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摘  要  本文通过采用本生阀密封装置和控制反应体系的 pH 值 较好地实现了苯二酚与一氯

乙酸在碱性条件下的成醚反应 制备了三种苯二氧基二乙酸 减少了酚羟基的氧化和一氯乙酸的水

解反应 提高了反应的产率和选择性 用自动电位滴定仪测定了三种苯二氧基二乙酸的酸离解常数

利用MSI工作站上的 C2软件 采用其中Mopac模块下的MINDO/3方法 计算分析了苯二氧基二乙

酸分子的羟基上氢原子电荷密度 氢氧键长及氢氧键离解能与其它酸离解常数的关系 讨论了其浮

选抑制性能

关键词  合成  苯二氧基二乙酸  酸离解常数  浮选性能

Study on Acidic Dissociation Constants and Flotation
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Abstract  Three kinds of biphenoxyl bi(acetic acid) were prepared by dealing dihydroxybenzene with

chloroacetic acid in an alkali solution. Controlling the reaction pH value and developing a new self-sealing

method performed a good synthesizing result with high yield and selectivity. The acidic dissociation

constants is determined by electric potential titration and the acidic dissociation constants were obtained. The

electron density on hydrogen of the hydroxyl group and the bond length between oxygen and hydrogen of

the three acids were calculated by Mopac Method of Cerius2 software on MSI workstation, and then the

relationship between the structure and the acidic dissociation constants is figured out. A certain depression

ability of the bighenovgl bi(acctic acid) in alkaline medium is observed by depression test of three

biphenoxyl bi(acetic acid) on bauxife flotation.
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苯二氧基二乙酸有三种同分异构体 即 1,2- 1,3-和 1,4-苯二氧基二乙酸 是一类用途很广

的化学试剂和工业原料 可作为稀土元素的分析试剂 可用作絮凝剂或催化剂和合成聚酯 新

药物的原料 同时 苯二氧基二乙酸由于分子中含多个羟基 羧基 有可能成为一类性能优良

的矿物浮选抑制剂 但迄今为止 苯二氧基二乙酸的合成方面还不尽人意 存在着操作复杂

产率太低的缺点 特别是关于它们的一些物理及化学方面的性能几乎未见文献报道 这在一定

程度上阻碍了苯二氧基二乙酸的应用 为此 本文采用了一种简易的合成装置制备了三种苯二

氧基二乙酸 提高了合成的产率和选择性 并在此基础上测定了它们的酸离解常数 用量子化
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学计算方法分析了它们结构与酸离解常数的关系 此外 反浮选脱硅是 国家重点基础研究发

展规划项目 973 中的重点课题 选择性抑制一水硬铝石是反浮选脱硅的关键 本工作通过

浮选实验探索了苯二氧基二乙酸用作一水硬铝石抑制剂的可能性

1 苯二氧基二乙酸的制备

苯二氧基二乙酸通常是用苯二酚 o-,m-或 p- 与一氯乙酸在碱性条件下发生威廉姆逊

Williamson 反应而制得

                        化合物 1:  1,3-苯二氧基二乙酸

                        化合物 2:  1,4-苯二氧基二乙酸

                        化合物 3:  1,2-苯二氧基二乙酸

但文献报道的合成反应操作复杂 产率也不高

酚羟基的氧化和一氯乙酸的水解是该醚化反应的主要副反应 故为了减少副反应 应从以

下两方面考虑 一是控制反应体系的 pH 值 从理论上来说 反应液的碱性越强 越有利于该

醚化反应 但碱性太强 又会加速酚羟基的氧化和一氯乙酸的水解反应 实验发现 当反应液

的 pH控制在 10.5~11 时 反应有较好的产率和选择性 二是采用密封装置 减少原料苯二酚的

氧化 为此 本工作使用了一个简便的密封装置 本生阀装置 以减少空气与反应体系的接

触 减少反应物的氧化 本生阀的具体做法为 反应容器口用塞子塞紧 塞子中心插一段玻璃

管 玻璃管上再套一小段另一端密封着的橡皮管 用刀片在橡皮管上划一条纵向裂缝 这样就

构成了一个本生阀密封装置 通过以上两条措施 减少了酚羟基的氧化和一氯乙酸的水解 较

好地实现了苯二酚与一氯乙酸在碱性条件下的成醚反应 提高了反应的产率和选择性 具体的

合成实验操作如下

称取 11.0g苯二氧基二乙酸于三颈烧瓶中 加入 10g 40(wt)%NaOH 溶液 边加边在冰水中

冷却 加入一氯醋酸 按反应式计算过量 20% 使之完全溶解 装上搅拌机 回流冷凝管和

本生阀密封装置 逐渐升温至 90 加热搅拌 30 min 冷却 加 1:1盐酸到刚果红变蓝(pH 2.0)

