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摘 要 采用一步合成法 ，m甲醛、盐酸、_三氯化磷 以厦苄胺 为原料 ，在 实验 室制取 了苄胺 

= 甲艾 膦 酸 ，即 BADMP。 经 熔点 测 定 ，元 素 分析 和 红 外 光 谱 法 鉴 定 ，证 明 产 品 的 纯 度 已达 

到 进 行 缓 蚀 性 能 研 究的要 求 ，井 对其 缓 蚀 性 能 进 行 了评 定 。 
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有机多元膦酸是六十年代后期被开发，七十年代前后被确认的一类水处理剂，它们的出现使水 

处理技术向前迈进了一大步，使水处理工艺有 r较大的发展。 

在水处理应用上，有机多元膦酸和无磷酸盐相比，前者具有良好的化学稳定性 ，不易水解、能耐 

较高温度，药剂用量小以及兼具缓蚀和阻垢性能等特点。同时它们又是一类非化学计量阻垢剂，具 

有明显的溶 限效应。当和其它水处理剂复合使用时，又往往具有协同效应。它们对许多金属离子， 

如钙、镤 、铜、锌等离子具有优异的螯合能力，甚至对这些离子 的无机盐类，如 CaCO~、CaSO4等也有 

较好的去活化作用 ，因此被大量应用在水处理技术中，目前，它们的品种还在不断的扩大，是一类比 

较先进且很有发展前途的药剂 

合成的苄胺二 甲叉膦酸 Benzylamine-di(methylenephosphonic acid)，代号 BADMP即是有机多元 

膦酸家族中的一员 ，氨基甲叉腕酸最重要也是最基本的特性是它的配位化合物 (如 EDTA)相似的 

内酯结构。但由于其结构上的特点及配位数的不同，使它具有更为优异的配位化学性能。首先，在 

膦酸基团中，由于两个易离解的羟基同碳原子的 键较弱，彼此间的影响较小 ，所以都可以同金属 

离子配位，形成多核配位化合物。另外 ，一个羟基上的氢离子是否解离对另一个已解离的羟基影响 

也很小，因此氨基甲叉膦酸可以形成 比氨酸配位化台物更加稳定的酸式配位化合物 其次，高碱性 

的氨原子的存在 ，有利于在较广的 pH范围内生成稳定的多啮配位化合物。再者 ，通过亚甲基 一 

c 一连接高碱性的氨原子和高配位容量的膦酸基团的结构，保证了分子的柔软性和多方面的适 

应性。所以，氨基甲叉类化合物的今后发展仍然有着非常广阔的前景。 

l 氨基甲叉膦酸类化合物的合成发展 

对于氨基甲叉膦酸类化合物的合成 ，早期是采用 Schwarzenbach提出的方法 ，它是以伯胺与氯 

代甲基膦酸在碱性溶液中进行反应来制取的，反应式如下： 

"4-2C1CI4zPO(OH)2"4-2NaOH—RH[C PO(OH)2]2"4-NaCI (1) 

采用这种方法制取氨基甲叉膦酸 ，通常需要较长的反应时问和相对较高的反应温度。具体的说 ，在 

温度为 8O℃和 pH为 lO～ll时，需要进行几天的反应才能制成 ，同时我们发现在此条件下，氧代 甲 

基膦酸中的碳氯键 c—cl水解产生的羟基甲基膦酸很难与氯基甲叉膦酸分离。 

其它的合成方法还有：Kabachnik和 Medved提出的通过水解相应的 。一氨基甲叉磷酸酯来制备 
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的方法 ；ChambersIsbell提出的利用磷酰酸化合物进行 Curtius反应的制取方法 ；Chavane提出的采 

用溴代甲基苯二酰胺和二烷基亚磷酸钠反应 的制备方法 ；Pik[和 Engelamann提出的乙酰胺 甲醇和 

三氯化磷反应的台成方法 ；此外还可以通过磷化氯基酸来获得相应的氨基甲叉膦 酸。 

经过多年的探索和实验，人们提出了一系列的合成方法。目前较多采用的是 由 Moedritzer和 

R Irani提出的一步合成法 本文台成 BADMP时就是采用的这种方法。 

2 BADMP的一步合成 

2．1 台成机理 

本文采用甲醛、盐酸、三氯化磷及苄胺为原料 ，在低 PH条件下经过 Mannich反应制得苄胺二甲 

叉磷酸 (B．M)MP)，反应过程分为两步。第一步是三氯化磷与水生成亚磷酸的反应 ，反应方程式如 

下 ： 

Pcb+31-hO—P(OH)3+3HC1 (2) 

