔽
,

使聚离子形态在中和过程中没有什么变化
,

结果使刀
s p c/ 一

a 几成平线
.

我们认为在电导滴定的终点前呈直线规律的原因与此相一致
.

2 )甲醇溶液中的电导滴定曲线〔见图 1 和图 3〕
,

不论用 O
。

I N N a 0 H 的甲醇溶液或水

溶液作滴定剂
,

当体系含水量少时
,

均出现四段形式的特征曲线
,

难以确定终点
。

我们把 H P M M A 7 # 的粘度滴定曲线 (图 8曲线 ( 1 )
, 刀sP 是对甲醇的增比粘度 ) 与电导

滴定曲线 (图 8曲线 ( 2) 作比较
,

发现二者之间有对应关系
。

我们 认 为
:

最 初 只 有 少 数
一
C O O H被中和成一 C O O

一 ,

介质中反离子 N a 十

浓度低
,

被 负的聚离子吸引
“ 缔合 ” 比较

少
,

自由的 N a +

与聚离子共同对电导有贡献
,

故在 A B段 `
随中和度增加 而上升

.

同 l付由
一
C O O

一

所产生的静电斥力
,

使聚离子伸展
,

故在 A
了
B

/

段 刀
. ,
c/ 相应地上升

.

随着中和

度增加
,

反离子浓度增大
,

有可能被聚离子吸引
“ 缔合 ” ,

使聚离子的净荷电数减少
,

聚离子应开始收缩
,

故在 B
尹 C 夕段刀

: p

c/ 下降
.

由于反离子被
“ 缔合 ”

而失 去 对电导的贡

献
,

相应的 B C段电导率变化缓慢
.

这与H
.

P
.

G r
eg

o r
等川 报导 P M A水溶液用 N a O H

中和的结果相似
.

当接近 中和终点时
,

N a 斗

不再被
“ 缔合 ” ,

它对 电 导便有所 贡 献
,

在 C D段 :
稍上升

,

此时聚离子也应有一定的 扩 展
,

在 对应的 C 尹 D
`
段

, 刀
: p

c/ 略有上升
.

终点后的 D E段表示 电导的增加以 N a O H贡献为主
,

故
`
急剧上升

。

但 D 尸 E 尸段则稍下降
,

因为过了终点
,

聚离子的净电荷数不再改变
,

加入 N a O H 溶液把溶液 稀释
,

使 刀 。

c/ 下

降
.

从图 8看
,

由 叭 。

c/ 曲线外推得终点为 1
.

28 毫升
,

与用含水 2 6
.

6 % 的 甲醇 溶液 电导

滴定的终点 1
.

29 毫升一致
。
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图 8 H P M M A 7 * 印醇沱液的粘度滴定 和 电 导滴

定曲线的比较 (用 o
.

I N甲醇溶液为滴定剂
,

C p = 0
.

1 0 2 2克 / 1 0 0毫升 )

距离
,

i为聚离 子 的 离 解 度
, ￡
为介电 常 数

.

3) 电导曲线上的 B点 (图 8 )是

反离子开始
“
缔合

”
(或凝聚 )到聚

离子上的依据
,

还可通过下述聚电

解质的电荷参数计算
,

得反离子开

始凝聚时聚离子的离解度来说明
。

电荷参数 (劫
,

表征一个 聚 离

子的电荷密度

互“ 112 52 ;
{
e Z

/
。 b寿T ( 1 )

iZ 为反离子的电荷数
,

Z p
为 聚离

子每个离解基团的电荷数
,

b为聚

离子链上两个相邻的带电基 团 的

G
.

S
.

M a n n i n g 〔7〕认 为 }2 12 ;
{若) l 时
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体系就不稳定
,

部分反离子必须
“ 凝聚 ” 到聚离子上中和一部分电荷

,

使 }乙Z川言值 降

低到 1 ,

才能使体系稳定
,

所以反离子
“ 凝聚 ” 时的临界值

,

若
。 =
而畏六

.

