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摘 要

蒽醌型染料是活性、分散、酸性和还原染料中重要的一类。以蒽醌为母体的

染料具有色泽鲜艳、R晒牢度好的优点，已广‘泛应用于纺织品的染色。本文研究

了几种重要的由卜氨基蒽醌衍生的葸醌型中间体：卜氨基一4一羟基葸醌、卜氨基一4一

溴葸醌一2～磺酸(溴氨酸)和1，5-及1，8-二硝基蒽醌的合成化学，在此基础上开

发了上述中间体的合成新技术。

现行卜氨基一4一羟基蒽醌的生产技术是从l一氨基蒽醌出发，经二溴化再水解

制得，溴的耗量在1．5 mol以上。本文开发了一项从卜氨基蒽醌或其衍生物出发，

在浓硫酸介质中，用少量溴、碘或溴化物、碘化物引发，在硼酸催化下调节4一位

卤化一水解一卤化氢氧化速度，使之同步，一浴一步在4一位引入羟基的新技术。该

项技术被称为协同羟基化反应技术。应用协同羟基化反应，由卜氨基蒽醌在碘化

钾引发下合成了卜氨基一4一羟基葸醌，引发剂碘化钾的摩尔用量仅为卜氨基蒽醌

的0．3％。由卜氨基一2一溴葸醌以碘化钾或溴化钾引发制备卜氨基一2一溴4一羟基蒽

醌，收率可达97．5％，纯度可达99％。由1一氨基葸醌出发，将单溴化一协同羟基化

反应一釜进行，1一氨基一4一羟基葸醌的收率可达94％，纯度96％，而溴的摩尔耗量

仅为1．05一1．08，比常规工艺降低了20％。该项技术，不仅简化了工艺过程，而且

对环境治理有重要意义。

在用HPLC跟踪溴氨酸的合成过程研究中发现，卜氨基蒽醌～2，4二磺酸在溴

化过程中可转化为产物溴氨酸。对反应机理研究证明，卜氨基葸醌一2，4二磺酸的

4一位磺酸基先在浓硫酸中脱磺转化为卜氨基蒽醌一2一磺酸，然后再溴化生成溴氨

酸。在此基础上提出了改进的新工艺：磺化时控制有效成分达到最大量时终点，

调节酸度使卜氨基葸醌一2，4二磺酸充分脱磺水解转化为卜氨基葸醌一2磺酸，然

后将水解物在浓硫酸中溴化。此新工艺，溴氨酸在产物中含量可达87％(HPLC归

～化法)，比常规的发烟硫酸法生产溴氨酸提高了10％，质量和收率都接近或达到

溶剂法生产的水平。

1，5-二硝基蒽醌和1，8-二硝基葸醌是生产分散蓝56、分散蓝73等一系列分

散染料重要中间体。本文建立了一整套新的以大配比混酸硝化为基础包括绝热硝

化、深冷结晶、母液循环和废酸处理的完整的合成和分离l，5-二硝基葸醌和l，8～

二硝基蒽醌系统。产品质量、产率均优于该产品国外生产系统。

根据热量衡算和系统的工艺要求，设计了大配比混酸进行蒽醌绝热二硝化合

成二硝基葸醌工艺。该工艺具有高效安全的特点。

在研究1，5-二硝基蒽醌和1，8-二硝基葱醌在混酸中溶解特性的基础上，确定

了在硝化过程中分离15组分，并采用深冷结晶分离18组分新方法，保证了18组

分的质量。由于母液中混酸的比例未改变，可不加处理直接套用于下一批硝化。
I



人连理工大学博士学位论文

在建立数学模型基础上，设计了母液循环套用系统，保证了循环套用过程中

工艺参数的稳定，降低了硝酸和硫酸的用量。正常运转15批以后，系统达到生产

平衡；1，5-二硝基蒽醌和1，8--M基蒽醌在循环系统中的利用率兰95％。15组分

收率达40％，含量兰93％；18组分收率达33％，含量耋93％以上。

在解决混酸过滤等工程难题的基础上，成功进行了中试并实现工业化，包括

各组分质量、收率等参数与小试一致。

关键词：

溴氨酸，

协同羟基化反应，卜氨基一2一溴一4一羟基蒽醌， 卜氨基葸醌～2，4二磺酸

二硝基蒽醌、绝热硝化、深冷结晶、废酸循环。
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Abstract

Anthraquinone dyes arc the important class for reactive，disperse，acid and vat dyes．

The dyes with anthraquinone chromophore give brilliant shades and light fastness，and

are widely used in textile dyeing．The new synthetic technology of solne imponant

anthraquinone intermediates derived from l-amino— anthraquinone，

1一amino．4一hydroxy—antb_raquinone，l-amino一4-bromo-anthraquinone一2-sulfonic acid

(bromamioacid)，1，5一and 1，8 dinitro—anthraquinone，have been studied．

The current synthesis of 1一amino-4一hydroxy—anthraquinone is carried out by

bromination of 1-amino-anthraquinone，then hydrolyzing the brominated product．

Usually more than 1．5 mole of bromine was consumed．A new process to introduce the

hydroxyl group directly on 4-position of 1-amino—anthraquinone is suggested based on

the adjustment on the reaction rates of halogenation，hydrolysis and oxidation，so called

coordinated hydroxylation．The chemistry of coordinated hydroxylation was studied．

1-Amino—anthraquinone derivatives dissolved in 100％sulfuric acid and a small

amount ofbromine or iodine，potassium bromide or iodide as an initiatoL and boric acid

as the adjustor,reaction was carried out at hi曲temperature，the hydroxyl group was

thus introduced to the para-position of the amino group on the anthraquinone molecule．

1-Amino·4-hydroxy-anthraquinone was prepared by 1-amino—anflwaquinone，boric
acid in the presence of a little potassium iodide giving 88％yield．

1-Amino·—2-rbromo·-4··hydroxy-anthraquinone could be obtained by coordinated

hydroxylation of 1-amino-2一bromo—anthraquinone，boric acid and the initiator

potassium iodide or bromide with 97．5％yield and 99％purity．Combined bromination

and coordinated hydroxylation，1-amino一4一hydroxy-anthraquinone Call be synthesized

straightly,94％yield and 96％purity is achieved，the bromine consumption only

1．05一1．08．it is less than 20％compared with conventional technique．

1-Amino—anthraquinone disulfonic acid had been converted to Bromamino—acid by

bmmination in concentrated sulfuric acid during the preparation of Bromamino—acid

was observed．Mechanism study shows that it is via the hydrolysis ofthe sulfonie group

located on the 4-position，then bromination followed．Based on this result，a llew

technology is suggested，that is by regulating the effective sulphonating contents of

I-amino-anthraquinone，adjusting the concentration of sulfuric acid to hydrolyze

1一amino—anthraquinone disulfonic acid convershag to 1．amino．anthraquinone
一2-sulfonic acid，and briminating the hydrolyzed product in 100％sulfuric acid，87％

yield of Bromamino—acid was achieved．10％higher than the conventional method

prepared by“oleum method”

A new integrated system of anthraquinone di—nitration process and separation of

isomers of dinitroanthraquinone，based on a large molecular ratio of mixed acids(nitric
acid and sulfonic acid)to anthraquinone，is established to produce hi曲quality of 1,5一
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dinitro—and 1．8-dinitmanthraquinone．This system consists of the adiabatic nitration，

cryogenic crystallization of 1,8一dinitroanthraquinone，circulation of mother liquor based

on computer sinmlation and the treatment of the spent acid is presented．

The adiabatic nitration based on large molecular ratio of mixed acid is designed

from the heat balance calculation and to meet the demand of technology,which would

provide reliable safety measures and production and high efficiency of energy in the

nitration system．

Based on the research of the solubility of 1．5一and 1．8-dinitro．anthraquinone in the

mixed acid，the process of separating 1，5-dinitroanthraquinone is carried out during

nitration，and a new separating process of l，8-dinitroanthraquinone is developed by

cryogenic crystallization at low temperature to assure the promising quality of

1．8-dinitroanthraquinone．Since the main components of mixed acid in the momer

liquor being kept unchanged during separation，it could be used as the mixed acid for

the next batch ofnitration directly without any treatment．

Based on the computer simulation，the mother liquor circulation system is designed
to keep the stability of the process parameters，reduce the nitric acid and sulfuric acid

consumption．After 15 batches of circulation of such mother liquor,the system is found

to be balanceable．a steady production with a yield of 40％of 1,5一dinitroanthraquinone

and 33％of 1,8一dinitroanthraquinone are obtained，and the purity of both 1,5一dinitro．

and 1，8-dinitro—anthraquinone are more than 93％．The overall utilization of 1．5-dinitro—

and 1，8-dinitroanthraquinone are greater than 95％．

Pilot and mass production have been carried out based on above technology,the
result ofwhich iS consistent with that ofthe research results

Key words：Coordinated hydroxylation；1-amino一2-bromo-4一hydroxyanthraquinone；
1-amino-anthraquinone一2，4一disulfonic acid； Bromamino—acid； Nitration of

anthraquinone；Dinitro—anthraquinone；Adiabatic nitration；Cryogenic crystallization；

Circulation of spent acid
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葸醌染料是除了偶氮染料以外用量最大的一类染料。类蒽醌结构的染料按应用

分主要有酸性、活性、分散、还原染料四大类。它们具有两大主要优点：一是耐

晒牢度优良，二是能产生鲜艳的颜色，在橙红、紫、蓝、绿，特别是蓝色等深色

染料中，葸醌染料占有无可取代的重要地位。但是由于反应时蒽醌环上的定位较

复杂；原料蒽醌衍生物溶解度较差，大部分反应需在硫酸介质中进行，使得蒽醌

染料的合成工艺较繁杂、成本高、“三废”污染严重。另外，蒽醌染料的摩尔消光

系数偏低(一般为1～3×10-4)，曾有人认为蒽醌染料将逐步被杂环类母体所代替。

但迄今为止，这种预言并末实现，深色染料还是以葸醌结构的染料为主导，尤其

是鲜艳的高档耐晒染料，葸醌系列仍是首选的对象。

因为葸醌环上Q位羟基或氨基的氢与9，10位羰基形成氢键后，能使蒽醌的

发色体系产生深色效应，提高发色强度，几乎所有的葸醌染料都是。一羟基或氨基

的衍生物。除1，4一位取代的蒽醌可以通过苯酐与对苯二酚缩合来制得外，在较长

时间内蒽醌的n取代物一直采用在汞催化下磺化的方法制得葸醌一1一磺酸或蒽醌

一l，5(1，8)一二磺酸，再由此衍生一系列染料及中间体。自从在日本发现汞能导致

水俣病以后，世界各国已禁止采用这种方法生产，并将重点转移到蒽醌硝化制取

的n取代的硝基蒽醌，然后再转化成其它衍生物。这方面的研究已成为当前研究

的热点。

目前，在国内葸醌硝化制1一硝基蒽醌已实现了工业化，但葸醌的二硝化只能

生产混合的1，5(1，8)一二硝基葸醌，生产高纯度的l，5-二硝基葸醌和1，8-二硝基

蒽醌还是空白。日本三菱化成公司因成功地解决了1，5-二硝基葸醌和l，8-二硝基

葸醌分离这一难题，而获日本二十世纪八十年代全国化工最高奖。蒽醌二硝化制

取高纯度的l，5一二硝基蒽醌和1，8-二硝基蒽醌，将为一系列的染料及中问体的生

产提供优质原料，彻底消除“汞害”，故而具有重要的实际意义。由二硝基蒽醌衍

生制得的重要染料品种有分散蓝73#、分散蓝77#、酸性蓝45#、酸性蓝69#、酸

性蓝43#、还原棕3#、酸性绿28#等。特别是分散蓝73#，色光鲜艳，应用性能

极佳，在分散染料中占有重要的地位，是分散染料新三元色中的蓝色组份：分散

蓝77#因耐晒牢度极佳，是高档的汽车用染料。这些染料在国内尚未投产，在国际

市场上也十分短缺。目前世界上只有日本三菱化成公司完成了分离的l，5-二硝基

葸醌和l，8-二硝基蒽醌的工业化，但所分离的l，8一二硝基葸醌纯度只能达到80％，

还不能达到某些染料合成的要求。
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由蒽醌一硝化合成的最重要中间体是卜氨基蒽醌，由卜氨基蒽醌合成的中间

