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9产的水解聚合作用的研究
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在顺丁烯二酸存在下的水解和聚合

沈孟长 罗勤慧 任建国 舒增年
:

陈晓青
:

;南京大学配位化学研究所
,

南京 <� == => ?

在 ≅= ℃和恒定离子强度下
,

用平衡法研究了 =6 33 Α Β 3Χ Δ Β 一

七叹% ∀户, 在三种不同浓度顺丁烯二酸

, ΕΦ ;=
6

== Γ
,

=
6

=一。
,

3
6

3 4Α Β 3 4Δ Β 一 , ?的水溶液中的状态
,

用计算机拟合和 Η
6

Ι
6

ϑ 分析方法得到了Κ+ ϑ
;∀ , ?&刁

<一 ,

〔9ϑ 抓∀ , ?&
<〕 Λ 〔9ϑ

 
;3 ,? 产

<〕
Λ

和 9 ϑ&犷四种水解产物
,

并计算了其平衡常数
,

在我们系列工作中研究了

在宽广的 + ϑ卜和顺丁烯二酸浓度下 9ϑ  Λ 的状态
,

共生成 � � 种配合物
,

本文对其形成规律进行了讨论
·

关扭词 Μ 格;��� ? 水解 聚合 顺丁姗二趁 水解常数

顺丁烯二酸在制革工业中用作蒙囿剂
,

对 9 ϑ  十的水解聚合起抑制和调节作用
,

藉此以控制

皮革的交联度
,

以改善其质量
,

这与 9 ϑ  Λ 和顺丁烯二酸;, Ε& ?及 3 ,
一

;或 , Λ?三组份在溶液中的水

解平衡有关
,

即涉及到顺丁烯二酸根的配位和 + ϑ  Λ 的经联
6

由于 + ϑ Λ 的惰性和体系的复杂
,

故

至今在顺丁烯二酸存在下
,

+ ϑ  Λ
在溶液中的状态尚不清楚

,

我们系统地研究 了顺丁烯二酸和

9 ϑ  Λ 在不同摩尔比时 9 ϑ  Λ 的状态 ;’
·

< 〕
,

本文研究在高顺丁烯二酸浓度时 9 ϑ 
Λ

的水解聚合作

用
6

采用 自编的 ∋ − . )0 程序
,

用计算机进行拟合
,

并辅以 Η ΜΙ
ϑ
分析方法

,

对溶液中可能存

在的粒子进行逐一的筛选
,

研究了它们在溶液中的状态
,

并求得其水解常数
,

实验结果表明
,

当 Ν ϑ , Λ

浓度为 3
6

3 3 Α Β 3 一Δ Β
一, ,

Ν : Μ Ν ϑ , Λ Ο < 一  
6

Γ 时
,

溶液中以混合经桥配合物 〔Ν ϑ;3 , ?& Ε〕 卜
,

〔+ ϑ Ε;3 , ?& Ε〕
千

和 〔+ ϑ , ;3 , ?< &  〕伪主要粒子
,

〔+ ϑ&  ? ’一

为次要粒子
,

与前文 〔’< 〕结果比较
,

随着 , Ε& 浓度增加
,

配位的酸根数增加
,

平均经联数减少
,

对其聚合机理进行了讨论
,

本文结果可

为制革研究提供有用信息
。

实 验

试剂
Μ
顺丁烯二酸和 % 7% 3  均为 & ∃ 试剂

,

用前经重结晶处理,9 叹%仇? 
·

Π , Ε3 为 & ∃ 试剂
,

使用前经离子交换分析其含酸量
6

仪器
Μ Η, 计美国 + 3ϑ ΘΡ Θ Π 公司 � = 型

,

精度 土 3
6

== �Σ ,
,

用配套的复合电极测定
6

实验方法
Μ 配制 含 。 ’斗浓度为 =

6

3=Α Β 34 Δ Β
一  的溶液三组

,

其中顺丁烯二酸总浓度分别为
=

6

= = >
,

=
6

= 飞。
,

。 3 一Α 。、3 Τ Δ Β
一 , ,

用 3
6

ΥΒ 3 4Δ Β
一, % 7% 3  

维持离子强度
,

用 , % 3  和 % 7 3 , 溶液调节

至不 ς可Η,
,