B点应对应于
’

一 ”
’

-

一
”

` ’

一
`

一 “
` ’ -

一
`一 ’ -

一
` ’ 一

’

` ” 一
’

一
’ ` ’

一
` ’ `

! Z
:
Z ,

i
’
一

` 、 、 、 ,

一
`

, ’

一
“

若。 值
.

对 P M M A 7#
样

,
Z , = 1 ,

N +a 的 iZ 二 1 ,

水 解度为 7 7
.

6 %时
,

相 应 两 离解

基团间的距离为 3
.

23 入 (按单体 链 节 为 2
.

51 入推 算 )
.

当言
。 二 1时

,

以 甲 醉 25
O

C 的

: = 3 2
.

6 3代 入 i = 若c 。乙k T

e 2 得 i 二 1 8
.

8 1%
,

与图 ( s) B, 点实验 值 1 2
.

6%相 近
。

由 于理

论推导 ( l) 式时采用捧状分子模型
,

因此在高电荷密度下 ( l) 式才能很好地 应 用
.

现 应

用于甲醇溶液 (
。
值较低

,

易产生反离子凝聚 )
,

聚离子的电荷密 度 较 低
,

有 这 一些

偏差是可理解的
.

图 ( 3 )的结果也说明了这一点
.

随着 H P M M A 甲醇溶液中 含 水 量 增

加
,

A B段扩展到中和度较大的范围 (见图 3 中过 B点的虚线 )
。

应用电荷 参数式推算的 i
,

换算成 N a O H滴定剂的毫升数 i
产 ,

(见表 3 )
,

此 i值刚好落在图 3 各 曲 线 的 B 点 附近
.

这进一步说明了应用电荷参数估计聚离子处于较低电荷密度下发生反离子凝聚还有一定

意义
。

表 3 H P M M A 3#
在 20

“

C电导滴定曲线 A B段 的计算

二、 、 、

} 。
、

…一上一 卫
一 _

}
;

…
i

,

j · 、 · · ` 、 一 ( 入 ) }
, _ `

}
人

l
_

、 , , 、 、

尹 }
一

}
, , · 、

一

—
…一…兰竺兰哗竺巡}

—
阵匕竺熨生一

一

一

燮二
一

…士
一

i二
一

… 9
一

-

卜
~

兰竺
.

一
{望

1111 一旧三i圣竺91三i竺二91燮
一

— …一阵竺
- ! 塑 )燮 阵塑 9竺燮

-

- -

—
}一目竺

-

片些 …坚生{燮竺吧翌鉴
一

· 2 0
·

o } 4 5
·

0 } 0
·

3 2 4 } ”
·

” 2 4 X 。
·

” 8 二 0
·

3 1 7

4 ) 甲脖一水体系 中电导滴定曲线出现 C D 段
,

被认为是在一定条件下聚酸电导 i商定的特

征
。

我们在
_

E面提 出C D 段是不再
“
缔合

” 的白由反离子与聚离子共同对电导的 贡 献
.

与醋酸被滴定至接近终点时
,

曲线出现向上弯的一小段有所 区另lj
。

众所周知
,

后者是因

弱酸根离子水解引起电导增加所致
。

若 C D 段也含有此因素
,

则加入适量水后
,

木应 更

有利于弱酸根水解
,

但 C D 段反而随水量增加而趋于缩少
,

到一定加水量后 便 消 失
,

因

此不应把 C D段理解为由聚酸中的弱酸根水解所致
。

实验表明 A B 段的扩展总 是 伴 随 着

C D段的缩少
。

因为总的中和度
a 二 1 ,

当聚离子与反离子在更大的
a
范 围 才 达 到 饱 和

“ 缔合 ” ,
一

口体么不再
“ 缔合 ” 的自由反离子对电

一

导贡献的
a 范围就必然相应减少

.

,

从 I C
’

r V ol
.

Vl p 1 0 o查得 1 8
`

C的重量百分数换算成体积百分数下的介电常数值
.



9 2 中 山 大 学 学 报 1 9 8 1 全三

参 考 文 献

〔1〕 B
.

月
.

B a p a 6 a u 。 ` H T
.

江
. ,

袱
.

