
#$%&'()" 现代化工 第 !" 卷第 " 期

*+,-%. /0-123456.,789%: '()" 年 " 月

缓蚀阻垢剂#KZX/$的制备工艺研究
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摘要!羟基乙叉二膦酸&L>I<'是一种常用的水质稳定剂$具有优良的阻垢和缓蚀作用$广泛用于工业循环冷却水系统中#

以三氯化磷"冰醋酸和乙酸酐为原料$经焦亚磷酸的制备"焦亚磷酸的乙酰化以及二乙酰焦亚磷酸的水解三步合成羟基乙叉二

膦酸$分析了 ! 个合成步骤的影响因素# 试验结果显示$在三氯化磷"冰醋酸和乙酸酐的摩尔比为 )D'"n!n(DX'$焦亚磷酸制备

的反应温度控制在 !; ]"(k$焦亚磷酸乙酰化的保温温度为 )'(k$保温时间为 ' 0$充分水解后得到目标产物$其红外光谱表

征表明合成的目标产物为羟基乙叉二膦酸$其收率大于 G(\$正磷质量分数低于 )\$亚磷质量分数低于 )\$活性组分大于

;(\$螯合值大于 ";( 1M[M#
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HH羟基乙叉二膦酸&L>I<'作为一种缓释阻垢

剂$广泛用于工业循环冷却水中$与其他缓释阻垢剂

配合使用具有协同药效# L>I<是水处理剂的主要

品种之一$加之性能价格占有优势$同时属于低磷药

剂$减缓了对环境的影响() F')

# L>I<的合成工艺

路线主要有 ; 种$即以亚磷酸和酸酐为原料的合成

工艺%以亚磷酸和乙酰氯为原料的合成工艺%以乙酰

氯和亚磷酸三乙酯为原料的合成工艺%以三氯化磷

和冰醋酸为原料的合成工艺%以三氯化磷以及乙酸

酐为原料的合成工艺等(! F)()

# 前 ! 种生产成本较

高$使用有机溶剂等$不宜工业化生产%后 ' 种主要

是产生的废酸较多$增加了处理成本并且生产周期

长$能耗较大# 目前$国内工业化主要采用三氯化

磷[冰醋酸[水的生产方法# 笔者通过对国内工业化

生产工艺的分析$结合其他方法收率高"废酸少等优

点$探索采用三氯化磷"冰醋酸以及乙酸酐为原料合

成L>I<的工艺路线#

#@实验部分

#F#@主要材料和仪器

试验药品!冰乙酸&#='"乙酸酐&#='$国药集

团化学试剂有限公司生产%三氯化磷&#='$湖北某

化工有限公司生产#

试验仪器!;(( 1R四口反应瓶"玻璃温度计"蛇

形冷凝管"尾气吸收装置# IUF)()P 集热式恒温加

热磁力搅拌器&油浴'$上海安亭科学仪器厂生产%

ffF) 型机械搅拌器$武汉金保华科技股份有限公司

生产#

分析仪器!V''>可见光分光光度计$上海仪电

科学仪器有限公司生产%61$439"'( 傅里叶红外光

谱仪$美国尼高力公司生产#

#F!@实验方法

)D'D)H低温乙酰氯

将 )V!D' 1R冰乙酸加入到 ;(( 1R四口烧瓶
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中$由恒压滴液漏斗缓慢滴加 )(WD' 1R</5

!

$滴加

完毕后保温反应 X( 12.$保温温度分别在 '( ]';"