体如溴氨酸、卜氨基一4一羟基蒽醌衍生物在合成蒽醌系染料中占有十分重要的地

位。由于羰基的强吸电子性，o位和B位电子云密度差较小，导致葸醌环的定位较

复杂，因此，研究卜氨基蒽醌上取代反应(包括亲核、亲电反应)的规律及其定

向控制，具有重要的理论和实际意义。

本论文包括了如下三个部分：

(一)通过小试研究，并借助于微型计算机的数学模拟计算，提出了一整套

系统生产l，5一二硝基葸醌和I，8～二硝基蒽醌的新工艺。其中包括：用大配比混酸

进行蒽醌的绝热二硝化、利用二硝基蒽醌在某一温度在混酸中溶解度不同分离二

硝基葸醌异构体、循环利用混酸母液、蒸馏回收硝酸、母液处理等。其中数学模

拟计算、蒽醌的绝热二硝化、冷冻结晶分离1，8-二硝基蒽醌、混酸预洗l，5-二硝

基葸醌、母液直接套用等技术均未见文献报道。该套工艺在小试的基础上，已经

中试和大生产的检验，并实现了工业化。在大生产上解决了混酸过滤、硝酸蒸馏、

安全保障等工业化难题，1，5一二硝基葸醌收率达39％，含量大于93％；l，8-二硝基

蒽醌收率达33％，含量大于93％。同时满足了l，5一二硝基蕙醌组份和j，8一：二硝基

葸醌组份高含量、高收率的要求，上述质量指标均可满足国际市场上对高质量二

硝基蒽醌的要求。

(二)研究了1．氨基蒽醌2位取代物在少量卤索引发下，以硼酸为催化剂，

协调4．位溴化．水解和溴离予氧化成溴素的反应速度，一浴、同步进行羟基化。并

进而提出了由1一氨基蒽醌出发，单溴化一协同羟基化一浴直接合成I一氨基．2一溴4．

羟基葸醌的新工艺。溴素单耗由2摩尔降至1，05摩尔，大大低于现行工艺。该工

艺简化了工序，减少了污染，具有较好的工业化前景。

(三)研究了由1一氨基葸醌经发烟硫酸磺化、溴化合成溴氨酸(1．氨基．4．溴

蒽醌．2．磺酸)的反应。发现在磺化过程中产生的主要副产1一氨基蒽醌．2，4一二磺酸，

可在溴化的条件下，经历n一脱磺一溴化的过程，生成产物溴氨酸。研究了反应历

程，并运用这一原理提出了“控制深度磺化、调整酸度进行副产脱磺、浓硫酸中

溴化”新的合成工艺，使发烟硫酸法合成溴氨酸收率比原工艺提高了10％。

论文中揭示的1—氨墓蒽醌一2,4一二磺酸，在浓硫酸中经历n一脱磺一溴化生成溴

氨酸的反应历程和在少量卤素引发下，以硼酸为催化剂，协调4一位溴化，水解和溴

离子氧化成溴素的反应速度，一浴、同步进行羟基化反应未见国内外文献记载。

在上述研究基础上提出的溴氨酸和1-氨基．2-溴-4一羟基葸醌合成新工艺以及蒽

醌的绝热二硝化一温控分离一母液套用生产1，5-二硝基葸醌、l，8-二硝基蒽醌叛技

术均己申请国家发明专利。其中1，5-二硝基蒽醌、1，8-二硝基蒽醌已实现工业化

生产。
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2．1蒽醌染料及中间体

蒽醌染料是数量上仅次于偶氮染料的一大类染料。特别在深色的酸性染料、

分散染料和活性染料中，葸醌系染料以其鲜艳的色泽和优异的日晒牢度，在染

料工业中占有重要地位。如分散染料三原色中分散红60和分散蓝56都是蒽醌

系衍生物，活性蓝4是X型活性染料三原色中兰色品种，活性艳蓝KN—R(活性

蓝19)年产量已达在5000吨以上川。

分散红60

活性蓝19

分散蓝56

活性蓝4

许多十分重要的蓝、绿、棕色等深色葸醌染料是以卜位蒽醌一取代或l，5

位、1，8位蒽醌二取代物为原料合成的。其中最重要的中问体是卜氨基一4一溴葸

醌一2一磺酸(下称溴氨酸)、卜氨基一2一溴一4一羟基葸醌和1，5(1，8)一二硝基蒽醌。

溴氨酸是合成活性染料和酸性染料的重要中间体。芳胺与溴氨酸通过

Ulmann反应，可合成一系列的葸醌系酸性染料和活性染料。例如表2．1：

啪_№繁一
3

啦
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l一氨基一2一溴一4一羟基葸醌与不同的醇或酚缩合，可得一系列鲜艳的分散红

色染料，其中分散红60是现行的低温型分散染料三原色之一。

分散红53

分散红55

分散红的

分散红60

分散红75

分散红92

R=OC21-L,OC2HaOCHa

OC2I't40H

OC2H40C2Hs

OC6H5

OCd-ItCl

OC6H4S02NHC2H40C2H5

分散染料三原色中的蓝色组分分散蓝56(现行三原色中蓝色组分)和分散

蓝73(新三原色中蓝色组分)是l，5二羟基一4，8二氨基蒽醌的衍生物。染料

的质量取决于l，5-二羟基一4，8二氨基蒽醌的纯度，混合二羟基二氨基蒽醌所制

得的上述分散蓝将导致色光不纯，鲜艳度和牢度下降。

1，5一二羟基一4，8一二氨基蒽醌则由1，5一二硝基葸醌制得。高纯度1，5-二硝

基葸醌是制备高质量的1，5一二羟基一4，8-----氨基蒽醌的保证，而高纯度1，5一

二硝基葸醌生产的关键是二硝化后产物的分离。由l，5和l，8二硝基葸醌衍生

的其他染料可举例如下：

4

蹴嘴
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。“。NHCHz o“0NH。^ 。H o”“一。h oH。““2 oH O NH2＼办oR
Disperse Blue 3群 Disperse Blue 35#Disperse Blue 56#Disperse Blue 73#

R=H CH3

．，／／、
撬一魄豫。。．泓NOz O NHCHHNC，‰o⋯弋， “o⋯弋≯ 沁i 6弋户“oH {

Disperse Blue 104#Disperse Blue 77#Disperse Blue 27#Disperse Blue 35#

2．2蒽醌二硝化

早期高选择性定位合成蒽醌诺一取代物的工艺一般采用葸醌汞催化下磺

化，合成葸醌一卜磺酸或葸醌一1，5-二磺酸和葸醌一l，8一二磺酸，经过分离，然后

再进一步转换成氨基、羟基、卤素、烷氧基或芳氧基，合成各种染料。

中等举”}带+节
由于汞的毒性，汞催化下蒽醌n定位的工艺已被淘汰，现多采用硝化法。

卜硝基葸醌、1，5一二硝基葸醌和l，8-二硝基葸醌，在合成过程中，能够代替相

应的葸醌磺化物。以1，5一二硝基葸醌为例：

5
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崩带秽等崩
由于羰基的强吸电子效应，蒽醌a位和B位的电子云密度差被缩小，但发

生亲电反应时，Q位的反应活性仍比13位的活性稍高，硝化时，n位和0位同

时发生反应。近几年国内在溶剂法硝化生产卜硝基蒽醌方面取得了很大的进展，

蒽醌在二氯乙烷等惰性有机溶剂中进行硝化，不但提高了n位硝化选择性，同

时提高了一硝化速度，降低了二硝化速度，最终使蒽醌生成卜硝基蒽醌的转化

率达83—85％【”。

2．2．1蒽醌二硝化方法比较

为了叙述方便，在本文中以15体、18体等术语分别依次代表1，5-二硝基

蒽醌、l，8-一--硝基蒽醌；16／17体代表1，6二硝基蒽醌与1，7-_--iB基蒽醌异构

体之和：15组份、18组份分别代表分离出的1，5-二硝基蒽醌或1，8-二硝基蒽

醌占主要成分的组份，16／17组份则代表分离出的以1，6-二硝基蒽醌和1．7-二

硝基蒽醌为主要成分的组份。

F．w．Evans用纯硝酸进行了葸醌硝化的动力学研究，实验结果见表2．2[3】=

$+m—kl弗仙。
@⋯，I试D“Ⅷ

g B

举+№二秽．举岛即O N02．刚举
书“⋯I刚举叫邓

kl一一硝化a硝基葸醌的反应速度常数，

k，—‘硝化13硝基葸醌的反应速度常数，

k，一二硝化反应速度常数。 k，=k。+k。
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表2．2用硝酸硝化葸醌的动力学数据

Table 2．2 Dynamics Data ofAnthraquinone Nitration by Nitric Acid

Temperature HN03／AQ H20 N203
*Relative

(℃) wt．Ratio Weight％ Weight％ reacting 7a110
KI／K K2 l／K3

0

‘Calc山ated results from IiteratutIe

由表2．2数据可见：

1．用纯硝酸硝化蒽醌，kl>k2>>k3。即CI位一硝化速度大于B位，二硝化速

度远比一硝化慢。

2．硝化速度随温度升高而加快，在其他条件相同时，50。C下反应比0℃快

60多倍。但n位硝化选择性随着温度升高而降低，在试验范围内，产物的选择

性和单、双硝基物比例与硝酸浓度和配比等因素基本无关。

3．由于体系中没有硫酸脱水，硝酸配比降低或反应体系中存在水会大幅度

降硝化反应速度。

单纯用硝酸硝化容易爆炸，危险性大，二硝化时常常不能进行到底，工业

生产一般不采用。在硝化时加入硫酸为脱水剂，可加快硝化反应速度，使二硝

化进行完全。按照反应介质中硫酸和硝酸量的不同，二硝化可分为：硫酸介质

中硝化，硝酸介质中硝化，混酸介质中硝化及溶剂法硝化等四种。

A硫酸介质中硝化

将葸醌溶在硫酸中，滴加比理论量稍过量的硝酸进行反应，最后在800C以

上完成反_直【4'5l，硝化产物可用浓硫酸洗涤或亚硫酸钠处理(工业上简称亚处)

的方法除去13位异构体，得到混合的l，5-二硝基蒽醌和1，8-二硝基葸醌。例如

葸醌：硝酸：硫酸摩尔比为1：3：20，室温加料，90。C下硝化，此法优点是硝

酸用量少，硫酸过量多，生产比较安全，废酸易于回收再利用，但生成的是二硝

基葸醌混合物不能从反应物中直接将1，5和1，8体分离开来，国内部分，⋯家采

用这种方法用二硝基葸醌混合物生产分散蓝56[”。
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B硝酸介质中硝化

正如前面动力学研究结果所指出的，在单纯硝酸介质中，进行蒽醌二硝化

由于水的生成，反应速度降低，二硝化难以进行到底。此处所谓硝酸介质硝化

是以硝酸同时作为反应介质和硝化剂，但也加少量硫酸或发烟硫酸作脱水剂，

再加入蒽醌进行硝化17#]。如：葸醌：硝酸：硫酸摩尔比为1：16．3：1．5，400C

加料，反应5h，到终点后倒入冰水析出二硝基蒽醌，含1，5(1，8)一二硝基蒽醌

87．7％。此法硝化后可以直接过滤，再用98％的硝酸打浆或洗涤，可得纯度较高

的1，5-二硝基葸醌；也可以全稀释后，用亚硫酸钠处理除去13位异构体f9,6】。瑞

士专利报道，按蒽醌：硝酸：硫酸摩尔比为l：19．4：1．24在55—57。C反应5h，

于45"C过滤可得粗收率为42．6％的1，5-二硝基蒽醌，母液加热至55℃，再加

5．13摩尔62％的硝酸，于25℃过滤可得粗收率为30．7％的l，8一二硝基葸醌。二

硝基产物的纯度未见报道。显而易见，此法的优点是将分离和合成联合起来考

虑，直接可分别得到1，5和l，8-二硝基蒽醌粗品。废液中的硝酸可以通过蒸馏

回收[10,11】。

C混酸介质硝化

硫酸介质硝化，a位硝化的选择性很低，而硝酸介质硝化，没有硫酸作为

缓冲介质，安全性差。混酸介质硝化则兼顾了选择性和安全性。例如按葸醌：

硝酸：硫酸摩尔比为1：11．33：3．55，控制在25℃以下加料，再在30一35℃反

应2小时，稀释至大量冰水中，过滤，水洗至中性。产品中l，5-二硝基葸醌和

l，8～硝基葸醌大于82％t6]。但这种小配比的混酸反应后，不能直接进行l，5一二

硝基葸醌和l，8一硝基蒽醌的分离，只能先将所有的硝基蒽醌全部稀释出来。国

内生产分散蓝56多数采用此法，产品l，5(1，8)一二硝基葸醌混合物直接用于生

产分散蓝56。其染料的色光、牢度都不够理想。

同本三菱化成公司发表了一系列大配比混酸介质硝化的专利【12‘。81，专利记

载其硝酸与葸醌的摩尔比X和混酸中硝酸的重量百分数y％应同时符合下面三式

要求：

Y<(230—2x)： 50>Y>75： Y>(110一2x)

在上述介质中硝化后的反应物，控制一定条件处理，可以分离得到1，5．二

硝基蒽醌和l，8一二硝基蒽醌。例如208份葸醌于20℃、2h加至4107份98％硝

酸和2713份98％硫酸的混酸中(葸醌：硝酸：硫酸摩尔比约为l：64：27；x=64，

y=60．2)，加完后，慢慢升温至90"C搅拌5h，40"C过滤得90．6份l，5．二硝基葸

醌(收率30．4％)，其中1．5体含量95，9％，含1．8体3．7％，B位异构体0．4％。产

物分离的关键是在0～40。C硝化后，将反应物在50～90"C搅拌，使l，5．二硝基

葸醌结晶增大，含量提高，过滤后可得含量90％以上的l，5．二硝基蒽醌。如果
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不进行高温搅拌处理，15组份含量只有77％。母液在稀释或蒸出硝酸析出后，

