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不同p H值羟基乙叉二膦酸的制备和光谱分析研究 

庄玉伟 ，郭 辉 ，王华芬，张国宝，曹 健 ，赵根锁 

(河南省科学院 高新技术研究中心，郑州 450002) 

摘 要：羟基乙叉二膦酸受pH值影响很大．以质量分数为25％的NaOH溶液为滴定剂，制备pH值为2～13 

的羟基乙叉二膦酸(HEDP)，研究了各 pH值时 HEDP的红外光谱 ，用拉曼光谱、等离子体发射光谱进行验证．光谱 

研究结果显示，pH值一2时主要是以羟基乙叉二膦酸存在，随着 pH值升高，羟基乙叉二膦酸依次以一钠盐、二钠 

盐 、三钠盐、四钠盐存在；816 cm_。aou吸收峰和 630 cm u—c吸收峰是羟基乙叉二膦酸及其钠盐的特征吸收峰， 

位碳的羟基变形振动吸收不变，和氧相连的 u —c随 pH值升高吸收波数逐渐增大． 
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含磷有机缓蚀阻垢剂由于具有良好的化学稳定性，兼具缓蚀和阻垢作用，是工业水处理应用最为广泛的 

药剂[1-4]．羟基乙叉二膦酸(HEDP，如图 1)是一种具有诸多优良特性的有机膦酸类阻垢缓蚀剂，能与金属离 

子形成六元环螯合物，能溶解金属表面的氧化物，对碳酸钙、磷酸钙和水合氧化铁等 nH nH ， 

水垢有较好的抑制效果r5 ]．HEDP作为缓蚀阻垢剂、酸洗剂、螯合剂、络合剂等的
⋯  j' i l ⋯ 

性能效果受pH值影响很大_7 ，因此对不同PH值 HEDP的快速鉴别显得尤为重 lI l 4 

要．HEDP在不同pH值的光谱研究尚无文献报道．红外光谱分析法由于快速、简便 ⋯  
等优势广泛应用于无机物和有机物等结构的检测和品种鉴别 13--15]．制备了pH值为 图 HEUP刚筇嗣瓦 

2～13的 HEDP，通过研究其红外光谱，首次提出判别 HEDP及其钠盐的特征吸收谱带． 

1 实验部分 

1．1 主要试剂与仪器 

HEDP原液，质量分数为 5O％，pH值为 1～2，河南省金三角化工有限公司．NaOH，分析纯，洛阳市化学 

试剂厂．蒸馏水 ，市售． 

美国 NICOLET公司 6700型红外光谱仪；美国 RAMAN MODULE拉曼光谱仪；美国 PE公司IRIS电 

感耦合等离子体光谱仪． 

1．2 样品的制备 

量取质量分数为5O％的 HEDP原液 2O mL，用质量分数为 25 的 NaOH溶液滴定，在室温下用 pH计 

测定滴定后溶液的 pH值，分别制备 pH值 2～13的样品． 

1．3 红外光谱测试 

将样品涂在 KRS一5锗晶硅窗片上(pH值为 2、13时，用单晶硅窗片)，在红外灯下烤干，用 Nicolet一 

6700红外光谱仪上机测试，扫描范围4 000~400 cm一，光谱分辨率为 4 cm～，扫描次数 15次． 

1．4 拉曼光谱测试 

将样品放入样品管中，用 FT—Raman Module拉曼光谱仪上机测试，扫描范围4000~500 cm一，光谱分 
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辨率为8 cm r。，扫描次数 64次． 

1．5 元素分析测试 

称取 0．1 g样品(精确到 0．000 1 g)，溶解稀释定溶，用 IRIS型电感耦合等离子体光谱仪上机测试样品 

中钠 、磷的含量． 

2 结果与讨论 

2．1 不同 pH值 HEDP红外光谱结果与分析 

图 2是 HEDP原液的红外光谱．主要吸收峰归属m 为：3 286 cm 为 u(】H1．．。吸收峰，2 335 cm 为 

uP(̈ 吸收峰，16 55 cm 为膦酸多聚体的艿oH吸收峰，2 927 CITI一、2 870 c2rn 和 1 461 sln一、1 382 cl-n_ 分 