咒于 ≅;? ℃氮气氛下恒温
,

并在相同条件下测定其 Η, 值
,

直至一周内溶液 Η, 变化小

卞义 于 �� > �年 月< 日收到

国家自然科学基金资助课题
6

,

为进修教帅
。
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6

于 。
6

∀4Η, 为止
,

顺丁烯二酸离解常数在相同条件下用常法测定
,

ΗΞ , 二 4
‘

5 >>
,

Η凡 二 Γ
,

≅� 几所有数

据计算均在 , 3 Θ ΝΨ Ζ Ν44[ Σ// ∴ Α � 计算机上完成
6

实验结果处理

由测得的 Η, 值计算每个顺丁烯二酸结合 ,
十

的平均数 石
,

瓜 Ο ;Ε+ , 一8Λ +, Λ Ξ 二 ∴ 8 ? ∴ + , ;4?

;4? 式中 + &
为顺丁烯二酸的总浓度

,

8 为 ,
十

平衡浓度
,

9 ,
为加人 , % =  和 % 7 = , 的浓度

,

前者取正值
,

后者取负值
6

ΞΖ 为水的离子积
,

在 ≅= ℃ 43 Π Ξ Ζ 二一 � 
6

= �5, 现以 9 & 二 。
6

3=> Β 34 Δ Β
]

时的 五, 值为例
,

列于表 �
,

为比较起见
,

并将各组溶液的 五,
值连同 9 & Ο 住3=Α Β 34 Δ Β

一, 〔’? 的值

对 Η, 作图绘于图 �
6

图 � Ν ϑ , Λ

总浓度为 =
6

加Α Β 3 4 Δ Β 一 , 时节,

对 Η , 作图

(ΡΠ
6

� Σ4 3 ⊥⊥ΡΘ Π 3 Χ孟∃ 7 , ΡΘ Υ ⊥ Η ,
,

⊥3 ⊥7 4 Ν 3 Θ Ν Ν Θ ⊥ϑ 7一

⊥Ρ3 Θ 3 Χ+ ϑ  Λ _Ν ΡΘ Π 3
6

3 =Α Β 3 4 Δ Β]
 

Ν Φ

;Β 3 一Δ Β 一  ? 4一=
6

州
,

<刁
6

== Γ
,

 一=
6

= �=
,

Α 一=
6

= �Α

Ε !

—一乙召生

假定溶液中金属离子 .
,

按下式生成多核配合物 , Η. Ι& ϑ;Η
·

Ι
· ϑ 均为整数

,

Η 为负值表示

发生水解?

Ι . Λ ϑ& Λ Η, 二 , Η. Ι & ϑ

〔,
⎯

.
⎯

&
⎯

〕
刀

6 。 ,

Ο 丁万
户去丁七

α

), !
ϑ

⊥. !
一

)& β
]

为简明起见
,

电荷从略
。

对于每一实验点应满足以下质量平衡方程
Μ

0 牙 一 ),β
,

Λ ,

三
”, ’

0 . 、一 Κ. β
6

Λ 艺 Ι , ·

Σ4Ι 们

Σ闪 ,门

Κ, β?
,

Κ. β?
,

Κ& βΜ
,

Κ, β?
,

Κ. )?
,

Κ& β尸

0 Φ χ 二 Κ& β、Λ δ ϑ
·

刀
Η , Ι , ϑ ,

田 β?
,

Κ. β?
,

Κ& β犷

式中 Ρ为实验点序号;Ρ 二 4
,

<,  
,

⋯
,

ε?
,

Ρ为配合物序号;φ 二 �
,

<
,

⋯
,

Θ?
,

0 ,Ρ, 0 . Ρ, 0 & 。
分别为第 Ρ点

时溶液的总酸度
,

金属离子和配体的总浓度
。

本文用 % Ν Ζ ⊥3 Θ 一∃ 7Σ 8Υ3 Θ 法和 ∗ 7γ ΥΥ 一% ΝΖ ⊥3 Θ 法

进行循环求解
,

直至误差平方和 # 最小为止
6
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表 4

0 7 _ 4Ν 、

实验测定的 Η, 值和 云。

η 7 4γ Ν Υ 3 Χ Η , 7 Θ Δ 五, Β Ν 7 Υγ ϑΝ Δ

Ν ϑ;% 3 Μ
?