'; ]!("!( ]!;"!; ]"(""( ]";k$对乙酰氯的收率

进行分析$并对收集的废酸进行计量# 主要的化学

反应式为!
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)D'D'H二乙酰焦亚磷酸的制备

将冰乙酸和三氯化磷反应生成焦亚磷酸$升温

至 )((k$用恒压滴液漏斗以一次性滴加"分批次滴

加 ' 种方式向反应体系中滴加 X!D!( 1R乙酸酐#

一次性滴加 X!D!( 1R乙酸酐完毕后$升温至

)'(k$设置保温时间分别为 )"'"!"""; 0$分析各项

指标以及&/L

!
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产率# 分批次滴加

时$先于 )((k下缓慢滴加 !)DX; 1R乙酸酐$升温

至 )'(k后继续缓慢滴加 !)DX; 1R$并在此温度下

保温反应$设置保温时间分别为 )"'"!"""; 0$分析

各项指标以及计算&/L
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产率%并在

最佳保温反应时间下$设置不同的M&M为乙酸酐与

三氯化磷物质的量之比'$计算产率以及分析各项

指标# 一次性滴加与分批次滴加的滴加时间均保持

一致# 反应过程化学反应式为!
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)D'D!H水解阶段

反应结束后$冷却至 ))(k$从恒压滴液漏斗滴

加 'XWD)W 1R蒸馏水$水解 ! 0$将多余的水分蒸出

反应体系$得到L>I<溶液&L>I<质量分数以 ;(\

计'# 反应过程化学反应式为!
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)D'D"H分析方法

采用哈德逊标准&LQ[C!;!V+)GGG'对合成产

品的活性组分"正磷"亚磷"钙螯合值等各项指标进

行分析# 合成的产品采用傅里叶红外光谱进行定性

分析#

!@结果与讨论

!F#@乙酰氯的制备

在搅拌速度为 X( %[12.$滴加时间为 ) 0 的条

件下$用 '(( 1R蒸馏水作为尾气吸收液$设定不同

的保温反应温度$反应时间为 X( 12.$对乙酰氯的收

率以及产生的废酸进行分析$结果见图 )#

)+盐酸%'+乙酰氯

图 )H乙酰氯"盐酸收率与温度的关系

通过对乙酰氯及废盐酸收集的情况分析得出!

温度过低时$反应的活性较低$得到的亚磷酸与焦亚

磷酸较少%温度过高$容易致使乙酰氯随着 L/5
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开反应体系&体系为负压'# 在此阶段$需控制搅拌

速度为 X( %[12.$负压状态&吸收盐酸形成的负压状

态'$不仅有利于后续反应的顺利进行$而且可以获

得纯度较高的乙酰氯副产物 &粗测纯度 G(\以

上'

()) F)')

# 综合考虑$选定反应温度为 !; ]"(k#

!F!@二乙酰焦亚磷酸的制备

'D'D)H一次性滴加

亚磷质量分数可反映出游离在L>I<溶液中的

亚磷酸根的量$最终对L>I<的收率有较大的影响%

正磷质量分数为 (D)\ ](D'\$试验体系中无强氧

化剂将亚磷转化为正磷$所测正磷质量分数主要为

原材料以及亚磷缓慢氧化而成%依据投加到体系中

的磷守恒$;

)

&L>I<' g;

'

&亚磷' g;

!

&正磷' j;$

正磷与亚磷质量分数越少$表明 L>I<中的磷质量

分数越高$即活性组分越高$螯合值亦越大# 实验表

明$控制反应温度在 )); ])'(k$反应保温时间为

' 0$搅拌速度为 X( %[12.$所得 L>I<溶液符合

L>I<一等品的要求$具体结果见图 '#

)+亚磷%'+螯合物%!+正磷%"+活性组分

图 'H一次性滴加乙酸酐反应时间与

正磷"亚磷"活性组分以及螯合值之间的关系

'D'D'H分批次滴加

将乙酸酐分 ' 次滴加$先滴加 ;(\$后再滴加

;(\$保温时间 ' 0$结果见图 !#

)+螯合物%'+亚磷%!+正磷%"+活性组分

图 !H分批次滴加乙酸酐反应时间与

正磷"亚磷"活性组分以及螯合值之间的关系

由图 ! 可以看出$分批次滴加时$游离在体系中

的磷较少$反应 ' 0$其活性组分达 ;(\以上# 反应

时间小于 ' 0$亚磷并未反应充分%反应时间大于

' 0$亚磷质量分数较高$表明部分已合成的磷化物

解离# 随着反应时间的延长$螯合值逐步增大$色度

逐渐加深$表明所合成的大部分产物不为 L>I<$因

此$分批次滴加应控制保温反应 ' 0#

取Mj(D;""(D;'"(D;("(D"W"(D"; 进行反应$

正磷的质量分数与乙酸酐的投加量无明显的关系$

正磷质量分数总体低于 )\%随着乙酸酐量的增加$

亚磷的质量分数逐渐减少$活性组分有所增加$表明

游离在体系外的亚磷与酸酐反应$可进一步转化为

L>I<$当Ml(D;&理论比'时$活性组分较低$螯合

值也较低$结果见图 "#

)+螯合物%'+活性组分%!+正磷%"+亚磷

图 "H分批次滴加M与正磷"亚磷"活性组分

以及螯合值之间的关系

在投加理论配比合成的 L>I<溶液&以 ;(\

计'中$分批次滴加更有利于反应的有效进行$提高

了原材料的利用率$减少了副反应的发生$各项指标

均符合一等品的要求#

'D'D!H对比总结

一次性滴加 </5

!

