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摘　要：以实验室自制阳离子聚丙烯酰胺Ｐ（ＡＭＤＡＣ）为样品，分别用沉淀滴定法和胶体滴定

法对其阳离子度进行测定，并用数理统计方法对２种方法进行分析比较，实验结果表明，沉淀滴定

法和胶体滴定法都可以准确测定产品的阳离子度，但胶体滴定法比沉淀滴定法更具有稳定性和准

确性。实验还研究了不同滴定因素对胶体滴定法的影响，表明ｐＨ值在１．７５～２．２５范围内，滴定

速度在０．０１～０．０５ｍＬ／ｓ范围内，滴定溶液质量浓度选在１×１０
－４
～２×１０

－４
ｇ／ｍＬ范围内，所测定

的阳离子度最接近于理论值。
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现絮凝处理过程优化的重要途径［１５］。阳离子聚丙

烯酰胺Ｐ（ＡＭＤＡＣ）作为一种重要的有机絮凝剂，

主要通过吸附架桥和阳离子单元的电中和作用，使

体系中的微粒脱稳、絮凝而达到去除水体中污染物

的目的［６８］，阳离子度是阳离子单元发生电中和作用

的重要指标，因此，阳离子度成为衡量Ｐ（ＡＭＤＡＣ）

絮凝效果的一个重要指标。

阳离子度是指阳离子链节占整个大分子链节的

比例，根据测定方法的不同，一般表征阳离子度可以

用摩尔比，也可以用质量比。理论阳离子度为阳离

子单体在共聚反应中投料量占共聚体系的百分比。

由于不同单体分子竞聚率的不同，一般阳离子度的

理论值与实际值有一定的差别，因此，准确测定阳离

子聚合物的阳离子度，对于改进聚合物的制备工艺

及聚合产物的结构与性能，从而开拓其应用范围具

有重要的实际意义。

测定阳离子聚丙烯酰胺的阳离子度的方法主要

有沉淀滴定法［９］，沉淀滴定法作为测定阳离子度的

一般方法，在应用过程中由于滴定过程的局限性，正

逐渐被胶体滴定法所取代。胶体滴定法又称聚电解

质滴定法，是利用一些电荷密度已知且性能比较稳

定的阴阳离子聚电解质作为标准液，对被测试样进

行电荷测量的一种滴定方法。日本的 Ｔｅｒａｙａｍａ

Ｈｉｒｏｓｈｉ等首先以甲苯胺蓝为指示剂，进行聚合物分

子链段上阳离子含量的胶体滴定法研究［１０］。又有

人研究了ｐＨ 值、盐度等条件对终点的影响。经过

许多研究者的不断改进，胶体滴定法已成为最简单

的定量分析聚电解质的方法，在水处理、造纸、食品、

轻工等行业得到应用。胶体滴定法作为一种测定阳

离子聚丙烯酰胺阳离子度的方法具有广阔的应用

前景。

目前研究用胶体滴定法测定阳离子聚丙烯酰胺

的阳离子度，产品中的阳离子单元多数为叔胺盐型，

而对于季铵盐型产品少有涉及，有部分文献仅涉及

到甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＤＭＣ）与丙烯

酰胺（ＡＭ）合成季铵盐阳离子度的测定
［１１］。对于测

定丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＤＡＣ）单体与 ＡＭ

共聚物的阳离子度鲜有报道。本研究对两种方法滴

定适用性进行了比较分析，用胶体滴定法测定阳离

子聚丙烯酰胺Ｐ（ＡＭＤＡＣ）的阳离子度，并与目前

所常用的沉淀滴定法进行比较分析，最后对影响胶

体滴定的因素进行优化研究。

目前测定阳离子度尚无国家标准，国内也无具

体的测定标准，因此，研究比较胶体滴定法与沉淀滴

定这２种最常用的方法，以及对胶体滴定的滴定因

素的分析，对于拓展胶体滴定的应用范围以及进一

步研究应用到其他阳离子单元，制定相应的标准具

有重要的意义。

１　实验部分

１．１　试剂

聚乙烯硫酸钾（ＰＶＳＫ），日本进口标准溶液，浓

度０．００２５ｍｏｌ／Ｌ；甲苯胺蓝溶液，上海生化试剂有

限公司，称取０．１ｇ甲苯胺蓝（ＴＢＯ）溶于１００ｍＬ蒸

馏水中；阳离子聚丙烯酰胺（Ｐ（ＡＭＤＡＣ）），采用实

验室自制的阳离子聚丙烯酰胺。

１．２　胶体滴定法测定阳离子度

用称量纸称取用甲醇溶液提纯并烘干至恒重的

阳离子聚丙烯酰胺固体颗粒０．０１～０．０２ｇ（准确至

０．０００１ｇ）于２５０ｍＬ称量瓶中，加入１００ｍＬ蒸馏

水。搅拌至溶解后，调节ｐＨ值，加入甲苯胺蓝指示

剂，用ＰＶＳＫ标准溶液滴定。当溶液颜色由蓝色变

为赤紫色时即为滴定终点。做３组平行实验，取其

平均值为ＰＶＳＫ的消耗体积，记为犞；同时做空白实

验，所消耗ＰＶＳＫ的体积记为犞０。

阳离子度的计算公式为

犃ｍ ＝
１９３．６７犆（犞－犞０）

１０００ｍ
×１００％， （１）

式中：犃ｍ 为阳离子聚丙烯酰胺的阳离子度；犆 为

ＰＶＳＫ的摩尔浓度，０．００２５ｍｏｌ／Ｌ；犞 为滴定时消

耗的ＰＶＳＫ体积，ｍＬ；犞０ 为空白时消耗的ＰＶＳＫ体

积，ｍＬ；犿为样品的质量，ｇ；１９３．６７为阳离子链节

的相对分子质量。

１．３　沉淀滴定法测定阳离子度

称取０．３～０．５ｇ用甲醇溶液提纯并烘干至恒

重的阳离子聚丙烯酰胺固体颗粒于烧杯中，精确至

０．０００２ｇ，加水溶解成２００ｍＬ的溶液。待烧杯中

的固体颗粒完全溶解之后，加入０．０５ｍｏｌ／Ｌ 的

Ｋ２ＣｒＯ４ 溶液０．５ｍＬ，将上述溶液置于磁力搅拌器

上搅拌，调整一定的搅拌速度。用０．５ｍｏｌ／Ｌ的

ＡｇＮＯ３ 溶液慢速滴定，待溶液中出现砖红色沉淀时

停止滴定，记录用去的ＡｇＮＯ３ 溶液的体积。

阳离子度按照式（２）计算

狓＝
犞犆

犞犆＋
犿－犞犆犕２

犕１

×１００％， （２）

式中：狓为阳离子度，％；犞 为消耗的ＡｇＮＯ３ 溶液体

积，Ｌ；犿为称取的阳离子聚丙烯酰胺固体质量，ｇ；犆

为ＡｇＮＯ３ 溶液浓度，ｍｏｌ／Ｌ；犕１ 为丙烯酰胺单体分

子量，ｇ／ｍｏｌ；犕２ 为阳离子单体的分子量，ｇ／ｍｏｌ。
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２　两种测定方法适用性比较