, Μ3乃3 Α Β 3 4
·

Δ Β
一  ,

% 7 % 3 , Μ3
6

ΥΒ 3 δ
·

Δ Β
一 �,

⊥3 ⊥7 4 η 3 δγ Β Ν < Γ3Β δ

, % 3 , Μ3一3 5 < Β 3 Τ
·

Δ Β
一  ,

% 7 3 , Μ3
6

Ε 44ΥΒ 3 4
·

Δ Β
一  

一一 下一 一 下
]

一

圣)% ∀

;Β 4?

% 7;?, , % ∀ 。 。ϑ % 7 = ,

Τ 一= <;Β 3一 Δ Β
一 ?

8 Τ �= <

Σ,

;Β 4? ;ϑΘ 3 4
·

Δ Β
一  

节“

‘!9、,乙,!
��, , ‘!∀∀八汀#咋∃,
%
气,林飞叮

!
‘&‘!∋气
(,∋∀夕#∋
件‘、乙。)曰‘飞&,
!

犷‘
&∗,山+ 
),,
户

−
苦

,‘
!∗飞&,‘,‘,丫气  ∋∋∀∀∀∀∀∀.∀∀∀∀。正一士 / ∀ ∗ /  

0

, /1
2

‘!飞曰八,∗)
,−
0

门尹+∀#
!

 1 , /

∀ 0, 3 ∀ 3

 − ++

 
0

/ − +

∀
0

1 ∗ ∀ 乙 ∀ 4∀

/
,

∀ − 3 ∀ 名1 4,

/∀ ∀4∀

一∀  4+ + /  1∀

/
0

 3+

∀ −∗  1

州 5
6

1  +3 ∀
0

, ∗ −  

#!凸乙#八�,了

4 0, −

−
0

4−

刊 5 ∗ − + −

一
刃

,

,∗ ∀ ∗

/ / 4 4 ∀ 4 4,∀

/
0

1 1 / ∀ 耳, 4+

+
0

, ∗ 一∀
0

4∀ ∀ 1 / ∗  , ∀
0

1 4 1 −

  1 4 一受5
0

7矛, ∀ / / 4/ 3 ∀ / +, 4

 / / ∗ ∀ 1 4 4 /
0

4 3 3 ∀ / 4名/

 ∗
0

8 3 一  
0

9 , 少仍

 4
0

 1 一  / 3 ∀ ∀

− , 3

3 − 3

# :了.,

∀  1/ ∗

 ,
0

∀ 3 一  
0

1 , ∀ ∗ 1 ∀ ∀尽 ∀
0

∀ ; 3  −

 − + − 一  
0

4/ ∀ 1 1
0

1 ∀ , ∀
0

∀ ∗ + ∗ 1

万3
0

+  一  
,

4 + + 3 1 ∗ ∗ 1 ∀刀1 , ∀ ,
一
∀ ∀ ∗ 4

< 一 艺 7摆
一
式沙

’

式中 摆 和 =
了 分别表示总酸度的计算值和实验值

。

按照文献 >1? >’? 所述的方法进、!