oH 

P— OH ： H—P OH (3) 
、 OH OH 

可以把亚磷酸看成是与一般参与 Mannich反应的含有 C—H活泼氢化台物相当的磷化合物 ，磷 

原子的亲核性能是形成 C—P键的主要原因“ 。 

反应过程的第二步是在苄胺、甲醛和亚磷酸同时存在的条件下 BADMP的合成。理论上 1克分 

子三氯化磷完全水解生成亚磷酸需要 3克分子的水，但在实际应用过程中，应有过量的水存在 ，这 

样才有利于三氯化磷的水解以及甲醛在水溶液中的溶解和参与反应。但水量太多时不利于最后结 

晶物的析出。因此要控制好反应液中水的比例。 

2．2 台成方法 

合成装置如图 1所示。 在适量的苄胺中加人一定量的 

36％甲醛水溶液及少量 36％～38％盐酸溶液后，控制在适宜 

的温度下，由分液漏斗滴加三氯化磷，待充分反应后 ，用乙醇 

或丙酮结晶析出 BADMP，整个反应过程中，用橡皮管将反应 

过程中的放出HCI气体引至室外或予以回收 

将结晶产物进行重结晶，抽滤、洗涤、干燥后得到较纯产 

品．产率为 82．3％。 

2．3 BADMP的纯度和结构鉴定 

对本文合成的产品进行熔点测定 、元素分析和红外光谱 

分析 ，结果如下： 

1)在进行熔点测定时，当温度升至 258℃，试样熔化且伴 

随有气泡产生 ，说明试样已分解 ，其分解温度的文献值 为 

257~C，现象相同 。证明合成产品是 BADMP，只是由于合成所 

用原料和方法不同，所以产品的分解温度略有差异。 

2)产品的元素分析结果由上海有机化学研究所提供，分析结果 

见表 1。 

由表 1的结果可知，合成产品化学组成的测定值与理论值基本 
一 致 ．说明产品的纯度很高， 

3) 产品的红外光谱图如图 2所示。由图可以看出，合成产品具 

有 BDAMP的各个基团 

裹 I BAD／tiP的元素分析结果 

与理论值的比较 

— —  

C 

分 古 量 

H N 

测定量 38．68 5．57 4 79 

理论 值 38．84 5．54 4 98 
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图 2 BADMP的红外学谱图(KBr压片) 

3 BADMP缓蚀性能的研究 

采用线性极化法和极化曲线法为实验方法，利用测得的阴极线性极化电 兄 用阳极线性极化电 

阻 足 的变化来考察缓蚀剂对碳钢腐蚀的阴阳极过程是否有抑制作用 ；用 自然腐蚀电位 吼 移动的 

方向及大小来判断缓蚀剂所属的类型。 

本实验以 20 磷钢为研究电极，用饱和甘汞电极(SEC)作参比电极，以铂电极为辅助电极 实验 

所用仪器为 ATA—IA型旋转圆盘电极装置和 DHX—I1型恒温电位仪。实验进行时用空气饱和，恒 

温槽中模拟冷却水的温度控制在 3o℃，旋转圆盘电极转速为 500 rpm。 

3．1 BADMP浓度对其缓蚀性能的影响 

实验结果列在表 2中。由表 2可 

以看出，舔加 BADMP后 ，尼 和 尼 都 

有较大的提高， 正移了 160 rnv 

上 ，说明 BADMP是抑制腐蚀 的阳极过 

程为主的混合型缓蚀剂。 

3．2 BADMP与 协同作用的研究 

BADMP虽然具有较好 的缓蚀性 

能，但要达到非常满意的缓蚀效果则 

需较高 的浓度，而 BADMP成本叉较 

高，所以不宜单独使用，而是作为复配 

缓蚀剂 中的一种主要成 

份。BADMP与 协同 

作用的实验结果列在表 

3中。由实验结果可以看 

出，复配使用时，足 和 风 

都有较大的提高，说明氧 

的还原和碳钢 的氧化均 

表 2 BADMP浓度对炭钢在模拟冷却水中腐蚀参数的影响 

寰 3 BADMP与 协同作用的研究结果 

受到了极大的抑制。其还原电流也大大减小。因此，复配使用时，缓蚀率有了很大的提高 ，说明 

BADMP与 z 离子间存在着 明显的协同作用。 

∞ 肿 曲 帅 ∞ O 
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4 结 论 

本文在实验室采用一步合成法成功合成了 B．M)MP 通过实验研究证明了BADMP是一种性能 

优异的缓蚀剂 ，它能较好的抑制碳钢在模拟水 中的腐蚀
， 是 以抑制阳级为主的混合型缓蚀剂 ； 

BM)MP与 间存在着极为明显的协同作用，复配使用后缓蚀率可高达 96
． 3％ 。 
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