２．１　滴定原理

２．１．１　胶体滴定法

基于ＰＶＳＫ 与阳离子链节之间的定量反应。

反应是在酸性条件下进行，以甲苯胺蓝指示终点，反

应式如式（３）所示。

在滴定过程中ＰＶＳＫ只与阳离子聚丙烯酰胺

作用，溶液呈蓝色（甲苯胺蓝溶液为蓝色）。过量的

ＰＶＳＫ则与甲苯胺蓝反应而使溶液呈现赤紫色。反

应式如式（４）所示。

２．１．２　沉淀滴定法

基于季铵盐聚合物中始终存在与季铵盐正离子

平衡的Ｃｌ－，这些Ｃｌ－可用ＡｇＮＯ３溶液来滴定，从而

间接求得阳离子度。滴定时，ＡｇＮＯ３ 溶液首先与

Ｃｌ－作用生成白色沉淀，当Ｃｌ－全部反应完后，再与

Ｋ２ＣｒＯ４反应，生成Ａｇ２ＣｒＯ４ 砖红色沉淀，当溶液变

为红时便为滴定终点，通过ＡｇＮＯ３的用量确定阳离

子单体反应用量从而确定ＣＰＡＭ的阳离子度
［１２］。

胶体滴定是根据胶体间阴阳离子反应变色而进

行的直接测定，而沉淀滴定法在滴定过程中，Ａｇ
＋首

先和溶液中的Ｃｌ－发生反应，产生白色沉淀，反应完

全后，Ａｇ
＋才和溶液中的与铬酸根发生反应，使得溶

液变色，属于间接滴定，滴定过程中有一定的偏差。

２．２　滴定准确性分析

沉淀滴定法是间接滴定，需要较高的溶液浓度，

而阳离子聚丙烯酰胺是高分子聚合物，高分子链具

有不同程度的柔顺性，分子链有的呈直线状，而有的

则卷曲成团，如果溶液浓度较高，溶解不充分，部分

高分子链呈团形，滴定时部分Ｃｌ－会被高分子链所

包裹，导致了实验测定值的偏低。而胶体滴定是根

据阴离子聚电解质与阳离子聚丙烯酰胺之间的定量

反应，具有直接精确性，并不需要很高的检测浓度，

在一定程度上要比沉淀滴定法更准确。

２．３　滴定的适用范围

沉淀滴定法适用于聚合物中有游离的Ｃｌ－的存

在，对于不含Ｃｌ－的聚合物，则无法测出。而胶体滴

定法适合于所有带电荷的聚合物，具有更广泛的应

用空间，特别是对阳离子型聚丙烯酰胺的阳离子度

的测定上，具有更广阔的应用前景。

２．４　滴定终点的确定

沉淀滴定法滴定终点时溶液显色滞后，从白色

到砖红色是一个渐变色过程，变色程度不是很敏锐，

导致在滴定时对终点的判断会出现较大偏差，滴定

结果不稳定。
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胶体滴定法目前有多种方法可以判断滴定是否

到达终点。Ｔａｎａｋａ等
［１３］指出，可以用荧光性物质

ＴＮＳ和 ＡＦ作为指示剂，可以得到稳定的滴定数

据。ＳａｎｇＫｙｎＫａｍ等
［１４］用甲苯胺蓝结合分光光度

计和流动电位测定仪（ＳＣＤ）终点判定，发现准确度

高。由于使用指示剂滴定终点受到很多限制，而且

滴定过程难以实现电荷自动检测，有研究者提出了

