
园 引 言

二乙烯三胺五甲叉膦酸渊阅耘栽孕酝孕冤是一种有

机膦系水质稳定剂袁属五元膦酸型有机化合物. 由
于分子中有丰富的配位原子袁能与金属离子形成多

元环鳌合物袁松散地分散于水中袁破坏钙盐结晶生

长袁因此袁它是一种广泛使用的性能优异的阻垢剂.
化学结构如图 员 所示. 另外袁阅耘栽孕酝孕 能够和活性

氧化合物结合形成稳定的加合物袁是一种阴极缓蚀

剂咱员暂曰和葡萄糖酸钠及 在灶圆垣复合在碳钢表面表现出

良好的缓蚀性能咱圆暂曰和乙二酸复合对铝及铝合金的

缓蚀率达到 怨愿豫以上咱猿暂曰而且与二氧化硅结合在

油田挤压加工过程中表现出潜在的优势咱源暂. 由于其

广泛的应用袁阅耘栽孕酝孕 的合成引起了很大的关注袁
典型的合成方法可以归纳如下院员冤二乙烯三胺尧甲
醛尧亚磷酸在 员园园耀员园缘 益下一步反应咱缘暂曰圆冤用三氯

化磷替代亚磷酸进行和 员冤描述的过程类似的反

应咱员袁远暂. 由于三氯化磷反应剧烈袁生产条件要求严

格袁因此袁第一种方法常用于制备 阅耘栽孕酝孕. 然而袁
按照文献方法得到的是不同数量亚磷酸基取代的

混合物袁难以得到纯的物质. 实验结果显示反应时

间对产物以及硫酸钙的阻垢性能有很大的影响.
本研究通过探讨反应时间对合成 阅耘栽孕酝孕 的影

响袁通过电喷雾质谱技术确定了最佳反应条件袁通
过研究不同浓度的 阅耘栽孕酝孕杂 对抑制硫酸钙结垢

的影响袁确定了最佳使用浓度.
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叉膦酸 渊阅耘栽孕酝孕冤. 对不同反应时间下合成的二乙烯三胺五甲叉膦酸的产物进行了电喷雾质谱分析. 通过

质谱峰及实验和理论的同位素分析对产物中 阅耘栽孕酝孕 的相对含量进行了分析发现院在二乙烯三胺尧甲醛尧
亚磷酸按照摩尔比 员颐员园颐缘袁 温度 员园园耀员园缘 益袁 反应时间 源 澡 可得到 阅耘栽孕酝孕 百分含量较高的混合物. 用
源园豫的氢氧化钠溶液对反应混合液进行处理得到钠盐 渊阅耘栽孕酝孕杂冤. 研究了不同浓度的 阅耘栽孕酝孕 和

阅耘栽孕酝孕杂 对硫酸钙的阻垢性能的影响袁结果表明院在含 员援缘员 早 辕 蕴 的钙离子溶液中加入 员园 皂早 辕 蕴 阅耘栽孕酝孕杂袁
其阻垢率达到 怨源援缘缘豫.
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二乙烯三胺尧亚磷酸尧甲醛溶液渊质量分数猿苑豫
耀源园豫冤尧氯化钠尧二水氯化钙尧硫酸钠尧盐酸袁均为

分析纯. 电动搅拌器尧油浴锅尧恒温水槽尧电子天

平尧电喷雾质谱渊在粤月原猿云原匀云冤.
员援圆 阅耘栽孕酝孕的合成

在三口烧瓶中加入 源员 早 亚磷酸尧猿源 皂L 浓盐

酸袁 并在搅拌下缓慢滴入 员园援猿圆 早 二乙烯三胺袁待
温度上升到 怨圆 益时袁缓慢滴加 愿园 早 甲醛溶液袁半小

时内滴完. 为了研究反应时间对产物的影响袁在甲

图 1 DETPMPS 的合成路线

Fig.1 The synthesis route of DETPMPS
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醛溶液滴完后的 圆尧猿尧源尧缘尧远 澡 分别从反应液中取