析出沉淀,用冰水冷却 滤集沉淀 用水重结晶纯化 真空干燥

苯二氧基二乙酸的有关物理性质 产率及元素分析测定结果见表 1

表 1  苯二氧基二乙酸的物理性质 产率及元素分析结果

元素分析 1

颜色与状态 熔点/ 产率/%
C H O

1 黄色粉末 194~195 2 87.6 53.01(53.10) 4.50(4.42) 42.49(42.48)

2 灰白色粉末 250(分解)(3) 85.5 53.03(53.10) 4.48(4.42) 42.49(42.48)

3 灰白色粉末 191~192 86.4 53.05(53.10) 4.53(4.42) 42.42(42.48)

注 1 括号内的数值为理论计算值 2 文献值为 195 3 文献值为 251



http://china.chemistrymag.org             化学通报  2001年  第 64卷                              w74

3

表 1 的结果表明 采用该合成条件所得到的化合物产率较高 与文献[1-4]相比较 不仅大大

地缩短了反应时间 而且产率均提高了近 10% 熔点测定和元素分析结果表明 合成化合物的

纯度较高 C H O 含量的实验值与理论计算基本吻合 另外 IR 和 1H NMR 的分析结果验

证了以上三种苯二氧基二乙酸的结构 综上所述 该合成方法简单 可靠 是合成苯二氧基二

乙酸的行之有效的方法

2 苯二氧基二乙酸离解常数的测定

测定酸离解常数的方法有多种 其中以电位滴定法 即 pH 法 最为常用 本工作采用电

位滴定法来测定三种苯二氧基二乙酸的离解常数

2.1  测定步骤

离解常数的测定在 ZDJ-4A 自动电位滴定仪上进行 准确称取 0.1400~0.1500g 的被测样品

于滴定杯中 加入 5.00mL 1mol/L KNO3溶液 再加入 45.00mL 水 把滴定杯固定在自动电位

滴定仪上 先充分搅拌使样品完全溶解 然后用标准 KOH 溶液进行滴定 标准 KOH 溶液的标

定选用邻苯二甲酸氢钾作基准物质 在自动电位滴定仪上自动完成 设定每次加入 KOH 溶液

的体积 dV=0.2mL 记录每次加入 KOH溶液后的碱液的总体积 VB及该条件下溶液的 pH值

2.2 数据处理方法

运用 Office 97中的 Excel 电子表格对滴定数据进行处理 苯二氧基二乙酸均为二元酸 根

据已知的实验数据 酸的初始浓度 CA 初始体积 VA 50mL 溶液中 H+的活度系数 fH 25

离子强度 I=0.1 时 fH=0.83 标准碱浓度 NB以及滴定数据 VBk pHk 本文参照文献
[5] 通过建

立线性方程组的方法求算多元酸的酸离解常数

由于在本方法中对实验数据进行了筛选和线性回归 避免了近似计算 故计算结果较其它

方法精确 可靠 用测定酒石酸的酸离解常数来检验本方法的准确性 实验测得其 pK1=2.86

pK2=4.01 而文献 6 的结果为 pK1=2.90 pK2=4.10 这说明该方法是准确 可靠的 由实验测

得三种苯二氧基二乙酸的酸离解常数见表 2
表 2  三种苯二氧基二乙酸的酸离解常数测定结果

化合物 K1 K2 pK1 pK2

1

2

3

7.85x10-4

4.78x10-4

3.27x10-4

4.38x10-4

1.58x10-10

2.91x10-11

3.10

3.32

3.49

3.36

9.80

10.54

表 2 的结果表明 1 的酸性要比 2 3 的酸性稍强 而 2 与 3 的酸性相近

且各自的一级酸离解常数与二级酸离解常数相差较大 相反地 1 的两级酸离解常数之间相

差不大

2.3  离解常数的Mopac 算法分析

为了试图从理论上探讨它们这种酸性强弱变化的原因并找出其酸性与结构之间的变化关

系 从量子化学方面的角度对实验结果进行了讨论 在 MSI 工作站上通过 Cerius2 软件进行量

化计算 先在 Builder 模块中构造模型 再选择量化中的Mopac模块 运用MINDO3 Single Point

Energy方法 运算的分子模型图见图 1 有关的计算结果列于表 3
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图 1  苯二氧基二乙酸的分子模型图