可以部分循环套用。

D溶剂法硝化

溶剂法硝化的特点是废酸少，有机溶剂可回收。一般在二氯甲烷、1，2一二氯

乙烷、硝基甲烷、2，4-二硝基氯苯等对硝化惰性的溶剂中，用硝酸比为5左右

的硝酸硝化，但反应中仍需加少量发烟硫酸作脱水剂‘”~2”。例如：2509蒽醌于

O℃加入400ml二氯甲烷中，向悬浮物中加入180ml 98％硝酸，再加入141ml 20％

的发烟硫酸(蒽醌：硝酸：硫酸摩尔比约为1：3．73：2．28)，于O。C反应3h，

54℃反应10h，倒入1000ml水中，水蒸气蒸馏出二氯甲烷，过滤得3759二硝

基蒽醌，其中含15体40％，含18体37％／19】。由于在有机溶剂中各种二硝基蒽醌

的溶解度都很小，反应产物只能得到混合的二硝基葸醌，如欲得到相对含量较

高的某种异构体，需将粗品另行精制。因为要使用有机溶剂，故价格较贵，’I：

艺较为复杂。

总的说来，工业上进行葸醌的二硝化，硫酸介质硝化收率低：硝酸介质硝

化安全性低；溶剂法硝化虽然酸用量少，但多用一种溶剂，需要回收和防爆，

相比之下。混酸介质硝化工业化可行性较好，其缺点是废酸处理难度较大。如

果要在硝化过程中分离1，5一二硝基葸醌和1，8一硝基葸醌，就应采用大配比的混

酸介质或硝酸介质硝化。各种硝化方法对比见表2．3。

表2．3各种蒽醌二硝化方法的比较

Table 2．3 Comparison ofthe Dinitration Methods ofAmhraquinone

Medium of Ⅱ Isomer Invest of

Nitration RaIio
s8fcty ‰t。Acid

s印araIion 叫Pments Advan妇g。

Sulfonic Acid L0w High L。w Unable Small
83佬'”球删。8“
be treated easily

Law,when

Nitric Acid High Low
．

Enable Large Can Separate isomer

liquor recvcled

Small

High Highest Low Unable Small Process is simple
Mixed Ratio

Acid Large
High H{gh liq⋯uor’re”cy?cled

Bnable Large ‘”an”d”to b”e s“a”fe”R砒jO

Organic Solvent High Low Lowest Unable Middle Lowest waste acid

综上所述，如果不分离1，5一二硝基葸醌和l，8一二硝基葸醌，小配比混酸介

质是可行的硝化方法，如果要分离1，5-二硝基蒽醌和l，8---硝基葸醌，大配比

混酸介质硝化最可行，但必须综合利用废酸。

9
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2．2 2二硝化异构体的分离

由于羰基的吸电子效应，葸醌的Ⅸ，p位电子云密度较接近，在cc位硝化时

不可避免有B位异构体产生。蒽醌二硝化后的异构体组成一般是：1，5-二硝基蒽

醌占38～42％，1，8～二硝基蒽醌占35～38％，1，6-二硝基蒽醌和1，7-二硝基葸

醌18～25％，蒽醌和卜硝基蒽醌及B，B’取代的2，6和2，7-二硝基蒽醌小于

3％，还有约3～5％的蒽醌被硝酸氧化分解。为得到高质量的l，5-二硝基蒽醌和

1，8-二硝基葸醌，必须进行异构体分离。但在很长时间内，国内关于二硝基蒽

醌的分离技术，始终未得到解决，成为生产高质量分散染料的瓶颈。

2．2．2．1 1．6一二硝基蒽醌和1．7一二硝基蒽醌的除去

l，6一二硝基蒽醌和1，7-二硝基蒽醌在整个二硝基蒽醌中含量约占18-20％，

如不除去，将对染料产品质量产生严重的影响。16／17体的去除一般有以下三

种方法：

h酸溶法

1，6(1，7)一二硝基蒽醌比1，5(1，8)一二硝基蒽醌在硫酸或硝酸介质中的溶解

度要大得多，利用这个特性，在硝化后调整混酸的浓度和温度，令1，5(1，8)一

二硝基蒽醌析出，过滤，可将B位异构体留在滤液中。这种方法可将13位异构体

分离结合在硝化工艺过程中除去；但需要特殊的密闭过滤设备。按照硝化方法

的不同，采用不同的酸处理：

a．在硫酸介质硝化后，可直接过滤，再用100％的硫酸洗涤滤饼，除去滤饼

中残留的16／17体。

b，在硝酸介质硝化后，先将硝酸浓度调整到80—90％，再过滤【9l。16／17体

溶解在母液被除去，留下的是15体和18体的混合物。

c．对于大配比混酸硝化，按三菱化成的专利，蒸出部分硝酸后，再过滤除

去B位异构体。

B亚硫酸钠处理法

亚硫酸钠处理法是基于蒽醌环上硝基的强吸电性，与硝基相连的碳原子电

子云密度很低，可被亚硫酸钠亲核取代成磺酸钠，而a位电子云密度相对较高，

B位硝基蒽醌的磺代反应速度比a位硝基葸醌要快得多，混合的二硝基葸醌与

亚硫酸钠一起煮沸，葸醌的B位硝基优先转换成p位磺酸钠。p位磺酸盐可溶于

水，通过过滤除去。1，6-二硝基葸醌和1，7-二硝基蒽醌与亚硫酸钠反应亲核置

换反应的反应式如下：

10
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邓m舯一。。掣
筇呲sq√雒邓
l，5一二硝基蒽醌和1，8-二硝基葸醌基本上不与亚硫酸钠反应。目前国内生

产分散蓝56大多采用这种方法，葸醌二硝化物经亚硫酸钠处理后的数据如表

2．4所示[”。

表2．4亚硫酸钠处理二硝基蒽醌的组成变化

Table 2,4 Composition ofDinitroanthraquinone after Treatment with Sodium Sulfite

1 5 Isomer 18 Isomer 16／17 Isomer

Before treatment 38—42％ 33—37％ 16．17％

Atier treatment 44．46％46．50％4％

C有机溶剂法

利用二硝基蒽醌的各种异构体在有机溶剂中的溶解度差别，来分离异构体。

用于除去13位异构体的溶剂有苯二甲酸酯类、乙酸酯类衍生物[22,23】。一般16体

和17体的溶解度大于18体，18体的溶解度大于15体。除去B位异构体的工

艺大多与溶剂法分离1 5体和18体的(见2．2．2．2)结合使用。例如：组成为

含15体41．7份、18体37，8份、16／'17体17．5份、卜硝基葸醌及26／27体3

份的二硝化的混合物，用苯二甲酸二壬酯在180℃处理2h，170℃处理30min，

170℃保温过滤，可得含15体51．8％、18体45．1％的二硝基蒽醌产品86．1份。

D硝化过程中分离

对于大配比混酸介质硝化和大配比硝酸介质硝化，可以通过调节酸度、酸

量及温度使15体、18体和16／17体分阶段析出。这种方法实际上是把合成和

分离综合起来考虑，分别析出异构体。至于采用哪种方法，必须根据硝化工艺、

15体和18体的分离方式、设备要求和“三废”处理的要求等多方面来选择。

以上四种除去16／17体的方法对比见下表2．5。
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表2．5除去16／17体方法的比较

Table 2．5 Method Comparison in Separating of 16／17一isomer

Method of Sulfite salt

Acid washing Solvent Separming in nitration process
竹eatment

Cost Lower Low High Low

Process Simpler Simple Complicated Combined with nitration

Dimcult with

Equipment Simple Large mount Difficult with acid filter
acid filter

Waste A Iittle Much Little Jinle

2．2．2．2 1．5-'-硝基蒽醌和1．8---硝基葸醌的分离

15体和18体这两种异构体的分离是葸醌二硝化系统的核心，得到纯度相

对较高的两种分离的异构体，也是当今的重点研究项目。分离的方法可分为如

下几类：

A在硝化过程中分离

采用大配比硝酸介质硝化和大配比混酸介质硝化时，硝化后直接过滤可得

15组份，析出18组份的方法有：

稀释法：析出15组份后的母液，稀释至总酸度80一90％，可将18组份析出，

过滤。16／17体溶于母液【”。这种方法由于母液中16／17体富集，不利于母液套

用。

蒸出硝酸法：15组份析出后的母液，蒸出部分硝酸，可析出18组份，过

滤后16／17体随母液排出[24】。但此方法工艺过程比较难控制。

B硝酸打浆洗涤法

由于15体在硝酸中的溶解度小，而18体及其他异构体在硝酸中的溶解度

较大，对于硫酸介质硝化和小配比硝酸介质硝化，硝化后直接过滤，再用发烟

硝酸洗涤或打浆洗涤，可得到比较纯的1，5-二硝基葸醌【25．26，”。例如：

在255份98％硝酸和2150份9804的硫酸组成的混酸中，于80。C3h内加入

208份蒽醌，于20"C过滤，得到212份二硝基葸醌，其中含15体39．9％、18体

35．2％、其他异构体25％。将此滤饼用1325份95％的硝酸于50。C打浆3h，过滤

得到84．4份含量为92．5％的1，5-二硝基葸醌。

c有机溶剂法

在常温下二硝基蒽醌在大部分有机溶剂中的溶解度很小，只有高沸点有机

溶剂，在高温下利用各异构体的溶解度差别进行分离。一般是15体的溶解度小

于18体，18体溶解度小于其他异构体，这方面的专利较多。

12
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德国拜尔公司采用了硝基苯或邻硝基甲苯作溶剂，于210。C使粗二硝基蒽

醌全溶，于150℃析出15组份，收率39．5％，含量93，5％，于30℃析出18组份，

收率38．5％，含量82，5％【271。专利还报道了用二甲基亚砜和卜氯萘制纯度较高

的1，8-二硝基蒽醌(含量大于98％)的方法[28,29】。

日本三菱化成公司发表了多篇溶剂分离的专利，如用坏己酮、乙腈作溶剂

分离二硝基蒽醌，15组份收率39，6％，含量95％，18组份收率20．1％，含量98％130】：

用硝基苯分离可制得纯度较高l，5-二硝基蒽醌，收率23．3％，含量95．3％【31】，

也可用苯酚、吡啶酮等作溶剂分离二硝基葸醌【32]。

法国的吉钠一库尔曼公司用苯双羧酸或双膦酸的c．一c。的单酯或双酯作溶

剂来分离二硝基蒽醌，如用邻苯二甲酸单甲酯为溶剂，可得到含量为92．3％的

l，5-二硝基蒽醌p⋯。

德国BASF公司用N一甲基吡咯烷酮，或者二甲苯、乙酸等混合溶剂处理二

硝基蒽醌，15组份的含量可达93％【34．”】。还报道了用氯乙酸、硝基苯、乙二醇

单甲醚分离二硝基葸醌的方法p“，以及用DMF、DMSO加水合肼处理二硝基葸醌

的方法f37】。

D化学衍生法

1，5-二硝基蒽醌和1，8-二硝基葸醌上的硝基的化学活泼性有一定差别，18

体活泼性相对较高，15体活泼性低。日本化药公司用单甲氧基化方法使l，8一

二硝基蒽醌转化成卜硝基一8一甲氧基葸醌，而1，5-二硝基葸醌在上述甲氧基化

处理时反应量很少，反应后用有机溶剂处理，卜硝基一8一甲氧基蒽醌易溶于溶剂

而除去，可得到含量为94％的l，5一二硝基葸醌[38】：

+KOH————}

氨、甲基苯磺酰胺部分取代硝基方法，得到含量为95％

s——一；——一w。：s---口。“3
也可用铁粉或锌粉部分还原二硝基葸醌，再用溶剂处理制得高纯度的l。5～

二硝基蒽醌⋯，其中1，8一二硝基葸醌发生如下反应， 而1，5-二硝基蒽醌反应

量很少。
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+Fe或zn——'．I

由于化学法使1，8-二硝基蒽醌已转化为其衍生物，不能得到1，8一二硝基蒽

醌。

以上个分离方法的对比见表2．6，l，5-二硝基葸filiall 1，8-二硝基蒽醌的分

离方法的选择，主要是由所需的目的产物和硝化工艺决定。如果用大配比的混酸

介质或硝酸介质硝化工艺，理所当然采用硝化过程中分离的方法，而其它硝化工

艺可以采用溶剂法及酸溶法，化学处理法因得不到1，8-二硝基蒽醌，而没有多少

实用价值。

表2．6 l，5(1，8)一二硝基葸醌分离方法的比较

Table 2．6 Method Comparison ofSeparating 1，5(i，8)一isomer

Method of Separaling in nitration process Chem【cal

Acid washing Organic solvent

Bydiluting By distilling nitric acid

Separating degree Low content of 1B High contents of both HIg}】conte．ts of both Low content of 18 Can not get 18

15 and{g lsorrier 15 andl8lsomer

Treatment of Distill ni口ic acid Difticult to i,t-ilse the Major part of mother Distill the organic

motherjifluor mother liquor liquor c卸be uIed s们vent

dgcetly

Advant毫ge Less equipmenW,and Simple process Mother liquor c曲be The solvent will nol

simpleprocess Tecv如d nl置tthe eqmpmcn乜

Disadvantage Pure nitdc acid will Can not re．ilse the Dimcult to wnhDl the H，曲eQst们d low

rtlst stainle站stceI mother liquor amoutlt of distilled quailtyofl8 isomer

nitricacid

2．2 3母液的利用处理

评价一种工艺路线是否可行，环境效益是主要指标之一。

对于大配比混酸硝化，由于硫酸和硝酸用量很大。除去15组份和18组份

的母液，其总量的50—80％可套用于下一批硝化，未套用的母液通过蒸馏回收硝

酸，余下的加水稀释、脱硝、过滤得到主要含16体和17体的副产物，过滤的

母液为废硫酸，可浓缩处理【41】。国内目前生产分散蓝56所普遍采用的硫酸介质

或小硝酸比混酸介质硝化，硝化后直接冰析，不回收利用母液的工艺路线，虽

然工艺简单，成本较低，但产品质量差；大量的废酸排出，造成环境污染，从

环境保护和资源的利用角度来看是不可行的。

14
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2，2．4硝化过滤设备

1，5一二硝基蒽醌和1，8-二硝基葸醌的分离方法是整个工艺的核心和难

点。硝化过程分离方法和酸溶法都过滤硝酸或混酸，硝酸具有强腐蚀性和挥发

性。对人体危害极大，要求过滤设备密封，并用特别耐腐蚀的过滤设备和过滤

布(或过滤网)；因硝基葸醌在常温下在各种有机溶剂中溶解度都很小，溶剂法

必须用高沸点有机溶剂在高温下过滤，并用溶剂洗涤，这些溶剂大多数对人体

有强的毒性，高温下挥发很强，要求过滤设备密封性好，高温过滤，过滤速度

快，而且要求洗涤均匀，母液残留少。目前工业上普遍使用的压滤机、吸滤槽、

管式过滤器都不适用。因此，可以说，1，5-二硝基蒽醌和l，8-二硝基蒽醌的分

离的难点是过滤设备。

日本三菱化成公司在分离1，5-二硝基蒽醌和1，8-二硝基葸醌时采用的是

“MA过滤器”。我国汉中飞机制造公司也研究过类似的密闭加压过滤器。“姒过

滤器”是一台高度自动化的全密闭设备，能进行浆状物自动进料、带压保温过

滤、滤饼压实、喷淋洗涤、带升降搅拌的打浆洗涤、滤饼压榨、滤饼自动卸料，

其结构见图2．1。

图2．1 MA过滤器

Fig．2．1 MA Filter

三菱化成公司还设计了多功能扇叶，反转时进行展延、压榨，正转时卸料，

见图2．2：

延伸压榨

≈
卸抖

图2,2多功能扇州‘

Fig．2．2 Multi·functional Stirrer ofMA Filter
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2．2．5硝化一分离系统工程