别为CH。的伸缩振动吸收峰(u)和变形振动吸收峰( )；1 181 cm 为 1)p~o(游离)和 1)p：o(缔合)吸收峰，1 109 

cm 为 一。吸收峰；1 015 em 为 uP—o吸收峰 ；926 cm一 

630 C1TI 为与氧相连的 UP—c吸收峰． 

和图 2相 比，图 3中 a最大变化 是 1 2O0 Cm ～ 

918 cm 区域的光谱：1 200 em 为 Op~o(游离)吸收峰； 

1 179 cin。。为 up=o~合)吸收峰；1 121 cIn_。为 uP_()～N 吸 

收峰，818 cm_。为6oH吸收峰；637 cm 为与氧相连的 

uP—c吸收峰． 

图 3中 b与 8最大变化是 ：1 072 cm 的 13P—o—N 峰 

增强，816 cm 为 吸收峰；639 cm 为与氧相连的 

uP—c吸收峰，526 em 为 艿o： 。吸收峰，454 crfl一 为 

8。一 ～。 吸收峰． 

图3中 c、d两个图谱很近似，1 057 cm 的up 一N 

峰吸收强度增加 ，816 cm 为 0 吸收峰，640 cm 为与 

氧相连的 u 一c吸收峰 ，536 cm 为 。 ．__(】吸收峰 ，461 

cm一 为 6( P一(( 2吸收峰，41l crn 为 8()一P̂ 一̈N 吸收 

峰 ． 

图3中 e光谱分析结果：1 200 cm uP o(游离)吸收 

峰变小，1 166 cm～ uP (缔合)吸收峰和 HEDPNa3中 

uP～( 吸收峰叠加 ，吸收峰增强 ，1 067 elTI 为 HEDPNa。 

中P～()一C和 uc 吸收峰，因 HEDPNa。使 P—O上 

的电子 向 P—ONa转移，使 IJP：。向低 波数 位移， 

813 cm 为 6(JH吸收峰 ，645 CITI 为与氧相连 的 UP c吸 

收峰 ，538 cFn 为 HEDPNa。中 P～ONa。的变形振 动 

吸收峰，460 Cm 为 一0N 吸收峰． 

图 3中 f光谱分析结果：3 270 cIn (宽，强)为 

Hl__【】吸收峰，2 912 crn 和 2 865 cm 为 cH 一吸收峰 

和 _Ĥ一吸收峰 ，2 350 cm (肩)为 u PH． 吸收峰 ，1 452 

CIII 和 1 365 CFI1 为 H 一吸 收峰 和 鑫 cH ～c—o吸收 

峰 ，1 176 Cm 处的(肩 ，强)为 P—o吸收峰，这也是 P一 

0上的电子向低波数位移，816 crn 为 8on吸收峰， 

646 cIn～ 为与氧相连的 uP一-c吸收峰． 

图 3中 g、h两个谱图近似，h中 2 338 Crll 的 

u 吸收降低，说明膦酸根减少． 

为 uP～o—c和 6P-oH吸收峰；816 cm 为 6oH吸收峰； 

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 l 500 1 000 500 

2／cm。 

图2 HEDP原液红外光谱 

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 l 000 500 

till’ 

图3 HEDP(pH值=2～13)红外光谱 
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图3中i、j光谱分析结果：1 104 ClTI 为 UP：o吸收峰和 HEDPNa4、HEDPNa3中UP_(】吸收峰，813 cm 