A , a 二宜
.

X 二 “ 。 11 ,

25 ( 1 9 7 0 )
,

2 0 1 0
.

〔2 〕 R
.

A r n o l d a n d 5
.

R
.

C a p l a i n
,

T r a o s
.

F a r a d a y S o e
. ,

5 1 ( 1 9 5 1 )
, 8 5 7

.

〔3〕 R
.

A r n o l d , R e d
.

T r e v C h`。 P a y s 一

B a s ,

6 9( 1 9 5 0 )
,

1 9 2
.

〔` 〕 E
,: e 少 e l o P e d f a o f P o l夕 m

e r
S e ` e n e e a o d T e e ho o l o夕少

,

V o l
.

10
,

5 2 4

〔5〕 A d e l h e i d R o m a n e t
.

a l
. ,

M a r k r o 川 0 1 C he o
. ,

11 3 ( 1 9 6 8 )
,

1 7 1
.

〔6〕 H
.

P
.

G r e g o r e t a l
. ,

J
.

P o l y 优
e r S e f

. ,

23 ( 1 95 7 )
,

4 67
.

〔7〕 G
.

J
.

M a n n i n g
,

J
.

C h e 川 P h夕 5
. ,

5 1 ( 1 9 6 9 )
,

9 2 4
.

S t u d i e s o n t h e C o n d u e t o m e t r i e T i t r a t i o n o f P o l y m e r

C o n t a i n i n g C a r b o x y l G r o u P s

Z ha ” 9 X u e x i ” L I Z丙艺一。拼 e i

A b s t r a e t

I n t h e m e t h a n o l s o l u t i o n o f P o l y m e r
i e a e i d

,
t h e c o n t e n t o f e a r b o x y l g r o u

P
s h a s

b e e n a n a l y z e d b y t h e e o n d u e t o m e t r i e t i t r a t i o n .

W h i l e t h e a q u e o u s s o l u t i o
n o f

s o d i u m h v d r o x i d e w a s u s e d a s t h e t i t r a n t
,

t h e t i t r a t i o n e u r v e a p p e a r o d t o b e q u i t e

d i f f e r e n t f r o m t h a t o f s i m p l e w e a k a e i d ( e
.

9
.

C H 3
.

C O O H )
, 5 0 t h a t t h e e n d p o i n t

e o u l d n o t b e a s e e r t a
i n

e d
.

I n o r d e d t o o v e r e o m e t il i s d i f f i e u l t y
,

w e h a v e f o u n d t w o

d i f f e r e n t s v s t e m s : l ) b y a d d i n g s u i t a b l e a m o u n t o f 二 a t e r ,
2 ) b y a d d i n g s u i t a b l e

a m o u n t o f s
i m p l e s a l t ( I又C I ) t o t h e n o n a q u e o u s p o l y a e i d s o l u t i o n .

T h e e n d p o i
n t

e a n t h e n b e d e t e r m i n e d f r o
m t h e e o n d u e t o m e t r

i e t i t r a t i o
n e u r v e

i n b o t h s y s t e n l 、

v e r y e a s i l y a n d a e e u r a t e l v
.

T h e K C I
一 s y s t e rn m e t h o d a p p e a r s t o b e s

i m p l i e r
.

T 】1 。

P h e n o l P h t h a l e i
n 一

i
n d i e a t o r e n d p o i

n t s i n b o t h 5 3
·

s t e m s a r e e o n s i s t e n t w i t h t h a t o f

t h e e o n d u e t o m e t r i e t i t r a t i o
n

m
e t h o d

,

b u t t h e r e p r o d u e i b i l i t y o f t h e l a t t e r
1
5

b e t t e r
·

I n e o m P a r i s o n t o g e t h e r w i t il t h e r e s u l t o f t h e v i s e o s i t y t i t r a t i o n , a n e x p l a n a t i o
n

o f t h e a n o m a l y o f t h e e o n d u e t o m e t r i e t i t r a t i o
n e u r v e w i t h p u r e m e t h a n o l a s t h e

s o l v e n t h a s b e e n g i v e n
.