使用仪器作为滴定终点的依据，目前使用的有电导

率仪、Ｚｅｔａ电位仪和粒子电荷测定仪（ＰＣＤ）等配合

胶体滴定。另外应用比较广泛的还有染料指示剂

法、微电泳法和ＡＣ流动电流法
［１５］。

３　犘（犃犕犇犃犆）阳离子度的测定

选取１０份实验室自制不同阳离子度的Ｐ（ＡＭ

ＤＡＣ）产品，阳离子度范围在２０％～５０％之间，分别

用胶体滴定法和沉淀滴定法对其阳离子度进行滴

定，３次测量取其平均值，并与理论值进行对比，见

图１、２。

图１　胶体滴定法测定阳离子度

图２　沉淀滴定法测定阳离子度

从图中可以看到，用胶体滴定法比沉淀滴定法

更要接近理论值。

３．１　回收率的测定

回收率是判定分析结果准确度的量化指标。回

收率越接近１００％，所用分析方法的准确度越高。

回收率一般要求在９５％～１０５％，有些实验方法操

作步骤繁复，可要求在９０％～１１０％。准确度系指

用该方法测定的结果与真实值或认可的参考值之间

接近的程度。

回收率包括绝对回收率和相对回收率。绝对回

收率考察的是经过样品处理后能用于分析的药物的

比例，相对回收率严格来说有两种。一种是回收试

验法或叫空白加标回收，一种是加样回收试验法。

本实验采取空白加标回收实验，测定两种方法的回

收率。如表１所示。

表１　回收率的比较

沉淀滴定法／％ 胶体滴定法／％

１ ９０．８７ ９５．７６

２ ９０．５４ ９７．１４

３ ９１．８３ ９７．２１

４ ９１．５２ ９８．２９

５ ９２．６９ ９８．３８

６ ９２．８８ ９８．４７

７ ９３．９４ ９８．６４

８ ９５．０９ ９９．０２

９ ９５．３４ ９９．３２

１０ ９５．３４ ９８．７７

由表１可以看出，所选取１０份产品，分别用沉

淀滴定法和胶体滴定法测定阳离子度，回收率都在

９０％～１００％范围内，符合准确度要求，即两种方

法都可以用来准确测定阳离子度。用沉淀滴定法

测定阳离子度，回收率在９０％～９５％之间，平均回

收率为９３％，符合准确度的要求。用胶体滴定法

测定阳离子度，回收率在９５％～９８％之间，平均回

收率为９８．１％，符合准确度的要求。并且胶体滴

定法比沉淀滴定法平均回收率要高，因此更具有准

确度。

３．２　方差分析

方差是各个数据与平均数之差的平方的平均

数。在概率论和数理统计中，方差用来度量随机变

量和其数学期望（即均值）之间的偏离程度。样本方

差是衡量一个样本波动大小的量，样本方差越大，样

本数据的波动就越大。本实验先把实验数据中心标

准化去掉量纲后，取三次测量值分别与理论值进行
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比较得出不同阳离子度下两种测定方法的方差，做