为 6on吸收峰，655 cm 为与氧相连的 u —c吸收峰，567 cm 为 HEDPNa 中 8o： 一吸收峰． 

不同 pH值条件下 HEDP的化学平衡式如下： 

9n OH { I 1．OH OI H OI H OIH 

pn值 ：肿丁煎_。 一∞一l一飘_。№圳2。 

pH值为 3～5： 

pH值为 6～7： 

pH值=11： 

OH OH ONa ONa OH ONavii vl~a 

N。。一 5——』一5—．。N +N。。H一 5一 一5—．。N +H，。 
3 8 8 』H 8 。 

另外，在研究不同 pH值下 HEDP的光谱时发现，随着 pH值变化，a位碳的羟基变形振动吸收不变，和 

氧相连 的 P—C伸缩振动吸收变化不大，见表 1． 

表 1 不 同 pH值 HEDP的 60H峰 

值和 uP-c峰值 暑 
．。  

—石 — _— _一 I 

9 

10 

≥ U 

2．2 拉曼光谱测试结果[19] 

图 4是 HEDP原 液 的 拉 曼 光 谱． 

2 995 cm一 和 2 942 cm一 分另4为 u cH 一 

吸收峰和 usCH3一吸收峰 ，1 456 cm 

为 6 H 一吸收峰 ，1 384 cm 为 cH 一吸 

收峰 ，1 131 cm 为 uP o吸收峰 ，1 065 

cm 为 uP—o吸收峰，961 cm 为 up'c吸 

2 500 2 000 l5 000 l 000 500 

R~aan shifr／cm 

图4 HEDP原液拉曼光谱 

收峰 ，816 C1TI 为 。 吸收峰 ，630 cm 为与氧相连的 u 一 吸收峰，514 cm 为 一。吸收峰． 

2．3 元素分析结果 

等离子体发射光谱分析结果显示：pH值一7时样品中钠和磷的含量之比为 1／1．08，这和理论值(HED— 

PNa。中钠和磷的含量之比为 1／1．11)基本一致，所以当pH值一7时样品主要是以 HEDPNa。存在． 
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3 结论 

当 pH值一2时主要是羟基乙又二膦酸及少量的一钠盐，pH值一3～5时主要是羟基乙叉二膦酸二钠 

盐，pH值一6～7时主要是羟基乙叉二膦酸三钠盐，pH值一8～lO时主要是羟基乙叉二膦酸四钠盐和三钠 

盐，pH值 11时主要是羟基乙叉二膦酸四钠盐．拉曼光谱、元素分析结果与红外光谱分析结果一致． 

816 CITI～ 和630 cm 是 HEDP及其钠盐的特征吸收峰．这为利用 FTIR技术对 HEDP在工业上应用提供 

了理论依据． 
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- Hydroxy Ethylidene-1，1-Diphosphonic Acid at Different pH 

Values：Preparation and Spectra Analyses 

ZHUANG Yuwei，GUO Hui，WANG Huafen，ZHANG Guobao，CAO Jian，ZHAO Gensuo 

(High＆ New Technology Research Center of Henan Academy of Sciences，Zhengzhou 450002，China) 

Abstract：1-Hydroxy ethylidene-1，1-diphosphonic acid(HEDP)is much affected by pH values．In the present paper， 

HEDP was prepared at different pH values ranging from 2 to 13，by NaOH solution with 25 of mass fraction as titrant．The 

FTIR spectra of HEDP at different pH values were studied and validated by Raman and plasma emission spectroscopy．The re— 

suits show that HEDP is the main product at PH= 2 while its monosodium。disodium．trisodium and tetrasodium salts exist in 

turn with increasing pH ；the 8()H band at 816 em and uP c band at 630 cm are the characteristic bands of HEDP and its sodi— 

um salt．In addition，the deformation vibration band of 80H band at a position remains unchanged whereas the intensity of uP—f 

band attached to oxygen increases gradually with increasing pH values． 

Keywords：HEDP；pH value；infrared spectra；raman spectra 