从上述各节的分步论述可以发现，葸醌二硝化、分离异构体及母液处理实

际上是一个互相有机关联的系统工程[43,44]。日本三菱化成公司采用大配混酸硝

化工艺，加热悬浮使15体形成结晶，过滤分离出15组份，蒸馏一部分硝酸后，

18体结晶析出，过滤分离18组份，再蒸馏出大部分硝酸后，过滤除去16／17

组份，其母液大部分套回下批继续硝化，其余的废酸蒸净硝酸后，剩下废硫酸

再作其它处理。其工艺流程如下：

图2．3三菱化成蒽醌二硝化及分离系统

Fig．2．3 Nitration and Isomer-separation System ofMitsubishi Co

但上述系统存在下面一些问题难以解决：

A． 过滤设备复杂，国内的现状，难以实现工业化。

B． 工艺很复杂，工艺控制也很复杂，有三步硝酸蒸馏，必须精确控制

蒸出的硝酸量，才能达到高效分离。

c． 分离的产品质量不高，据有关资料报道，1，5-二硝基蒽醌含量在90％

以上，l，8一二硝基蒽醌含量只大于80％。
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2．3 2位取代的卜氨基一4一羟基蒽醌衍生物

在2一位烷(芳)氧基取代的卜氨基-4-羟基蒽醌的染料制备过程中， 一般

以2一位卤素原子取代的卜氨基一4一羟基葸醌为中间体，与醇或酚类衍生物反应

同时分散染料的重要中间体之一。如直接作为分散染料使用，其升华牢度及耐

关于卜氨基一2一溴一4一羟基葸醌的合成，传统的BIOS记载【45】的工艺是从1一

氨基葸醌开始，经过双溴化、水解两步反应制得。首先卜氨基蒽醌在盐酸的存

@⋯一∽～m，
得到的卜氨基一2一溴一4一羟基蒽醌经析出，过滤，水洗，干燥后，再在浓硫酸中

嗡”⋯一啦‘一r
由方程式可以看出，卜氨基蒽醌双溴化理论上需要消耗2摩尔比的溴素，

同时产生2摩尔的演化氢。直接的水解工艺又将氨基对位的溴水解，以引入羟

基。因而实质上，只有1摩尔溴在反应中只起到了过渡作用，原予收率低。且

在反应中，需要使用过量的溴素以保证卜氨基葸醌的完全双溴化，且在反应结

束时，还需要破坏掉过量的溴素，工业上常用亚硫酸氢钠来除去反应物料中剩

余的溴索，处理过程中放出的S02气体对环境污染严重【461：

2 NaHS03+Br2—2 NaBr+H2S04+S02

鉴于目前溴素资源比较短缺，价格又比较高，因此也有许多采用氯化工艺

代替溴化工艺的报道，利用廉价的氯气或其他氯化剂进行氯化，再由氯基转化

为其它基团。常有的卜氨基葸醌氯化方法分为水相及有机相中进行两种。在水

相中进行时，由于卜氨基蒽醌不溶于水，所以反应中往往要加入扩散剂(如扩

散剂NN0)以使卜氨基葸醌高度分散。为了提高产品纯度和收率，有时还添加

少量有机溶剂(如氯苯)和催化剂(如碘)等[4刀，以提高反应体系分散性能和

7
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加速反应。当反应在有机相中进行时，常用硝基苯为溶剂，氯化剂有氯气或氯

化亚砜【481。有各种氯化法制得的卜氨基一2，4-二氯蒽醌再按一般常用的方法水

解，生成卜氨基一2一氯一4一羟基葸醌。

尽管氯化剂相对于溴素要便宜许多，但生产工艺相对复杂，且收率大大降

低，仅双氯化一步，产率就只有78％10 80％左右，再加上溴原子在参与水解这一

亲核取代反应时，其离去性能好于氯原子，所以目前大多数厂家仍采用溴化过

程来制备D位取代的卜氨基一4一羟基蒽醌，并进而合成后续染料。

综上所述，在溴资源R益紧张的今天，寻找到一条新工艺，以节约溴素用

量，降低环境污染，从经济及社会效益上来说都有较大的意义。

卜氨基一2一溴一4一羟基蒽醌的合成工艺主要有两类。一类是双溴化一水解两浴

法[4”。此法的特点是在稀酸介质中双溴化结束后要分离双溴化物，然后在水解

釜中于浓硫酸介质中催化水解制得。两浴法除了在稀酸介质外，还有在有机溶

剂中进行双溴化。如ICI公司在硝基苯中用溴一甲醇体系溴化[49】；日本专利在氯

苯或邻二氯苯中溴化1501等。选用的有机溶剂必须要对溴化呈惰性，与在水相中

进行的反应相比，溶剂法物料的接触更加充分，这样可以提高双溴化物的纯度，

达到99％以上。

另一类方法是溴化一水解一浴法。卜氨基蒽醌的溴化和水解在同一个反应釜

中进行，中间产物卜氨基一2，4一二溴葸醌不用离析与分离，只需在溴化结束时，

适当调整介质浓度即可进行水解。此工艺中，硫酸是首选的溶剂。它对原料1

氨基葸醌、中间产物l一氨基一2一蒽醌和卜氨基一2，4一二溴葸醌及产物l一氨基一2一

溴一4一羟基蒽醌均有较好的溶解能力。

显然，一浴法具有工艺简单，操作方便的诸多优点。许多国家均发表了许

多有关对此工艺改进的专利。

日本专利[511介绍了1份卜氨基蒽醌溶于98％的浓硫酸，加入3．5份溴素，

60℃溴化10～12h，直至双溴化终点时，再加入98％的浓硫酸进行水解制得卜

氨基-2-溴一4一羟基葸醌．

由于卜氨基蒽醌在浓硫酸中的溴化终点不易到达，且常伴有卜氨基一4一溴

蒽醌杂质生成，所以日本住友公司提出了在浓硫酸介质中加入脂肪族单羧酸或

双羧酸的溴化工艺，以得到高纯度、高收率的卜氨基-2，4-Z．溴蒽醌15“。我国

四川染料厂采用此法，在溴化体系中加入冰醋酸来提高双溴化物的纯度。

一浴法在溴化之后不分离，溴化水解均在浓硫酸的同一介质中进行，所以

溴化及水解两过程硫酸浓度的调节相当重要。如前所述，大多用发烟硫酸来调

节溴化后水解所需的硫酸浓度[53】。

德国巴斯夫公司及美国、印度等国都有类似的专利。现将各专利工艺条件
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比较列于表2．7。

表2．7 卜氨基一2一溴～4一羟基葸醌合成1：艺比较

Table 2．7 The Comparison of Synthetic Technique of

!：垒巴：!!：!：!翌墨!兰：!Zi翌jZ!业翌911磐!!．
One-pot Method

‰-p“mm。。 ≯t，一百可——面广—1芦
Quantity ofbromine used’ 1．15 4 8 2 442 8 I 5～1f8 21

SuIfonie acid concentration of—— 98％ 50～85％ 98％ 75～85％

bromination

Quatity ofboric acid used 2．04 1 80 2 10 I 94 2．4I

Sulfonic acid concentration of 101 1％ 98％ 96*／0 102％ 90％

hydrolysis

Temperature ofbromination”25～50～70～80℃60。C 1 10"／2 80'C 1 lO’O

Temperatureofhydrolysis+4 120℃ 80～IOO-130"(2 I 30℃ 1 20'C I 30"C

Yield 88％ 93％ 94％ 90 4％ 91％

￡!!!!∑ 兰!塑 21：!堑 墅=!：兰 !：墅 !：垒

+J1he mol ratio to l—atainoan Lhraqu J none． _}MuIti temperatures mean step—heatinR

由表中数据可以明显地看出，一浴法无论在产率及产品质量方面都要优于

两浴法，目前大多数厂家采用一浴法工艺，而就溴素的用量来说，两浴法要比

一浴法节省，这主要是在反应中对溴素进行了循环利用。溴化反应中生成溴化

氢，利用溴化氢与次氯酸钠反应不断生成溴素，继续溴化。同时次氯酸钠与反

应过程中放出的溴化氢循环使用146】：

NaOCl+2HBr——一NaCl+Br2+H20

NaOCl+2 HCI—NaCl+ch+H20
2 HBr+ch——一2 HCl+Br2

在一浴法中，溴素的用量也有低于理论用量的实例，主要是由于在浓硫酸

介质中，利用了浓硫酸的氧化作用，使部分的溴化氢又氧化成溴素：

2 HBr+H2504——一Br2+S02+2 H20

19
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由此可以看出，节约溴素的关键在于溴化氢的循环利用。尽管两浴法在节

约溴素方面与一浴法相比具有较大的优势，但是因其工艺较繁，产品质量及产

率都不及一浴法，因而目前己基本淘汰。

鉴于此，本论文研究了卜氨基一2一溴葸醌通过催化剂用量来调节溴化一水解

一氧化(溴离子成溴索)速度，同步协调进行4一位卤化水解合成卜氨基一2一溴一4一

羟基蒽醌反应：并在此基础上，提出了一浴法合成卜氨基一2一溴一4一羟基蒽醌新

工艺上，降低了溴素用量【56】。

2．4溴氨酸合成工艺

溴氨酸合成工艺按其磺化工艺划分，主要有溶剂法和发烟硫酸法两种：

2．4．1溶剂法合成溴氨酸

溶剂法合成溴氨酸一般在惰性有机溶剂中进行。将卜氨基蒽醌与氯磺酸

或硫酸成盐，再转位生成卜氨基蒽醌一2一磺酸。

$O一叩，一举
+HCl

生成的l一氨基葸醌一2一磺酸萃取到硫酸或水中，与溴素反应，生成溴氨酸。

O

s03H+Br2———’·

磺化的磺化剂可以用氯磺酸或硫酸。

如果用氯磺酸作磺化剂，要求体系无水，转位温度一般在1200C左右，并

脱除HCl，溶剂可以用氯苯、邻二氯苯、硝基苯、三氯苯等。磺化收率在95％

左右[57-62】。

如果用硫酸作磺化剂，要求硫酸浓度为100％，所用的溶剂必须是邻二氯

苯、硝基苯等高沸点溶剂，在180。C左右共沸脱水才能转位[57,58^1^2，64，65，矧。文

献报道其收率也在95％左右，但国内的研究发现，该方法能使l一氨基蒽醌焦化，

收率并不高，没有工业化的报道。

20
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溴化有两种方式：水介质溴化和硫酸介质溴化。

水介质溴化：磺化后将1．氨基葸醌一2一磺酸中和并萃取到水相，低温(O。C

左右)滴加溴素，并用NaCl0把释放的HBr氧化成溴素，降低溴素消耗，专利

报道收率在95％左右[57,58,59,61】。这种方法废水最少，但要求1．氨基葸醌．2一磺酸

要形成很细的质点，否则，若要将1．氨基蒽醌．2．磺酸溴化彻底，就会产生大量

的l。氨基．2．溴葸醌和1．氨基．2，4．二溴蒽醌，使收率降低。至今在国内还没有工

业化的报道。

硫酸介质溴化：磺化后将1一氨基葸醌．2．磺酸萃取到100％的硫酸中，在

800C左右溴化，这种方法收率在95％左右，反应容易控制，收率和质量都很稳

定[60,63,64,65‘61。国内工业大生产大多采用此法。这种方法的缺点是要多用一步硫

酸，相应要产生废酸并增加一部分成本。

国内工业化大生产溴氨酸采用的方法是：用氯磺酸在邻二氯苯中磺化，硫

酸介质溴化，两步总收率最高可达85～88％，产品质量优良。

2．4．2发烟硫酸法合成溴氨酸

发烟硫酸法合成溴氨酸是将1．氨基蒽醌在发烟硫酸中于120一1500C直接

磺化，生成1．氨基蒽醌．2．磺酸，在发烟硫酸中不需要进行分离，在一浴中进行

溴化反应，可得到溴氨酸。硫酸法合成工艺又称为“一釜法”。发烟硫酸法是一

条经典的合成溴氨酸路线，各大公司都有专利发表[67-71】。

+H2S04 SOr斗

I．C．I公司将l。氨基葸醌先与硫酸成盐

的1．氨基葸醌．2．磺酸，也得到相应磺化物

再经喷雾干燥烘焙脱水，转位生成

再演化也可制得溴氨酸‘671。

溴化也可在水介质或硫酸介质中进行。对于发烟硫酸磺化来说，以磺化物

在硫酸中不分离直接溴化较普遍。溴化剂可用碱金属溴化物或溴素。文献中汜

载的溴化产率一般在86--96％。值得一提的是，西德拜耳公司近年来研究了以

粗制1．硝基葸醌经硫化钠还原成1一氨基蒽醌粗品(含量75％左右)，用发烟硫

酸直接磺化后，以碘为催化剂，少量消泡剂存在下于70--90。C溴化制得溴氨酸，

制得的溴氨酸纯度85．1％(以游离酸计)，质量与用96％1-氨基蒽醌制得的溴氨

酸差不多，收率为73％168,69,70]。

发烟硫酸法是一种经典的合成工艺，工艺简单，磺化和溴化在一浴中完成，

需要的设备少，对设备的要求低，生产周期短，成本较低。国内多年一直在用

这种方法生产溴氨酸。但不足的是，生成的杂质较多，收率相对较低，所有专

刚带举
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利报道总收率最高只有83％，“三废”量较大。国内的工业化生产，虽经过多年

的改进，总收率目前只有75％，即使反复精制尚未达到溶剂法的水平。

上述两条工艺各有优缺点。相比之下溶剂法的优点是副反应少，收率高(可

达88％)，产品容易精制，质量好，“三废”少，但需用有机溶剂，过程复杂，

溶剂回收率低，所以成本比较高。硫酸法的优点是工艺简单，反应在一浴完成，

成本低，设备少，但缺点是生成的杂质多，收率低(70—75％)，“三废”量相对

较大。

本文在研究发烟硫酸法合成溴氨酸的过程中，发现在磺化过程中产生的主

要副产l一氨基蒽醌-2，4一二磺酸，可在溴化的条件下，经历n一脱磺一溴化的历程

生成产物溴氨酸。在此基础上提出了“磺化控制磺化深度、调整酸度进行副产

脱磺、浓硫酸中溴化”新的合成工艺，使发烟硫酸法合成溴氨酸的收率提高了

10％以上，产率和质量都接近或达到溶剂法的水平。
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第三章蒽N--硝化及分离