表 3  三种苯二氧基二乙酸的量化计算结果

中性分子 负一价离子
化合物

羟基氢电荷 氢氧键长/nm 羟基氢电荷 氢氧键长/nm

一级离解能 kcal 二级离解能/kcal

1

2

3

0.2731

0.2726

0.2630

0.0953

0.0952

0.0948

0.2091

0.2083

0.2027

0.0951

0.0949

0.0946

123.25658

123.83562

124.13126

166.95355

177.80300

184.62263

从表 3 中可以看出 虽然它们羟基上的氢原子电荷密度和氢氧键长分别相差不大 但对酸

性的影响较大 同时体现着一定的对应关系 即羟基上的氢原子电荷密度越大 氢氧键长越长

则酸性越强 这样的量化计算结果与经典的价键理论和实验测得的结果是完全一致的 对于有

机羧酸来说 从羧基上氢氧原子的电荷密度和氢氧键长 可以大致判断出氢氧键断裂的难易

如果氢原子上的电荷密度越大 氢氧键越长 则氢氧键越易被断开 其酸性越强 酸离解常数

也就越大 相反 氢原子上的电荷密度越小 氢氧键越短 则氢氧键越难被断开 其酸性越弱

酸离解常数也就越小

从表 3 中还可看出 氢氧键的离解能对分子的酸性也有着较大的影响 离解能的大小顺序

与离解常数的大小顺序是完全对应的 键的离解能是评判化学键牢固程度的重要因素 对于结

构相近的化合物来说 通过离解能的相对大小可以判断出断裂某个化学键的难易 对于三种苯

二氧基二乙酸分子来说 氢氧键的离解能越大 则氢越难离解 酸性也就越弱 反之 也就越

强

3 苯二氧基二乙酸对一水硬铝石的抑制性能

由于苯二氧基二乙酸分子中含有两个羧基 两个醚键和苯环 故它们的亲水能力较强 在

选矿中有可能成为氧化矿的浮选抑制剂 一水硬铝石的选择性抑制是反浮选脱硅的关键 本文

选用一水硬铝石作为浮选抑制的对象 考察了三种苯二氧基二乙酸对一水硬铝石的抑制情况

一水硬铝石矿样取自河南小关 经手选 破碎 粗磨 细磨后 粒度为 0.074mm 浮选

实验程序如下 取 2g矿样于 50mL浮选槽中 加水 40mL 依次加入苯二氧基二乙酸搅拌 2min
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捕收剂十二胺搅拌 2min 加氢氧化钠或盐酸调整 pH 最后刮泡 min XFG-76 型挂槽式浮选

机转速 1650r/min pH测定使用 PHSJ-4型 pH计 浮选结果见图 2

图 2 苯二氧二乙酸对一水硬铝石的抑制实验结果

苯二氧基二乙酸浓度 x10-4mol/L, 捕收剂十二胺浓度 x10-4mol/L

从图 4 可以看出 苯二氧基二乙酸对一水硬铝石均有一定的抑制作用 在三种苯二氧基二

乙酸分子中 它们的抑制能力有如下的大小顺序 2>1>3 且随着 pH 值的增加 它们的抑制能

力增加 一水硬铝石的回收率明显降低 当 pH 11 时 加入试剂 2 作抑制剂 一水硬铝石的

回收率降至 35%

4结论

采用苯二酚 一氯乙酸和氢氧化钠为原料 通过控制反应体系的 p 值和使用本生阀密封

装置 减少了酚羟基的氧化和一氯乙酸的水解反应 制备了三种苯二氧基二乙酸 缩短了反应

时间 简化了操作 提高了产率

用电位滴定法测定了三种苯二氧基二乙酸的酸离解常数 其值分别为 间-苯二氧基二乙酸

pK13.10 pK23.36 对-苯二氧基二乙酸 pK13.32  pK29.80 邻-苯二氧基二乙酸 pK13.49 pK210.54

对三种苯二氧基二乙酸分子进行了量化计算 量化计算结果与经典的价键理论和实验结果

是一致的 羟基上的氢原子电荷 氢氧键长以及氢氧键的离解能与分子酸性的强弱存在着一定

的联系

浮选实验表明 三种苯二氧基二乙酸对一水硬铝石均具有一定的抑制作用 其抑制能力的

相对大小为 对位>间位>邻位 且随着 pH值的增大 它们的抑制能力增强
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