≅
·

;
一 分 析

,

经 多 次 运 算
,

发 现 ≅
·

; 一 为卜 
,

Α
,

/ 5
,

7一 Α
,

/
,

/ 5
,

7一/
,

1
,

1 5时  +拼 值 最 小

ΒΧ Δ
一

−
0

/∀ ∗3 ∀  5
,

现将所获得= 了一 Ε Φ
、 十 Φ 。

与 =
票的部份数据分别列于表

/
,

由表 / 可 见实

验值 与计算位拟合 良好
,

说 明实验结果是 可信的
,

故在 术实验浓度范围内主要水解产物为

〔Γ % 7Β Η 5Ι Ε〕 ’一 ,

〔Γ % Ε7Β Η 5Ι Ε〕
‘ ,

〔ϑ % 17# Η 5ΕΙ , 〕
‘

。

≅ ; % 分析还表明
,

体系中除土述主要粒 子外
,

还加入了 ϑ %Ι Κ
一

粒子进行运算
,

所得其他粒 子

的  +刀值变动极小
,

但收敛情况稍差 7 ∀ + “
一

,
0

3 + 1 4 ∀ 5
,

由此获得  ∀ +刀。 。一  4
0

,∗ ,
,

说明 Γ % Ι Λ
一

为

次要粒子
。

现将水解反应的 开衡常数列于表 足
,

前文 〔’
,

’5 报道的其他各浓度区的平衡常数 也

一并列人以兹比较
。
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的水解聚合作用的研究 兀
6

5 �

表 < 当 + 、 二 =6 == >。诫
·

找“
“
时 场 的实验值和计算值

0 7 _ 4Ν < − Τ Η Ν ϑ ΡΒ Ν Θ ⊥ 74 7 Θ Δ + 7 49γ 47 ⊥Ν Δ 2 7 4γ 3 Υ 3 Χ介
Ρ,

几 二 ∀
6

∀= > Β 3 4
·

Δ Β 一  ,

�= � ι?’ 二 一 5
6

< = Α >= �

ς
‘

] ] ]

一 ι

猎 臀
” Η , 了署

⎯
⎯

⎯
⎯

α 未
⎯ ⎯ ⎯

⎯

⎯
⎯ ⎯

ϕ
�
�
一
4

习

=
6

=  ≅  Γ =乃 ≅ < Α 一飞而 ⋯叹石而Α丽

= 6= < � Γ � =
6

= < � ≅ �

= 刃= ≅ Α =;?

=
6

= = Γ ≅ >

= = < < > = = = < < > =

Γ> >

5 ≅ >

=乃= Γ≅ > �

=
,

= = Α =;? = ∀
,

∀=Α ∀∗

4
,

� 5 � ∀刀 �� Α = = = �� Α = <
6

名5 名 =
6

= =  < =  = = =  κ 伪

<
,

= 5 >

<
6

� =

#刀 4万� 5 =
6

= ϕ ≅ = =  
,

= = > 住= = <  � > =刀∀< Α =;?

=刀 �Α  > =
,

= �Α Α =   = ≅ ∀
,

= == 5 � �≅ =乃= = > = = ∗

<
6

�> � =刀 �< 5 Γ = = � < > =  
6

Α Α  = 力=;? = �  = =
一

= = = =

<
6

< Γ Γ =刃 � � �  =刀� �< =

<   < =乃= � Γ = > =乃= � ≅ = =

< 礴 �≅ = = = > = �Γ =力= > = =

表  在顺丁烯二酸存在下 9 ϑ卜的水解常数及平衡常数

0 7 _ 4Ν  , ΨΔ ϑ3 4Ψ Υ ΡΥ Ν 3 Θ Υ⊥ 7 Θ ⊥Υ 7 Θ Δ − Ι γ Ρ4Ρ_ ϑ Ργ Β Ν 3 Θ Υ⊥7 Θ ⊥Υ 3 ϑ Ν ϑ Λ ΡΘ − Τ ΡΥ⊥Ν Θ 9 Ν 3 ϑ . 7 4Ν ΡΝ & Ν 一Δ

一

— — 一

—
一 一 一 一 一 一一

一 一一一 一一 一 一

—
一 一一 一

—
一 〕

8 ΨΔ ϑ 3 4ΨΥΡΥ ϑΝ 7 Ν⊥Ρ3 Θ

9 厂 爪

< α  
6

Γ 之Γ α � 5 Γ � ∀

Ν ϑ〕
ΛΛ Φ <

一, < = 赛Ο 绝 〔Ν ϑ;3 , ?Φ 〕 , ,
Λ

Ν ϑ  Λ Λ < Φ < 一Λ , Ε3 χ 二已 〔Ν ϑ;3 , ?& Ε〕 卜Λ ,
]

ΕΝ ϑ  十Λ Φ < 一Λ , Ε3 带已 〔Ν ϑ Ε;∀ , ?& 〕 卜Λ ,
Λ

ΕΝ ϑ  Λ Λ < Φ < 一Λ Ε , Ε3 χ Ο 已 〔Ν ϑ Ε
;3 , 、& Μ 〕汗,

Λ

ΕΝ ϑ  十十< Φ < 一Λ Ε , Ε3 二二全ΧΝ
ϑ Ε;∀ , ?< & <〕 Λ Ε,

]