转化率基本达到 GG\$表明

</5

!

基本上反应完全$在保温反应 ) 0 时$转化率以

及L>I<的收率已经较好# 实际上$在滴加的 ) 0

中$由于乙酸酐和焦亚磷酸或亚磷酸裸露的电子云

区较大$因此反应比较迅速# 在 ! 0 后$L>I<的收

率基本持平$并且长时间的搅拌反应致使 L>I<重

新参加反应$同时增加了能耗$不宜工业化生产%分

批次滴加乙酸酐$可得到外观无色的L>I<溶液$并

且</5

!

转化率达 GW\以上$L>I<的收率达 G(\以

上$各项指标均达到一等品的要求# 分批次滴加可

使反应阶梯式地进行$焦亚磷酸充分与乙酸酐反应$

得到一等品的 L>I<# 因此$此阶段应分批次滴加

乙酸酐$并控制保温反应温度为 )); ])'(k$反应

时间为 ' 0#

*())*
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)+'F</5

!

转化率%'+'FL>I<收率%

!+)F</5

!

转化率%"+)FL>I<收率

图 ;HL>I<收率"</5

!

转化率与反应时间的关系

!F$@水解工段

水解时间主要考虑能耗问题$加入 'XWD' 1R蒸

馏水于四口烧瓶中 &水量为理论消耗水量的 '

倍(G)

'$保持回流$水解时间为 ! 0$使水一直处于系

统中$以保证初级产物水解产物充分水解$L>I<的

质量分数以 ;(\计$水解时间结束后$稍带负压蒸

出多余的水量 )!"D" 1R# 在实际生产中$一般采用

冲蒸的方式进行$将醋酸带出体系#

$@红外光谱#JWŜG$分析

红外光谱分析表明$! "(' 31

F)处的峰为
!

羟

基@+L键的伸缩振动吸收峰%) X!G 31

F)处 @+L

键的弯曲振动受氢键影响也为宽峰# 在膦酸类化合

物的红外光谱中$由于
**

< @和 <+@为极性共价

键$伸缩振动引起较大的偶极矩变化$有较强的红外

吸收信号$伸缩振动通常为最强峰%在 ) )VX ]

) (;V 31

F)区域的吸收峰归属于
**

< @的伸缩振

动%此外$) """ 31

F)处为甲基的吸收峰# 以上分析

表明$合成的产物为目标产物羟基乙叉二膦酸#

A@结论

&)'对于第 ) 阶段即低温乙酰氯阶段$搅拌速

度为 X( %[12.$温度为 !; ]"(k$可以获得较好的乙

酰氯的收率$达 W;\# 三氯化磷与冰乙酸的反应属

于吸热反应$滴加速度应先快后慢$当蒸汽的温度在

;)k时突然上升$表明乙酰氯基本已蒸出体系$所得

亚磷酸与焦亚磷酸的质量为 W'D( ]VDX M#

&''第 ' 阶段乙酰化是合成实验中最关键的一

步$一次性滴加与分批次滴加各有优劣$一次性滴加

可以获得更好的螯合值$在保温反应时间较短的前

提下$如 )"' 0$副反应少$外观浅黄$得到的 L>I<

收率也较高$达到 G"\$螯合值大于 ;(( 1M[M%分批

次滴加乙酸酐即先滴加乙酸酐量的 ;(\$再滴加余

下的 ;(\$所得到产品的外观基本无色$在 Mj(D;

时$保温时间为 ' 0$温度在 )); ])'(k$保持搅拌

速度为 X( %[12.$可以得到较好的 L>I<$其收率为

GX\%在此阶段$除了要控制温度条件外$不要停止

搅拌$实验中观察$反应物颜色先变成浅黄$黏度加

大$搅拌困难$加水水解后的产品符合一等品的

要求#

&!'在第 ! 阶段的水解阶段中$在 ' 倍于理论

水量的条件下$水解 ! 0可得到较好的收率$同时保

证水解充分$故采取水解时间为 ! 0$不计滴加水量

的 (D; 0# 实验中$外界温度为 )'(k$水解实际的

温度为 )(Wk$由于醋酸和水混合着不断蒸发回流$

故体系温度维持在 )(Wk#

&"'通过对合成的产物进行红外光谱分析表

明$所合成的产物为L>I<#
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