1，5-二硝基葸醌和1，8-二硝基葸醌是分散染料重要中间体。它们是以葸醌为原

料，通过二硝化、分离制得。长期以来，由于工艺和设备问题，国内尚未能生产。

生产安全是确定硝化工艺首选的出发点。在国内和国外都有葸醌硝化爆炸的

例子，在国内溶剂法一硝化就发生过至少三次爆炸，二硝化也发生过爆炸。在第

二章已讨论过，大配比混酸硝化，工艺过程安全，同时，可使二硝化异构体在生

产过程中分离。从安全性和经济性等各个方面考虑，采用大配比混酸进行蒽醌二

硝化是最可行的，其优点有：

a．由于大量硫酸的热缓冲作用，硝化安全性高。

b．可在硝化后直接分离异构体。由于配比大，18体溶解度可控范围大。

c．母液可大部分循环套用，原料消耗不高。

所存在的缺点是，反应体积大，大量的混酸在系统中循环，设备的体积很大，

投资大。

在大配比混酸硝化时，反应后的废酸必须循环套用。而循环反应的基础是建

立在未循环前单程反应研究基础上的。本章首先研究和确定蒽醌大配比混酸二硝

化单程反应和分离工艺的参数。

3．1大配比混酸进行蒽醌二硝化一分离单程反应工艺参数

3．1．1混酸中硝酸含量(Y值)的选定

硝化混酸中硫酸与硝酸比对硝化异构体组成有很大影响。考查了不同混酸中

葸醌硝化n与B双取代物比率、反应速度和15体和18体的比例。混酸与蒽醌重

量比30：1，40"CJJ[1蒽醌，40。C反应3h，结果见表3．1。实验数据可以说明：

1．混酸中硝酸含量(y值，参见第二章2．2节)降低对蒽醌二硝化不利，反应

物中单硝化物增加。硝酸含量低于60％，单硝化物迅速增加，a邝比也明显降低。

国外文献中提出Y值应在50一75之间。本文实验证明，只要Y值应在70一90之问，

对二硝化产物组成影响不大，Q邝比在3．53左右，15体与18体的比例为1．09，

一硝化物约占1．5％。
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表3．1不同混酸比F蒽醌二硝化产物

Table 3．1 Dintration ofAnthraquinonebyMixedAcidwithVariousHNOJH2S04一Ratio

HN03：H2S04 100：0 90：10 80：20 70：30 60：40 50：50 40：60 30：70 20：80

Ⅱ伸 3．56 3．56 3．55 3．53 3 5 3 3 3．05 2 53 2 02

1，5／1，8 1 1 1 09 1．09 1 09 1 08 I．08 1．07 1，07 l 07

Content of I-nitroAQ 7 0％ 1 5％ 1 4％ 1 5％ 2．1％ 3．2％ 4 2％ 6 8％ 1 3 5％

—1卜l—NitroRO
(％)

图3．1不同混酸比下蒽醌=硝化的结果

Fig．3．1 Data of Dintration ofAnthraquinone with Various HNOdH2S04-Ratio

2．如果混酸中不含有硫酸，也即用纯硝酸硝化，二硝化反应不能进行到底，

反应物中约有7％单硝化物。

3．y值从20—90，15体和18体的相对比例基本上与混酸中硝酸硫酸的比例无

关。

4，从安全的角度考虑，纯硝酸硝化最危险，增加体系中的硫酸含量有利于葸

醌硝化的安全性。

根据上述实验，硝酸硫酸比为70：30时，对蒽醌二硝化反应最为合适。在以后

的实验中均采用这个硝酸硫酸比，因为这是既保证反应转化率又保证安全生产的

必要条件。

采用硝酸硫酸比为70：30，混酸蒽醌垂量比30：1，硝化各组份的组成为：

1，5-二硝基蒽醌： 39．2％；1,8一二硝基葸醌： 36．1％：

1,6．_二硝基葸醌： 11．5％；1，7．二硝基蒽醌： 9．8％：

1．硝基蒽醌：0．11％

3．1．2硝酸与蒽醌摩尔比(硝酸比，x值)及分离点的确定

第二章2．2节中引入了硝酸与葸醌摩尔比(硝酸比)的参数x值。在Y值确定后，

确定硝酸比就是确定混酸的用量。其筛选的依据是保证在适当的温度和确定的酸
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度条件下，使15体和18体的溶解度之差达到最大，而使15体和18体达到最大

程度的分离。

溶解度还与体系中的含水量有关，为此，试验了当硝酸硫酸比为70：30的混

酸中当含少量的水时，15体和18体的溶解度的变化(如含水量为5％时，混酸的

组成则为硝酸66．5％，硫酸28．5％，，水5％)。结果见表3，2和图3．2．3．4。

由上试验数据可见，15体的溶解度随着温度升高变化不大，而18体则增加很

大，因此温度越高，18体／15体溶解度比就越大。受工业化过滤设备的限制，以选

择40℃作为15体／18体的分离点为宜。

混酸中的含水量增加，15体和18体的溶解度都有一定降低，但降低的幅度都

很小，混酸中的含水量对18体／15体溶解度比基本没有影响。

表3．2 混酸中含水最对15体和18体的溶解度影响+

Table 3．2 The Water Content ofMixedAcid Effect on the Solubility

of 1,5一Isomer and 1,8-Isomer in It+

T举tme Water 3％45％ 6％

(℃) Content 15-Isomer 18-Isomer 15-Isomer 18-Isomer 15一Isomer 18-Isomer

-20 038 0．72 0．36 0．70 0 34 068

一10 0 385 0．74 0．365 0．72 035 0．70

O 0．39 0．83 0．37 0．80 0．36 0 76

10 Sol血lity 0．40 1．15 0385 1．02 0368 0．95

20 (g,／lOOg) 0．42 l 56 0．403 l 45 0．382 1 38

30 0．44 l 95 042 1 86 0．40 1 78

40 0．46 2．75 0．433 2 56 0．4l 2．38

50 0．48 312 0．45 2 81 0 42 2 58

+v valueis 70

--．O---wll cor cnMEnt．w

—凸一WateF Content 4 5％

—1pbtw 0m¨日t㈣

图3．215体溶解度曲线

Fig．3．2 Solubility Curves of 1,5一Isomer ofDinitroanthraquinone

^占o【，s)|蚤qIqn【0∞
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----0--Water Content 3％

—口一Water Content d 5％

—矗一Water Content 6％

图3．318体溶解度曲线

Fig．3．3 Solubility Curves of 1，8-isomer ofDi—nitro—anthraquinone

---．0--Water Content 3％

—凸一Water Content 4 5％

—加Water Content 6％

图3．4 1,5一，1，8二硝基葸醌溶解度比曲线

Table 3．4Curves ofSolubilityRatio ofl，5-andl,8一isomer

确定分离温度为40。C后，为保证生成的18体全溶，同时也考虑以后套用的母

液中也含有一定的18体，可以根据产物组成及测得在分离温度下的溶解度计算出

混酸与葸醌的重量比至少为27。为了确保18体全溶，确定混酸蒽醌的重量比为

1：30。按照Y值为70计，则可算出硝酸比X值应为67．93。

3．1．3混酸脱水值

混酸硝化中脱水值定义是硝化反应完成之后，体系中硫酸与水的比值，它决

定了硝化反应的能力。在研究的蒽醌硝化体系中，脱水值反映了混酸中的含水量。

如果脱水值太高，会发生氧化等副反应，危险性增大。对于现在研究的葸醌硝化

体系，脱水值太高，还意味着母液套用率低，硝酸和硫酸消耗增大。如果脱水值

太低，则硝化反应不能到达终点。

在工业上一般用98％的硫酸和98％的硝酸，所以实验中混酸的最低含水量为

2％，考虑在以后的母液循环利用，体系的水会不断积累，所以将实验混酸最高含

水量定至8％，实验数据见表3．3：
2R
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表3．3不同混酸脱水值对1一氨基蒽醌硝化的影响

Table 3．3 The Effect ofD．V．S．Value on the Nitration of 1-Amino·anthraquinone

WaterConiealtinIvfixedAcid(％) 2 4 6 8

nVS Value 12．23 6．54 4．40 3 28

旦唑型!!塑翌生丝墨罂!!翌 !：坚 !：!! !：望 !：竺

一般情况下，葸醌二硝化要求脱水值大于6，而从以上数据表明：即使混酸的

含水量增加到8％，脱水值为3．28时，反应也基本能到达终点，即当混酸中所含的

水量在上述2-8％范围内，不会影响二硝化反应完全。这可归因子应用了大配比混

酸，在以后母液套回循环使用时，混酸的含水量也很难达到8％。所以在本文的研

究中，脱水值可作为次要考虑的因素。

3．2蒽醌二硝化中绝热硝化的研究

绝热硝化是硝化反应的一项新技术，按照常规推理，硝化是强放热反应，要

不断把反应体系的热量排出，而绝热硝化正好相反，在硝化的时候，不采用降温

措施，利用硝化反应本身的放热进行升温。对于苯系中间体的绝热硝化，国外已

有大量的研究lI]，但葸醌绝热二硝化尚无报道。葸醌二硝化的放热量很大，对于小

配比混酸硝化必然造成温升过度，对于大配比混酸硝化，因为存在大量的硫酸和

硝酸，热容量很大，使绝热硝化可能进行。

本文的绝热硝化是将硝化反应、分离15组分结合成有机的一体，为了保证15

体形成结晶时，18体能完全溶解，必须在75。C保温，大配比的混酸保证了在绝热

硝化过程中，加完葸醌后，产生的热量使体系温度不超过75。C，即在安全的范围

内。

在Y值为70，x值应为67．93，混酸葸醌的重量比为1：30，起始温度40。C下

硝化，假定葸醌二硝化反应过程中释出的热量，没有任何向反应体系外的热交换，

全部用于反应物升温。经过物料衡算和热量衡算(见本章附件)， 则反应体系最

大温升为28．3。C。即体系可能达到的最高温度是68．3"C。说明在上述混酸中进行

绝热硝化是安全可行的【2．3l。

为了提高15组分的纯度，硝化后还要在70～75。C保温，葸醌上有两个羰基，

当两侧环上都引入硝基后，使整个葸醌环的钝化，进一步反应生成三硝基葸醌的

可能性极小，由此可见，蒽醌二硝化采用绝热硝化是可行而且是安全的。
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3．3异构体分离条件的选择

3．3．1 15体的分离条件

要分离高纯度15体，必须使18体全溶，16／17体溶解度很大，可暂不考虑。按

照上节所作溶解度曲线和实际生产条件的限制，在40℃过滤，15组分形成结晶过

滤出。但15体的分离因素不只是溶解度决定的，与二硝基葸醌的结晶方式也有很

大关系。葸醌在硝化时，15体、18体及其它异构体同时生成，各组分形成结晶的

过程很复杂，通过显微镜观察结晶可以确认，15体形成结晶时包裹了18体，是无

定形结晶，而18体形成的结晶，则是带棱柱状结晶，基本上不含有其它异构体[4,51。

因此，即使混酸／蒽醌比很大，硝化后40。C过滤，15组份中15体含量也小于

90％，这是因为在生成二硝基葸醌的过程中15体的结晶中包裹了18体，使18体

不能全溶在反应液中。

日本三菱化成提出了称为“高温悬浮”处理的方法[6-12]，就是将硝化后的二硝

基蒽醌混合物的结晶于50—90。C在硝化混酸中保温，由于混合物中1,8体溶于混酸，

保温过滤后能得到含量大于95％以上的1，5．二硝基葸醌。 如果不用“高温悬浮”

处理，15组分的含量只有85％。但是这种方法混酸用量相当大，硝化本身又是放

热反应，这样降温又升温，升温后再降温，能源消耗很大，生产操作也十分麻烦，

此外，“高温悬浮”到底选用多高温度，尚需试验比较。

绝热硝化利用硝化反应产生的热量升温，使15体结晶时温度较高，包裹的18

体很少。“高温悬浮”与绝热硝化对比见表3．4，温度变化过程见图3．5：

表3．4绝热硝化与三菱化成法比较

Table 3．4 Comparison ofAdiabatic Nitration with Mitsubishi Method

“Suspend”Method ofMitsabishi Adiabatic Narration

1 Adding．Anthraquinone Slowly with cooling in order to keep the Within 20 minutes

temporatuM within a certaia range．

2 Heating Slowly to”Suspending Temperature’’by Only need a slight heatiog that can reach the

steam．desired temperature．

3 Energy Consumption High Low

4．Process Complicated and long Simple and short．

由此可见，绝热硝化不仅在硝化时安全、节能，加料快、工时短，而且分离时

18体分离干净，15体质量较好。
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图3．5绝热硝化过程温度变化

Fig．3．5 The Temperature Curve during Adiabatic Nitration Process

3．3．2 18体冷冻结晶

在第二章已讨论了15组份过滤后的母液中析出18组份的方法，如用稀释法

则母液不能套用，蒸馏硝酸法工艺过程难以控制。本文在实测1．8．二硝基葸醌在母

液中溶解度曲线(参见图3．3)表明：1,8一二硝基蒽醌在O。C以下，溶解度迅速降低．

见图3．2。因此决定采用冷冻的方法使18体结晶。实验证明，这种方法是切实可

行，且有如下特点：

a．母液中酸的组成基本没有改变，母液可以不经任何处理，直接套用到下批硝

化。

b．由于是均匀结晶，18组份结晶大，含量大于96％。

c．工艺简单。

d．即使在一10。C，18体在母液中在仍有0．7％的溶解度，虽然第一批18体因母

液带走，收率只有21％，但是大部份母液都套用到下批硝化，从第二批起，以后

批次的硝化18体都能达到接近33％的最高收率(参见第四章)。

3．4单程反应实验

根据前几节己确定的混酸比、硝酸比、绝热硝化方式、分离条件等主要参数，

通过实验验证上述的一些假设条件，并总结出具体的实验数据，为建立循环反应

数学模型提供依据。

3，4．1实验方法

a．硝化

由187．29 98％的硫酸和436．89 98％的硝酸配成的混酸，调整温度到40 oc，

在搅拌下于15min a)Jn．,k 20．89葸醌(0．1m01)，温度会自然上升至61～63。C，继

3l
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续加热升温至75"C，在75。C继续保温3h，在保温期间，用10min时间，用压缩空