 Ν ϑ  
ΛΛ  Φ , 一Λ Ε, Ε3

目
〔Ν ϑ。;= �一?Ε& , 〕 ΛΛ Ε,

‘

+ ϑ卜十& Ε
一
于

已 + ϑ&
]

Ν ϑ , Λ Λ Ε& , 一 护留己 Ν ϑΦ 牙

Ν ϑ , Λ Λ  Φ , 一 , Ο 注 Ν ϑ& χ
]

Α
6

=  

了 5= Γ

� � > Γ ≅

> = � >

� �
,

≅ < Γ

�=
6

  >

】5
6

  

Γ  <  

> = =

�Γ
6

≅ Γ

乓(�仪
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,‘

,‘,ϑ
6

日

�6ϑ6
6

臼口(
、ϑ卜

∴

八
一
、、 、

Μ。二亏ι训丸 州

9Φ Ο 3
6

3 3 ΥΒ 3 4 Δ Β 一 , 时各粒子的

百分浓度随 Η , 变化曲线

Σ43 ⊥⊥三Θ Π 3 Χ Ν 3 Θ ΝΝ Θ ⊥ϑ7 ⊥Ρ3 Θ 解ϑ9 Ν Θ ⊥7 Π Ν

3 Χ ΥΣΝ Ν ΡΝ Υ 7 Π 7 ΡΘ Υ⊥ Σ,

4;
ϑ  Λ ,

<一 〔Ν 几;3 , ?& Ε〕 Λ ,

卜 〔Ν ϑ;3 , ?Φ δ〕 <一 ,

卜 〔+ ϑ  
;3 , ?Ε&

, 〕 十

勺司
��
6

,叫衬λ

论

由图 � 可见
,

酸度增加 五, 一 Η, 的曲线趋于重合
,

当 Η, 一 �
6

Γ= 左右曲线交汇于一点
,

说明此

时无配合物生成
,

当 Η, 值增加形 成 〔Ν ϑ;3 , ?& Ε〕 ’一 ,

〔+ ϑ Ε
;3 , ?& Ε〕

十

及 〔9 ϑ  ;3 , ?Ε& , 〕
十

多核

粒子
,

图 < 是在 9 & Ο =
6

==> Β 3Χ Δ Β
一, 时各粒子的浓度分布曲线

,

由于 9 ϑ& 犷含量很小图中难以绘
出

,

这与 Τ 报 〔< , 中 Ν ϑ&牙的情况类似
6

同样单一配体的配合物 〔Ν Μ ;3 , ?〕卜
,

〔Ν ϑ Ε ;3 , ?

<〕 Α 斗在体系中含量也在 =
6

 μ 以下
,

这说明在配体存在下 9 ϑ  Λ 水解对生成单一配体配合物均不利
,

而生成混合配体配合物较为有利
,

在反丁烯二酸存在下 9 ϑ 
十

的水解也有此类似情况
6

这说明 9 ϑ , Λ

的易水解特性
,

即使在较高浓度的鳌合剂存在和配位下亦发生水解和聚合
。

当比较各浓度区水解产物可见
,

当+
+ ϑ χ · Μ + 、浓度比为 � 时

,

溶液中均生成各种 � Μ4 的配

合物
,

随着 , Ε& 的浓度增加
,

平均经联数减少
,

配位酸根数增加
,

当 +Φ ∴ + 。ϑ4Λ 浓度比居中;46 <Γ 一

� 5Γ ?时其主要粒子在其他两浓度区亦分别有所发现
,

如 Κ+ ϑ; 3 , ?&� 亦存在于低 + Φ 浓度 区
,

〔9ϑ
Ε

;3 ,? & Ε〕 Α 十也发现在高 9 : 浓度区
,

在各区分别获得的水解常数也能相互吻合
,

在中间浓度

区的粒子随酸度和配体浓度改变而向高低区的粒子转化
,

此种现象亦见于 9 户 单独存在下和反

丁烯二酸存在下的水解聚合现象
,

在姗报
‘, 二
中已有阐明不再赘述

6

致谢Μ 本文在戴安邦教授指导下完成
,

特此致谢
。
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