少量的产物袁所有的样品均加入适量的蒸馏水通

过旋转蒸发仪带出多余的盐酸和甲醛袁 然后加入

适量的无水乙醇进行重结晶袁 得到略显黄色的白

色固体渊阅耘栽孕酝孕冤袁在真空干燥箱中干燥. 酸性产

物用质量分数 源园豫的氢氧化钠溶液调 责匀越员园袁并用

旋转蒸发仪除水袁干燥得到其钠盐渊阅耘栽孕酝孕杂冤.
员援猿 硫酸钙阻垢性能的测试

阅耘栽孕酝孕杂 对硫酸钙的抑制实验在分别含有

员援缘员 早 辕 蕴 悦葬圆垣尧猿援远园缘 早 辕 蕴 杂韵源圆原的溶液中进行渊杂再 辕 栽
缘远苑猿原怨猿冤. 加入不同含量 阅耘栽孕酝孕杂 的溶液均在

苑园 益水浴下恒温 圆缘 澡. 溶液中钙离子含量的测定

按照 郧月 苑源苑远原愿苑. 阻垢率渊耘冤的计算公式如下院
E=M2-M1

M0-M1
伊100% 渊员冤

式中院酝圆 为加阻垢剂后混合溶液中钙离子质

量浓度袁皂早 辕 蕴曰酝员 为未加阻垢剂混合溶液中钙离

子质量浓度袁皂早 辕 蕴曰酝园 为测量溶液中钙离子质量

浓度袁皂早 辕 蕴.
圆 结果与讨论

圆援员 电喷雾质谱分析

电喷雾质谱技术可用于检测溶液中各组分袁
确定各组分分子量袁并依据其相对丰度半定量确定

其组分含量. 取 圆尧源 澡 和 远 澡 反应混合液进行电喷

雾质谱测定袁结果如图 圆 所示. 三个电喷雾质谱图

均 包 含 三 个 主 要 的 峰 袁源苑愿援圆 的 峰 归 属 于

悦愿匀圆源晕猿孕源韵员圆袁可看作是二乙烯三胺分子的氨基上的

四个氢被甲叉磷酸取代的产物曰源怨圆援圆 的峰归属于

悦怨匀圆远晕猿孕源韵员圆袁是产物 阅耘栽孕酝孕 失去一个原孕渊韵匀冤圆韵
的产物曰缘苑圆援员 的峰归属于 悦怨匀圆苑晕猿孕缘韵员缘袁 是产物

阅耘栽孕酝孕 的分子离子峰. 三个归属峰的实验和理

论的同位素分析一致袁如图 猿 所示. 比较三个电喷

雾质谱图袁从图中可以看出袁圆 澡 的质谱图中除了以

上三个主峰以外还含有比 源 澡 和 远 澡 产物更多其

它的峰袁说明 源 澡和 远 澡 的反应完成程度高于 圆 澡.图
中有两个明显的现象袁随着反应时间的延长袁源苑愿援圆
的峰的相对峰度从 源 澡 的 源圆豫上升到 远 澡 的 缘苑豫袁
而 源怨圆援员 的峰的相对峰度从 源 澡 的 圆苑豫下降到 远澡
的 圆圆豫袁源苑愿援圆 和 源怨圆援员 的相对峰度在 源 澡 为 远怨豫
而在 远 澡 为 苑怨豫. 相对峰度的变化说明反应 源 澡 得

到的 阅耘栽孕酝孕分子含量高于 远 澡袁表明反应超过源 澡袁
产物分子会发生断裂袁所以袁源 澡 是合成 阅耘栽孕酝孕的
最佳反应时间.

圆援圆 责匀的影响

按照 员援猿 的方法在相同的实验条件下对

阅耘栽孕酝孕 和 阅耘栽孕酝孕杂 阻垢性能进行了研究. 实验

结果显示酸性产物 阅耘栽孕酝孕 的阻垢率仅为 缘园豫袁
而 阅耘栽孕酝孕杂 的阻垢率达到 怨园豫以上袁优于在酸性

条件下的阻垢性能袁原因可归结于去质子化的

阅耘栽孕酝孕 具有更好的螯合性能.
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图 2 不同反应时间酸性产物的电喷雾质谱
Fig.2 The ES-MS spectra of the products
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圆援猿 阅耘栽孕酝孕杂质量浓度对硫酸钙阻垢性能的影响

从图 源 可知袁阅耘栽孕酝孕杂 的质量浓度对硫酸钙

的阻垢性能有很强的影响 . 加入 员 皂早 辕 蕴 的

阅耘栽孕酝孕杂袁阻垢率为 缘愿援圆豫袁随着阻垢剂质量浓度

增加袁其阻垢率不断升高袁质量浓度为 员园 皂早 辕 蕴时袁
阻垢率达到最大袁超过了 怨源援缘豫袁而质量浓度高于

员园 皂早 辕 蕴袁曲线则表现下降的趋势袁表现阻垢剂的

阈值效应袁和文献报道的结果类似咱苑暂.

圆援源 反应时间的影响

按照 员援圆 的方法在原料用量及其它操作条件

相同的情况下袁以不同的反应时间进行了反应袁取
员园 皂早 辕 蕴 的不同反应时间下所得的 阅耘栽孕酝孕杂 混

合液袁对硫酸钙阻垢性能的影响进行研究袁结果如

图 缘 所示. 从图中可知袁源 澡 的 阅耘栽孕酝孕杂 获得最大

的阻垢率袁 达到 怨源援缘缘豫袁 而 圆 澡和 远 澡的 阅耘栽孕酝孕杂
阻垢率分别为 愿怨援愿园豫和 怨圆援苑缘豫. 和电喷雾质谱的

结果相比袁很显然分子中亚磷酸取代基越多袁其阻

垢率越高.

图 源 阅耘栽孕酝孕杂质量浓度对硫酸钙阻垢性能的影响
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猿 结 语

二乙烯三胺尧甲醛尧亚磷酸经一步反应会形成

不同数量亚磷酸基取代的混合产物. 反应 圆尧源尧远 澡
酸性产物的电喷雾质谱结果显示随着反应时间的

延长袁悦原孕 键会发生断裂. 二乙烯三胺尧甲醛尧亚磷

酸按照摩尔比 员颐员园颐缘袁在 员园园耀员园缘益下反应 源 澡 的产

物渊阅耘栽孕酝孕杂冤加入 员园 皂早 辕 蕴 能够获得最佳的阻垢

效果.
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