进一步分析比较，分析结果如表２所示。

表２　方差分析比较

沉淀滴定法

方差比较

胶体滴定法

方差比较
差值

１ ０．６６１８ ０．４０４７ ０．２５７４

２ ０．９８８９ ０．３６３９ ０．６２５０

３ １．０９５０ ０．４５８１ ０．６３６９

４ １．９２５３ ０．２３８０ １．６８７３

５ ２．０６３８ ０．３１９２ １．７４４６

６ ２．６１２７ ０．３７２６ ２．２４０１

７ ２．６５１８ ０．３６３４ ２．２８８４

８ ２．１３７５ ０．２４２８ １．８９４７

９ ２．５７８８ ０．１４２０ ２．４３６８

１０ ３．２６４９ ０．５５３０ ２．７１１８

累计 １９．９８０５ ３．４５７８ １６．５２２７

从表２可以看出，１０份样品中，胶体滴定方差

均小于沉淀滴定法，平均差值为１．６５２２，且胶体滴

定法方差稳定分布在０．１～０．５范围之内，比较稳

定，而沉淀滴定法方差分布比较分散，结果表明，用

胶体滴定法测定阳离子度，实验数据波动小，数据趋

于稳定，用胶体滴定法更能准确的测定阳离子聚丙

烯酰胺中阳离子度。

４　影响犘（犃犕犇犃犆）胶体滴定因素的

优化分析

４．１　滴定溶液狆犎值的影响

用质量分数１％ＨＣｌ和质量分数１％ＮａＯＨ 溶

液调节滴定溶液的ｐＨ值，以０．００２５ｍｏｌ／ＬＰＶＳＫ

标准溶液滴定溶液，由于胶体滴定是利用胶体间的

离子反应，而阳离子聚丙烯酰胺在酸性条件下容易

解离，所以实验中ｐＨ值选择在１．０～３．５之间，滴

定结果如图３所示。

由图３可以明显看出，ｐＨ值在１．７５～２．２５范

围内，最接近于理论值。而在１～１．７５之间则偏离

理论值，这是由于强酸性环境下，过多的Ｃｌ－会干扰

ＰＶＳＫ与甲苯胺蓝溶液的显色反应，使得滴定结果

不明显。而当ｐＨ值大于２．２５时，随着ｐＨ值的逐

渐升高，逐渐偏离了理论值，这是由于阳离子聚丙烯

酰胺易在酸性条件下解离，当ｐＨ值偏高时，阳离子

聚丙烯酰胺不能完全解离，只能部分解离，所以滴定

实验值小于理论值。

图３　不同狆犎值对滴定结果的影响

４．２　滴定速度的影响

在胶体滴定实验中，滴定速度的变化会影响测

定结果，阳离子度与滴定速度的关系见图４。

图４　不同滴定速度对滴定结果的影响

由图 ４ 可以 看 出，当 滴 定 速 度 在 ０．０１～

０．０５ｍＬ／ｓ范围内时，滴定效果显著，始终在理论值

范围之内，当滴定速度大于０．０５ｍＬ／ｓ时，偏离理论

值，这是因为胶体滴定是胶体间的阴阳离子反应，由

于大分子扩散慢，反应需要一定时间，如果滴定速度

过快，正负离子间来不及反应，滴入的ＰＶＳＫ容易

和指示剂作用而变色。

４．３　滴定溶液浓度的影响

滴定溶液浓度变化也会影响测定结果，溶液浓

度与实验结果如图５所示。由图５可以看出，当滴

定溶液质量浓度在２×１０－４～３×１０
－４
ｇ／ｍＬ范围内

时，实验结果偏离理论值。这是由于阳离子聚丙烯

酰胺是一种高分子聚合物，由于高聚物结构的复杂

性，分散性以及复杂的聚集态等因素，当溶解在水溶

液中时，呈现一种无规则的线团状，线团内包裹了许

多阳离子单元。所以当浓度过高时，被包裹的阳离

子单元不能与ＰＶＳＫ发生充分反应，所以实测结果

偏低。而且滴定溶液浓度过高会导致在滴定过程中

产生过多的沉淀，体系变得浑浊，而且生成的沉淀还
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会吸附指示剂，妨碍终点的判断。随着溶液质量浓

度逐渐降低，在１×１０－４～２×１０
－４
ｇ／ｍＬ范围内，溶

剂分子增多，阳离子单元得到最大程度裸露，与

ＰＶＳＫ充分反应。此时，才能充分的反应阳离子聚

合物链段上的真实情况。

图５　不同溶液质量浓度对滴定结果的影响

５　结　论

１）胶体滴定是根据胶体中阴阳离子反应而进行

直接滴定。沉淀滴定法在滴定过程中，Ａｇ
＋首先和

溶液中的Ｃｌ－发生反应，产生白色沉淀，反应完全

后，Ａｇ
＋才和溶液中的与铬酸根发生反应，使得溶液

变色，属于间接滴定。

２）胶体滴定法相对于沉淀滴定法具有滴定过程

中更容易判断，滴定结果更准确，适用范围更广，所

以具有更广泛的应用空间。

３）沉淀滴定法和胶体滴定法，回收率都在

９０％～１００％范围内，符合准确度要求，都可以用来

测定阳离子聚丙烯酰胺中阳离子度。方差分析显

示，用胶体滴定法更能准确的测定阳离子聚丙烯酰

胺中的阳离子度。

４）采用胶体滴定法测定Ｐ（ＡＭＤＡＣ）阳离子度

时，ｐＨ 值在 １．７５～２．２５ 范围内，滴定速度在

０．０１～０．０５ｍＬ／ｓ范围内，滴定溶液质量浓度选在

１×１０－４～２×１０
－４
ｇ／ｍＬ范围内，最接近于理论值。

５）相比沉淀滴定法，胶体滴定法是目前应用前

景更为广阔的测定阳离子度的方法，其优势显而易

见，实验对胶体滴定法的应用范围做了拓展，并优化

其适用条件，对于以后胶体滴定法应用于更多阳离

子单体以及测定标准的建立，提供重要参考。
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