气排赶在硝化过程可能产生的四硝基甲烷(简称TNM)。取样分析(样品i)。

a．分离15组分

硝化反应液于2h降温至40℃，于40。C保温2h，用G3砂芯漏斗过滤，母液

用作分离18组分，滤饼用水沈至中性，并烘干，得15组分。取样分析(样品2)。

b．分离18组分

分离出15组分的母液，用冰盐水冷却至一10*C，在一10℃保持2h，用G3砂

芯漏斗过滤，滤饼用水洗中性，并烘干，得18组分。取样分丰斥(样品3)。母液用

作析出16／17组分。

e．分离16／17组分

分离出15组分和18组分的母液，加1000mi水，让其中的葸醌中间体全部析

出，过滤，水洗至中性，烘干，得16／17组分。取样分析(样品4)。

3．4．2．实验结果和讨论

五批平行实验结果见表3．5

表3 5硝化单元实验原始数据

Table 3．5 Experimental Data of Unit Nitration

Average Barch No
Symbol

Value
3060 1 30602 30603 30604 30605

{mperature after Nitration('C) T 62．0 63，0 62．5 61．0 62 0 61．5

eighto r"15 Fraction(g) G1 9 64 9，55 10．10 g．30 9 45 9．80

eight ofI 5 FractioniaAcid Cake(g) G·A 18．92 18．90 20．00 19．00 18．50 18．20

XI 94．91 95．04 94．56 95．23 95．1 2 94．62

x2 4．02 4．00 4 21 3．82 3 92 4 1 5action(％)

xj 0．96 0．92 1．18 0．85 0 89 0．96

eight ofI 5 Mother Liquor(g) W· 618 617 623 6l 5 620 61 4

eight ofl 8 Fraetion(91 G2 6 30 6．30 6．05 6．50 6．40 6，25

eight ofl8 FractioninAcid Cake(g) G2A l 5．40 15，50 1 5．20 15．00 16．00 l 5．30

Y【 4．48 4．71 3．25 5，03 4 85 4。56

日ction(％1 93 96 93．86 94．45 93．75 93 72 94。03Y2

y) 1．12 l-33 0。90 1．02 l，2l 1．1 5

eight ofl 8 Mother Liquor(g) W2 598 598 605 592 600 595

eight ofI 6／17 Fraction(g) G， 1 2．5I l 2．60 l 2．30 12．60 12 65 12 40

ZI 1 7．95 17．95 16．89 18．92 18．50 l 7．48

Z2 35．79 35．69 36．02 35．30 35 80 36 1 2

Z3 45．54 45．32 46．82 44．84 45．33 45．38

表3．5实验结果表明：
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1．单程反应和分离后15组分中15体的含量和18组分中18体的含量已分别

达到≥94．5％和>93．7％，反映出该套工艺具有极好的分离效果和工业化前景。

2．15组分平均收率32．35％，18组分平均收率21。14％。看起来单程收率较低，

但可以通过循环使用母液(含16／17组分)来提高收率，这部分将在下一章进一步

讨论。

3．尽管各组分收率每批有一定变化，但各个异构体生成的比例基本上是恒定

的：15体的生成率为38．82．39．68％，18体的生成率为35．47—36．57％， 16／17体的

生成率为19．44．19．91％。另外还有约0．5％的1一硝基蒽醌及其它异构体，有少量蒽

醌被硝酸氧化，生成C02、H20、TNM等。

4．硝化后的温度比绝热硝化热量计算的68．2℃低约6℃，由于计算中假设与

外界不发生热交换，忽略了设备升温和热损失，说明上述热量平衡计算结果基本

正确。实验结果证明了生产中绝热硝化可行性。

5．由此推算出15组分的母液及18组分的母液中溶解的各种硝基蒽醌的量，

与所作的溶解度数据是基本吻合的的，对工艺设计起到了指导作用。

3．5宽容度实验

考虑到循环硝化反应中每批都有反应生成的水，直到很多次硝化，水量才能

保持平衡，而水量的变化将影响异构体的分离。虽然，由前面的溶解度数据，可

以推出反应体系的水量增加对硝化和分离影响较小，但必须经过宽容度实验证实，

才能保证循环反应数学模型的正确性。

宽容度实验是在硝化配制混酸时，另外加相当总酸量5％的水(31．29)，其它

按照上述实验方法进行。结果见表3．6：

表3．6宽容度实验数据

Table 3．6 Data ofExtend—Conditioned Experiment

ESSCnIial Extmd Cond㈣rio d

Item Experiment Experimenl

l 5 Fraction Zl 94．91 95．02
Purity(％)

I 8 Fraction z2 93．96 94．1 2

1 5 Fraction X1 5 32．35 33．35

l 8 Fraction X1 8 21．1 4 24．38
Yield(％)

l 611 7 Fraction Xi 6 41．98 37 92

TotaI 95．47 95．65

1 5 Fraction Y L 5 39 l 9 39，25

Formation l 8 Fraction YI B 36．1 9 36．08

Ratio(％) 16，17 F raction YI 6 19．66 19．76

TotaI 95．04 95．09
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反应体系中增加水，使18组分的收率提高了约3％，15组分的收率略有提高，

15组分18组分的含量、各异构体的生成率等结果基本不变。但如果大部分母液循

环套用，增加水对整个反应体系影响很小。

3．6产品的分析鉴定

3，6，1液相色谱(HPLC)分析方法

色谱柱： 氰基柱，04．6mm×150ram

流动相： 正己烷：二氧六环：乙酸乙酯=80：15：5

流速： 1．2ml／mil3．

检测波长： 254nm

出峰顺序：蒽醌、卜硝基葸醌、2一硝基蒽醌、1，6-二硝蒽醌、1，7-二硝蒽

醌、l，5-二硝基葸醌、1，8一二硝基葸醌

3．6．2核磁共振谱

1，5---硝基葸醌和1，8一二硝基蒽醌的。H-NMR谱图分别见图3．6和图3．7

图3．6 1，5-二硝基葸醌1H-NMR谱图

Fig．3．6 1H-NMR Spectrum of 1,5-Dinitroanthraquinone
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图3．7 1，8-二硝基总醌1H-NMR谱图

Fig．3．7 1H-NMR Spectrum of 1,8．Dinitroanthraquinone

3．6．3质谱

1，5一二硝基葸醌和1，8一二硝基蒽醌的MS谱图分别见图3．8和图3．9

L—

l

I

l

⋯⋯1’，2，2⋯‘11●；05帅 ·^r’———‘=二j自“

图3．8 1，5-二硝基蒽醌的MS谱图

Fig．3．8 MS Spectrum of 1,5一Dinitroanthraquinone
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B
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图3．9 1，8-二硝基蒽醌的MS谱图

Fig．3．9 MS Spcctrum of 1,8一Dinitroanthraquinone

3．7本章小结

1．根据15体和18体物理化学特性，主要是在混酸中的溶解度和结晶的特性，

确定了15组分18组分的分离的基本条件和单程反应的基本条件。

2．通过热量衡算确定了绝热硝化的工艺。

3．确定了在绝热硝化过程中使15体形成结晶，过滤分离15组分，再冷冻使

18组分结晶，过滤分离18组分的工艺。

4．通过大量的试验，获得了单程反应的基本数据，为下一章建立循环反应数

学模型提供了原始数据。
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附件：绝热硝化物料衡算和热量衡算

本节计算的假设条件是：葸醌二硝化反应过程中没有任何向反应体系外的热交换．总醌全

部完成硝化反应。

葸醌二硝化过程所放出的热量的两部份，一是反应生成热，二是反应生成水产生的混酸稀

释热，所产生的热量全部用于使硝化体系的升温，进而考查绝热硝化的安全性。

1物料衡算

O

+2HN03——◆ 《玲t恻z一：。
0

为了计算方便．以lmol蒽醌(2089)为基准。

混酸总量为： 2089 X 30=62409

其中的70％为98％的硝酸，其中的30％为98％的硫酸，所以混酸的组成为

硝酸：62409×70％X 98％=4280．649

硫酸：62409 X 30％X 98％=1834．569

水： 62409×2％=124．89

硝化反应前后混酸变化及组成见附表1。

附表1 蒽醌鲍热硝化物料衡算

Table 1 MateriaI Balance ofAdiabatic Nitration

Bdbre Reactkm Reacting After Reaction

wei曲㈦ Content(呦 Change Weight(曲 Content(呦
Nitric Acid 4280．64 鹋．6 —126 4154．64 67．56

Sulfortic Acid 1834．56 29．4 1834．56

Water 124．80 2 36 160 80

Tolal 6240 100 -90 6150

29．83

2．61

100

2热量衡算

A．混酸稀释热

混酸在水中的无限稀释热，可以按下面经验公式算山【1】

△H一。=一A／(B’X)【J馏
X=ws，fWs+wN)

37
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A=0．2611(100—wo)‘／(38．68--0．2158wo)

B=(wo+98．64)／(38．68--0．2158Wo)

其中：WS、W。Wo分别为混酸中硫酸、硝酸、水的百分含量。

根据上节物料衡算算出反应前后混酸的组成，可以算出反应前后每g混酸在水中的无限

稀释热的J(焦耳)数(△H O)，见附表2。

附表2混酸稀释热计算表

Table 2 Diluting Heats ofMixed Acid

ws(％) WN(％) Wo(％) A B X △H。。(J／g)

Before Reaction 68，50 29．40 2．00fl 65．56 2．631 O．700 33．95

ARer Reaction 67．56 29，83 2．61 5 64．97 2．657 0．694 —33．10

硝酸的无限稀释热按-卜面经验公式计算：

△H一“2一O．261I(100--Wo)2／(Wo+98．64)【J／g】

wo是硝酸中的含水百分数，这样算出纯硝酸的无限稀释热为：

△H一。=一0．2611 X 10000／98．“=--26．47 fJ幢1

+ ————■
△H

巨圈+[]—A H斗a
热量平衡方程式为：

+

+

△

AH+△H2+△H4=AHo十△Hl+△H3

上式中：

AH3=0

AHo=0

整个反应过程的稀释热为

△H2AH,--AH2一AI-1426240×(--33．95)--6150×(--33．10)-126)<(--26．47)

=-4941[J】

AH=一4 94l kJ

B．反应热

蒽醌硝化的反应热．可以用参与反应的各个原料和产物的标准生成热来计算，标准生成热

是一种化合物由组成该化台物的各个单质在标准状态下生成lmol该化合物所产生的热量㈦，

用△H，表示。

中+2m一书㈣x +2H20

--6．694--2×9．828 --9．063 --2×16．33

38
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葸醌二硝化的反应热为：

△Hfu=(-9．063)+2×(一16．33)一(一6．694)一2×(--9．828)

=一15．24[1d／m01]

因为热最衡算是以lmol蒽醌为基准，所以反应热的总最为：

△Hf=一15 24kJ

C．绝热反应温升计算

蒽醌二硝化过程的放热总量为稀释与反廊热之和：

△Ht。AH+△Hf 2(一4．941)+(一15．24)=--20．18[kJ】

葸醌二硝化生成物的比热计算：

比热是一定物质升l℃所需的热量，混酸的比热近似按硫酸、硝酸和水的之和来计算。
计算数据见附表3。

附表3硝化体系的比热计算表

Specific Heat(J／g℃)01028 01I 24 0 2 391 0 0622

旦竺卫生：!!：!!!坐!!!1 2 1 11：! !!!：! i!：! !!．! ：!盐

按上表的计算，硝化后的混合体系温度升高I*C，需要热量O．712 IO，假定硝化过程产生

的20．18kJ热量，没有一点向外传递，温度应上升：

20．18 kJ 10．712 ld，℃=28．3"12

上述热量衡算并未考虑加热周围环境和设备的热损失。若不计此热损失，按硝化的起始温

度是40"C，绝热硝化后物料最终可能达到的最高温度应不大于：

40℃+28．3℃=68．3℃
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第四章母液循环利用蒽醌硝化的数学模型

用大配比混酸进行葸醌二硝化时，混酸同时作为反应剂又作为溶剂来分离二

硝基蒽醌异构体，用量大，必须要循环利用母液。因为本文利用不同温度下的15

体和18体的溶解度不同进行分离，母液的混酸组成变化很小，故大部分母液可以

不处理直接套回下批硝化反应。但是，随着套用母液次数增加，i6／17体在反应体

系中不断积累，而且反应中释出的水也会导致体系中的含水量增加。从安全角度

考虑，反应过程少量分解物四硝基甲烷(TNM)也会不断积累，又不能全部套用。

套用过程中，每批反应物组成都在不断地变化。只有循环到一定的批次，组成才

能达到平衡。母液套用率选用多少才能合理、每批各种组份的组成情况、每批应

补加多少混酸等等。这些参数只有借助于计算机建立数学模型爿‘能完成，用数学

模拟甲苯硝化制造TNT曾有很多人作了大量工作[12,3】，但葸醌二硝化的数学模拟

尚未见诸文献报道。

4．1母液循环工艺流程及其数学模型

母液循环利用硝化的工艺流程是以单程反应的工艺流程为基础，从第二批开

始，把母液分为两部分，其中大部分用作下批硝化来配制混酸，剩下的部分先回收

16／17组分，再进行废酸处理。流程示意见图4．1。

建立工艺流程图的目的是为建立数学模型提供骨架，图中的工序点是在进行计

算时的重要物料衡算点。为了使计算过程简化，以物料产生变化的每一个工序进

行衡算，而且每批套用物料组成和母液组成只用二维变量来计算。一级变量代表

工序点，用I表示，二级代表循环硝化的批次，用J表示。数学计算模型如下：

计算中每个参数的代表意义如下：
AO：蒽醐量 HN：硝酸量 HS：硫酸量 HO：水量
NA5：15体量 NAB：18体量 NA6：16／17体量

TM：物料总量TY：液体物料总和 TL：收牢

N：循环次数 RL：母液循环率

由于第一批没有套用母液，霭酸全部用硫酸和硝酸配制．计算方式与正常批次有所小同，从第二二批起计算方

式都相同。

工序点(1)硝化反应前：
葸醌量AQ(1．J)=208

第一批：

混酸量MS=30{208 一混酸总醌比为30：1
硝酸量HN(1，1)=MS{0 7十0．98 一硝酸含量98％

硫酸量HS(1，1)=MS十0．3+0．98 一硫酸古量98Y*
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图4．1计算l_=序点流程示意图

Fig．4．1 CalculatingPoint ofProcess

水量Ho(1，1)=MS÷0。02

正常批次：

注：变量括号中的J代表循环批次。
硝酸量HN(I，J)=fINt*O．98+HN(7．J一1)

HNl一每批新补加的98％硝酸
HN(7，J—1)一套用上批母液中的硝酸量

硫酸量Hs(1．J)=HSI*O．98+HS(7．J一1)

BSI—每批新补加的98％硫酸
HN(7．J_1)—套用上批母液中的硫酸量

水量H0(1，J)=HO(7．J—1)+(HSI+HNl)／0．98*0．02

Ho(7．卜1)一套用上批母液中的水量
工序点(2>辅化后

蒽醌量AQ(2，J)=0 一假定蒽醌全部反应
15体量NA5(2，J)=298}0．3919+NA5(7．J—1)

NA5(7，J—1)一套用上批母液中的15体量
298一二硝基葸醌的分子量
0．3919—1，5体的转化牢为39，19％

18体量NA8(2，J)=298十0．3619+NAB(7，J-i)

4}
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NA8(7，J 1)—套用上批母液中的18体量
0 3519—1，5体的转化率为36．19％

16／17体量：NA6(2，J)=298}0．1966+NA6(7，J一1)

NA6(7，J_1)～套用上批母液中的16／17体量
0 1966-1，5体的转化率为19．66％

硝酸量HN(2，J)-HN(1．J)一63*2—50

63一硝酸的分子量
50一假定硝化过程中凼除去T硎损失硝酸50份(估计值)

硫酸量不变

水量肿(2，J)-HO(1．Jl}+18．2
L8_水的分子量

工序点(3)分离15组份一滤饼：
15体量NA5(3，J)-NA5(2，J)一0．0041．TY(2，J)

0．0041一15体40℃时在混酸中的溶解度为o 41％

TY(2，J)一反应后液体总量
下Y(2，J)=HN(2，J)+HS(2．J)+HO(2，J)

18体量NA8(3，J)=NA5(3，J)}0．03
0．03一瑕定15体结晶中18体带料率为3％

由于15组份中还带有母液，根据实验数据，15组份的含同率平均存48％，为r简化计算，忽略滤饼中夹带母
液中15体的影响。这结夹带的母液应与过滤的母液组成相矧。

兴带母液与总母液重量比为：
RI=O．48(NA5(3，J)+NAB(3，J))／(0．52*TL(2，J))

修正后的18体量：NAB(3，J)=NA8(3，J)+NA8(2，J)*Ill
16／17量：NA6(3．J)=NA6(2，J)*R1

硝酸量：EtN(3。J)=ItN(2，J)*R1

硫酸量：}Is(3，J)-HS(2，J){Rl

水量： H0(3，J)=HO(2．J)非1
工序点(4)分离15组份～滤液：

硝酸量：HN(4，J)-Nt(2，J)-Nil(3．J)一25

25～假定在过滤过程中硝酸损失25份
其它成分等于反应后体系中的量减去滤饼中的量。

工序点(5)分离18组份一一洁饼
15体量：NA5(5，J)=NA5(4，J)一0．0038*TY(4，J)

NA5(4，J)一15母液中含15体的量
0．0038一15体一IO'C时在混酸中的溶解度0．38％

TY心J)=}IN(4，J)+HS(4，J)+HOt4，J)
18体量：NA8(5，J)=NA8(4．J)一0．0072．TY(4，J)

0．0072～18体一10"C时在混酸中的溶解度0．72％
由于18组份中还带有母液，根据实验数据，18组份结晶较大，含固率平均在64％，为r简化计算，忽略央

带母液中15体和18体的影响。这些夹带的母液的组成应与过滤的母液组成相同。
夹带母液与总母渡重量比为：
R220 36*(NA5(5，J)+NA8(5，J))／(0．64．T'／(4．J))

16／17量：NA6(5，J)=NA8(4，J)*R2

硝酸量：HN(5，J)=HN(4，J)．1t2
硫酸量：HS(5，J)-MS(4．J)*R2

水量：HO(5．J)=ttO(4．J)*R2

工序点(6)分离18组份一滤液：
硝酸量：HN(5，J)-NH(4，J)一NH(5．J)一25

25一假定在过滤过程中硝酸损失25份
其它成分等于反应后体系中的量减去滤饼中的量。

工序点(7)、(8)母液处理

母液循环率RL，根据输入的不同的值决定最佳值．这将在下节中讨论。
第一批18体母波总量乘以RL．确定套用母液总量TM(7．1)。

对于实际的工业化操作，不可能每批硝化都通过分析计算来确定母液的套用

量，并计算出补加的硝酸量和硫酸量。因此，虽然以后每批组成略有不同，套用母
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液的总量都与第一批相同，新4q')JH的硝酸量和硫酸量也与第二批相同。因为混酸

蒽醌比很大，由此引起混酸组成的变化很小。

由套用母液中与硝化混酸中硝酸和硫酸的差值，可以方便地计算出第二批及

以后硝化时要补加的硝酸(trNl)和硫酸(HSll。为了工业化操作方便，第二批以后

硝化补加的硝酸和硫酸与第二批相同。

4．2 QBASfc语言程序设计

鉴于本程序计算量不太大，因此用较为简单直观的BASIC语言进行计算，容易

理解。微软公司的MS．DOS6．0中提供了方便直观的QBASIC语言，具体程序见附

件。应用该程序计算，有两个参数需要认为设定，一是循环次数N，其二是母液

循环率RL。

理论上循环次数N应是无穷大次体系才能达到绝对平衡的，但实际生产和实

际计算是不可能达到的，也是不必要的。只要相临两批相的对误差小到一定的值，

就可以认为循环达到平衡。试算结果表明，循环20次后，已趋于平衡。

分别取母液循环率RL值为50％、60％、70％、80％、90％进行QBASIC计算，计算

结果见下表4．1。

表4．1不同IlL值下葸醌二硝化计算结果

Table4．1 TheCalculatedResults ofDinitration ofAnthraquinonebyVariousRLValue

坚!!!!：垡9111 111z!!!!g!!!!! !!垡2 i! !! ：! !! !!
waterContent ofMixed Acid (％) 2 5fi 2 82 3．24 3 99 5 72

Yield of l 5 Fraction

Purity of 1 5 Fraction

Yield of l 8 Fraction

Purity of 1 8 Fraction

New—added Nitric Acid

Ncw-added Sulfonic Acid

(％)

(％)

(％)

(％)

HSO

HN0

表4．1数据说明：

1．随着母液循环率的增加，排出的母液减少，物料的利用率提高，15组分

和18组分收率都有提高，因为母液中18体的溶解度大，18组分收率的

提高十分明显。

2．每批新补加的硫酸和硝酸量随着母液循环率的增加而降低，硝酸和硫酸

的消耗降低。

3．随着母液循环率的增加，整个体系中积累的16／17体增加，15组分和18

组分的含量都随着有所降低，在RL值超过80％时尤为明显。
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4．母液循环率增加，不明有机杂质难以排出体系，导致TNM大量积累，从

安全的角度考虑，过大的母液循环率是不可取的。

综合产品质量、三废治理、经济、安全各方面的因素考虑，母液循环率定为

80％是适宜的。

4．3计算机计算结果和讨论

4．8．1循环20次每批各组分和母液的组成

按母液循环率RL值为80％，循环20次每批各组分和母液的组成见表4．2和

表4．3。

表4．2 15组分和18组分的组成硐I收率

Table 4．2 The Content＆Yield of 1,5一Fraction and 1,8一Fraction

1 5 Fraction I 8 Fraction
Recycling

TimeiN ¨¨％) ⋯18 I㈣so”mer) ‘6。Ⅲ／1"’蔷茹7 VⅧ％) 一一、 三：：：罱 ‘：：篇嚣 v一*、

l 94．62 4．52 0．87 32 55 95．1 4 3．56 1 30 21 29

2 93．53 4．96 1．5i 39 4l 95。8l 2 40 1．79 32．68

3 93．05 4．94 2．01 39．64 95．25 2 3 7 2 38 32．90

4 92．68 4．93 2．40 39．80 94．82 2．35 2．84 33．04

5 92 39 4．92 2．69 39．92 94．48 2 34 3．1 8 33 16

6 92．1 7 4，91 2 9 2 40．02 94．23 2．33 3．4 5 33 25

7 92．01 4 90 3．09 40．1 0 94．03 2．32 3．66 3 3 32

8 91．88 4．90 3．23 40 1 5 93．8 8 2．3l 3．8l 33．3 7

9 91．78 4．90 3．33 40．20 93．76 2．31 3，93 33 41

10 91．70 4．89 3．4l 40．23 93．6 7 2．30 4．03 33 4 4

1l 91．64 4．89 3．47 40．26 9 3．60 2．30 4．1 0 33 46

12 91．60 4．80 3 5l 40．28 93．55 2．30 4 l 5 33 48

l 3 91．56 4 89 3．55 40．29 93．51 2．30 4．1 9 33．50

l 4 91．54 4 89 3．58 40 30 93．48 2．29 4．23 33．5l

l 5 9t．52 4．89 3．60 40 3l 93。46 2，29 4，25 33．52

l 6 91．50 4．80 3．61 40 32 93 44 2．29 4．2 7 33．52

1 7 91．49 4．89 3．63 40．33 93．43 2．29 4．28 33 53

1 8 91．48 4．89 3．64 40．3 3 93．4l 2，29 4，30 33，53

】9 91．47 4．89 3．64 40．33 93，4l 2．29 4．30 3 3 53

20 91．4 7 4．89 3．65 40．34 93．40 2．29 4．31 33．54

从表4．2可以看出：

1．15组分的第一批收率只有32．55％，从第二批起，收率趋于稳定接近40％，说

明第一批硝化母液溶解了一部分15体，在以后批次的硝化，上批母液带入的与本批

母液留给下批硝化的15体基本相当，15体从第二批起基本接近平衡。

2．因为18体在母液中的溶解度比15体大，18组分第一批收率更低，只有

21．29％，其变化趋势也与15组分相似，从第二批起已趋平衡。

3．15组分和18组分的纯度(含量)从第一批起，缓慢降低，到第10批左右时，

含量依次稳定在91．4—91．7％和93．4—93．7％。其原因是16／17体在体系中不断积累，

“
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滤饼中夹带的母液中16／17量增加导致15组分纯度略有下降。至母液中16／17组

分浓度渐趋稳定后，15体和18体的质量也渐趋稳定。

表4。3 16／17组分和组成和收率及母液的组成

Table 4．3 The Contents of 16／17一Fraction and Mother Liquor

Reeycling
1 6／l 7 Fraction Mother Ljq uor

TimesN Punty(％) c1。5nI㈣som(％er) c1日8日I洲som(％erl Y*ld<％l
H⋯Iric 1d Sulfonic acm w aI⋯ontent DInit roA0

Conto．t(％) co“‘fnt(％) {％) co#‘￡nIc％)

1 4 6 3 6 1 8．53 35．11 8．24 65 64 29 71 2．6 0 2 05

2 60 38 l 3．69 25．94 11．4 9 64．83 29．3 4 3 08 2 76

3 67．09 L1、3 7 2l 54 l 3．74 64．20 29，06 3．44 3 30

4 7 0 9l 10．05 19．04 l 5 4 7 63．72 28 84 3．7 2 3．72

5 7 3 30 9．22 1 7．48 l 6．79 63．35 28 68 3．93 4．04

6 74．90 8，67 l 6．43 1 7．8l 63．07 28．55 4 l 0 4 29

7 76，00 8．29 15．?l 18．59 52．85 28．45 4 22 4．48

8 76．79 8．02 1 5，19 19．1 8 62．68 28 3 8 4．3 2 4 6 2

9 7 7．36 7．82 14．82 19．64 62．56 Z8．32 4．39 4 7 3

10 7 7．79 7．67 14 54 19．99 62．46 28．2 7 4．45 4．82

11 78．10 7．57 14．34 20．26 62．38 28．24 4．50 4，88

1 2 78．33 7．49 1 4 1 8 20．4 7 62．32 28．2I 4．53 4 93

1 3 78．51 7．42 1 4．07 20，63 62．28 28．19 4．55 4．97

14 78．64 7．38 l 3 98 20．75 62．25 28．18 4．5 7 5 00

1 5 78．75 7．34 13．91 20．85 62．22 28．1 7 4 59 5．03

16 78．82 7．32 13 86 20．92 62．20 28，16 4．60 5 04

l 7 78．88 7．30 1 3，82 20．9 7 62．18 28．1 5 4．61 5．06

18 7 8 93 7．28 l 3．79 21．0l 62．1 7 28 l 5 4 62 5 07

1 9 78．96 7 27 l 3 77 21．05 62．1 6 2 8．14 4．62 5 0 7

20 78．99 7．26 1 3 75 21．07 62．1 6 28．1 4 4．63 5 08

从表4．3中回收的t6／t7体和母液组成数据说明：

1．因为16／17体在体系中不断积累，其收率和组成的变化都较大，直到10批后才

趋稳定。16／17体中含有～部分15体和18体，但因其总量较少，折成15二硝基

蒽醌和18二硝基蒽醌总量的损失率只有1．5％和2．9％。说明分离效率较高。

2．母液的组成的变化和16／17的变化是对应的，含硝基物的量随着循环次数增加

而增加，其中主要是16／17体在不断增加。母液的含水量也在不断增加，最终

增加到4．63％，这样的含水量不会影响二硝化反应进行完全。

3．母液中硝酸与硫酸的相对比例基本保持不变(硝酸硫酸重量比为2．209)，有利

于硝化反应的稳定。

4．3．2稳定循环下各工序点物料的组成

按母液循环率RL值为80％，循环次数N为50，代入BASIC程序，以208份

蒽醌为计算基准，各工序点的物料组成见表4。4：
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表4．4各丁序点的物料组成

Table 4．4 nlc Material Content ofProcess Points

Pr。cess P。tnt N。 1 5 Is。mer 18 Is。me7
lsl。6／m1 e7r

N㈣c Ac|d 8uAlfco茅n wa址T T。taI

由表4．4的数据结合到图4．1，得到按数学模型计算的物料衡算图，见图

4．2。其中要说明的是：

1．尾气中的氧化物是指蒽醌在硝化过程中被硝酸氧化的产物，包括CO，、

H20及TNM等。

2．在硝化过程中要用空气排TNM，在过滤过程中都有硝酸的挥发，这些数

据是根据实验的情况估计的。

3．假定15体和18体的水洗、16／17体处理(母液处理)水洗时，所有的酸

已被除去，而二硝基蒽醌不损失。

4．4母液循环利用葸醌硝化的实验及数据讨论

以单程反应的实验数据，设计数学模型，再用QBASIC语言进行计算机程序

计算，其结果须由实验验证。

4．4．1实验方法

实验在1000ml的反应器中进行，葸醌投料量为0，lmol(20．89)。第一批硝化按

照第三章第四节单程反应的实验进行，从第二批开始母液套用，硝化混酸的配制

按数学模拟的数据，用上批母液及硝酸和硫酸进行配制，硝化及分离的操作的方

法与第一批相同。

从第二批起母液套用下各批次的操作规程如下：

a．硝化

由41．79 98％的硫酸和115．39 98％的硝酸再加上4809上批硝化母液配成的混

酸，调整温度到40。C，在搅拌下于15min加入20．89蒽醌，温度自然上升至61～

63。C，继续加热升温至75"C，在75。C继续保温3h。在保温期问，用10min时问，
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用压缩空气排赶反应器内的TNM，排出气体用碱吸收。反应物取样分析。分离15

组分和18组分方法与第一批相同。

图4．2物料平衡图

Fig．4．2 Materials Balance

47
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按照这样的方法，连续套用母液20批，每批同时作两批平行实验，数据取其

平均值。

4．4．2 1 5组分和18组分的收率和组成与计算数据比较

实验得到的l，5组分的含量和收率及相对应计算数据分别见表4．5和图4．3、

4．4所示。

表4．s 15组分实验数据与计算数据的比较

Table 4．5 Comparison between Experimental and Calculated Results of 1,5-Fraction

一94
毒
芒

苦
0 92

———O—Experitaental

图4．3 15组分含量比较图

Fig．4．3 Comparison between Experimental and Calculated Purities of 1,5一Fraction



第四章母液循环利用葸酮硝化的数学模型

——口一Experimental

--矗··Calculated

图4．415组分收率比较图

Fi94．4 Comparison between Experimental and Calculated Yields of 1，5-Fraction

实验得到的1，8组分的含量和收率及相对应计算数据分别见表4．6和图4．5、

4．6所示：

表4．6 18组分的实验数据与计算数据的比较

Table 4．6 Comparison between Experiment＆Calculated Results of 1,8．Fraction

No- (g) (％) No． (g) (％) WtiBht(g)Purity(％) Yield(％) Yield(’)Purit，(r)

5020i—i 6．4 96 2i 50201—2 6．3 96．01 6．35 96．11 21．31 21 29 95 14

50202—1 9 7 96．67 50202—2 9 8 97．08 9．75 90．88 32 72 32 68 95 81

50203—1 9·8 95．32 50203—2 9．9 96 05 9．85 95．69 33．05 32 90 95 25

50204—1 9 9 95-0I 50204—2 9 8 95．I 2 9 85 95．07 33 05 33 04 94 82

50205一I 9 8 94 85 50205—2 10 95．0l 9 90 94．93 33．22 3 3 16 94 48

50206—1 1 0 93 94 50206—2 9．9 94．25 9 95 94．1 0 33 39 33 25 94 23

50207一i 9-0 94．63 50207—2 10．i 93．81 10 00 94．22 33．56 33 32 94 03

50208—1 9，9 93．85 80208—2 9．8 94 33 9．55 94．09 33 05 33 37 93 88

50209一l 10 92．56 50209 2 9 7 93．56 9 85 93．05 33 05 33 41 93 76

50210—1 9．8 94．67 50210-2 10 94 82 9．90 94 75 33．22 33 44 93 67

50211—1 9．7 93．57 50211—2 9 8 93．89 9 80 93．78 32 09 3 3 46 93 60

50212—1 9 9 93．96 50212-2 9．8 92 55 9 85 03 26 33，05 33 48 93 55

50213—1 1 0 94 08 50213-2 0．5 92 96 9．90 93 52 33．22 33 50 93 5I

50214—1 10 93．05 50214—2 i0 93．77 i0 00 93．4i 33 56 33．5I 93 45

50215-1 lO 2 92．61 50215-2 9．7 94．02 9．95 03 32 33 39 3 3 52 93 46

50210-i 10 93 88 50215-2 10．2 94．45 10 1 0 94．1 7 33．89 33．52 93 44

50217一I 9·9 93-23 5021 7—2 9．9 03 23 9．90 93．2 3 33 22 33．53 93 4 3

50218—1 9-9 93 55 50218—2 9．8 92 36 9．85 93 01 33 05 33．53 93 4l

50219—1 10 94 00 50219—2 i0 93．33 10 00 93 71 33．56 33．53 93 4l

旦幽二LJ盟—兰翌—巴望：2一!：! !j：!! !!：!!12：!! !j：!! !!：!! !j：!!
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剧4．5 18组分含量比较图

Fig．4．5ComparisonbetweenExperimental andCalculatedPurities ofl，8-Fraction

——口一Experimental

-·矗-·Calculated

图4．6 18组分收率比较图

Fig．46ComparisonbetweenExperimemalandCalculatedYields ofl,5一Fraction

从表4．5和表4．6可以看出：

(1)实验数据与计算数据虽有一些偏差，但还是与计算数据很接近，数据变

化的趋势也基本是一致的，说明数学模型的假设条件是基本正确的。理论计算的

数据变化是一致性的，而实验不可避免有主观操作上的偏差，数据有一定波动，

但变化的趋势是一致的。

(2)15组分的第一批收率只有32．38％，从第二批起，收率趋于稳定接近40％，18

组分的第一批收率只有21．31％，从第三批起，收率趋于稳定接近33％，说明第一批硝

化母液溶解了一部分15体和18体，在以后批次的硝化，上批母液带来的15体和18

体，与留给下批硝化的母液带走的15体和18体基本相同，15体从第二批起基本达

到平衡，18体从第三批起基本达到平衡。

(3)第一批15组分的含量95．08％，18组分的含量96．11％，从第二起，其中的

16／17体含量逐渐增加，15组分的含量则逐渐降低，直到第10批左右时，含量才

趋于稳定。这与数学模型推导的结论是一致的。
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4．4．3 1611 7组的收率和组成与计算数据比较

因为整个系统中16／17体的变化量最大。16／17组分的收率和组成最能反应硝

基蒽醌在每批套用时变化的规律，如果16／17体的实验数据能与理论计算相符合，

则更能说明理论计算的正确性。16／17组分的实验数据及相对应的理论计算数据分

别见表4．7，16／17组分的含量和收率比较分别见图4．7和图4．8。

表4．7 l。6，1'7组分的实验数据和计算数据的比较

Table 4．7 Resluts Comparison Between Experient&Calculation of 1．6／1．7-Fraction

80

70

一
基

蚤60

山

50

40

——-O—Experimenta

图4．7 16／17组分含量比较图

Fig．4．7 Comparison between Experimental and Calculated Purities of 1，6／1，7-Fraction

5I
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25

20

§

号15
；

10

5

——口一Experimenta

一-矗··Calculated

图4．8 16／17组分收率比较图

Fig．4．8 Comparison between Experimental and CalculatedYields of 1,6／1，7 Fraction

4．4．4蒸馏硝酸的实验数据

由于在实验中，很难测准未套用母液中含硝酸的总量，前面的数据已说明了理

论计算数据与实验数据基本吻合，所以用未套用母液中含硝酸的总量的计算值来

计算硝酸的蒸馏率。

硝酸回收率大于85％，因为还有大量的硝酸用于套用，所以综合的硝酸回收率

应大于96％。

回收硝酸的含量大于99％，而工业发烟硫酸含量大于98％，从硝酸含量角度来

考虑，回收的硝酸完全能用作硝化的原料。

回收硝酸中的亚硝酸含量小于0．5％，工业发烟硝酸中的亚硝酸含量小0．3％，

虽然回收硝酸中的亚硝酸含量略高，但实验证明，这些硝酸继续用作硝化，没有

发现任何其它不良影响。

由于硝酸能蒸馏回收，整个工艺的硝酸消耗很低，降低了成本，减少了“三废”，

改善了生产环境。

4．5混酸预洗工艺

由于16／17大部分在体系中循环，使15组分和18组分中的16／17体含量增

加，主含量偏低，而在母液循环套用过程中每一批硝化都要补加一部分混酸，将

这部分混酸来洗涤15组分，洗液仍用下批硝化的混酸配制，可以进一步提高l，5

一二硝基葸醌的纯度。工艺流程简图见图4．9：



笙婴兰兰鲨塑堑型里蔓望塑垡堕墼兰堡型————————————一
幽4．8蒽醌二硝化系统完整+j：艺流程简幽

Fig’4,8 Integrated Flow Process ofDinitration ofAnthraquinone

4．5．1混酸预洗工艺的实验方法

增加混酸后完整的工艺如下：

第一批投料：

a．由187．29 98％的硫酸和436．89 98％的硝酸配成的混酸，调整温度到40。C，在

搅拌下于15rain内加入20．89蒽醌，温度会自然上升至61～62℃，继续加热升温

至75。C，在75。C继续保温3h。在保温期间，用10min时间，用压缩空气排赶反应

器中气相，用碱吸收，以排出TNM。
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b．分离15组分

硝化反应液于2h降温至40。C，于40。C保温2h，用G3砂芯漏斗过滤，母液(B)

用作分离18组分，滤饼用配好的混酸(A)洗涤，洗液(C)留作下批硝化，滤饼再用

水洗至中性，并烘干，得15组分。

c．分离18组分

分离出15组分的母液(B)，用冰盐水冷却至一10。C，在一10。C保持2h，用G3

砂芯漏斗过滤。滤饼用水洗中性，并烘干，得18组分。母液留取4809用作下批

硝化的套用混酸(D)，剩下的母液(E)用作回收硝酸及分离16／17组分。

d母液处理

母液(E)在一O．06Mpa的压力下，真空蒸馏硝酸，直到液相温度达到95。C，撤去

蒸馏装置，加尾气吸收装置，降温至50。C以下，慢慢滴加189水，用压缩空气鼓，

直到其中的硝酸排尽，过滤，滤液为废硫酸，滤饼水洗至中性烘干后为16／17组分。

从第二批起正常批次的硝化：

a．配酸

由41．79 98％的硫酸和115．39 98％的硝酸配成洗涤混酸(A)。

b．硝化

由上一批硝化的洗液(C)再加上4809上批硝化母液(D)配成的混酸，调整温度

到40"C，在搅拌下于15min内加入20．89葸醌，温度会自然上升至65～68。C，继

续加热升温至75℃，在75℃继续保温3h。在保温期阳J，用10rain时间，用压缩空

气排赶反应器中气相，用碱吸收，以排出TNM。

C．分离15组分

硝化反应液于2h降温至40℃，于40。C保温2h，用G3砂芯漏斗过滤，母液(B)

用作分离18组分，滤饼用配好的混酸(A)洗涤，洗液(C)留作下批硝化，滤饼再用

永洗至中性，并烘干，得15组分。

d．分离18组分

分离出15组分的母液(B)，用冰盐水冷却至一10。C，在一10℃保持2h，用G3

砂芯漏斗过滤，滤饼用水洗中性，并烘干，得18组分。母液留取4809用作下批

硝化的套用混酸(D)，剩下的母液(E)用作回收硝酸及分离16／17组分。

e．母液处理

(与第一批相同)

4．5．2混酸预洗工艺的实验结果

用混酸预洗工艺也连续投20批硝化，其实验数据见表4．8，15组分与无混酸

洗的含量和收率的比较图分别见图4．10和图4．11。
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表4．8混酸预洗，】：艺实验数据

Table 4．8 Data ofthe Process with Mixed-acid Pre—washing

Batch No,W，。eig。h。t of。。I；翟：：嚣翟；。Yi。el。d。of。。1 5，Wmei。g。ht。of。。I；：：：：筹翟；mYie“ld。o。f。％1 8，

60101 6．8 96．56 29 5 3 6．4 96 25 21 48

60102 11 2 95．48 37 68 9．9 96 78 33 22

60103 11．5 95 21 38 59 10 96 32 33 56

60104 11．6 94．59 38 93 9．9 95 32 33 22

60105 11．7 94．32 39 26 9．8 95．65 32 89

60106 11．7 93 88 39 26 10．1 94．72 33 89

60107 11．8 93 78 39 60 9．9 94 21 33 22

60108 11 6 93．82 38．93 10 2 93 85 34 23

60109 11．7 93．95 39．26 9．9 94 02 33 22

6011 0 1l 7 93．72 39．26 10 94 1 2 33 56

60111 1l-8 93．76 39 60 1 0 93 82 33 56

6011 2 11 8 93 68 39．60 10．1 93 56 33 89

6011 3 11．9 03 45 39 93 10 1 93．12 3 3 89

60114 12．1 93．58 40 60 10 93 78 33 66

60115 il 7 93．25 39．26 9．9 93．48 38 22

60116 11．9 93 43 39 93 10 93 0I 3 3 56

60117 儿一9 93．38 39 93 10 2 93 89 34 23

60116 11．8 93 13 39．60 10．1 93 27 33 89

66119 12 0 93 66 40．27 10 93．65 33 56

—型坚L——jLL——J生丝一一．j!：!! ：2：! 12：i! ：!：!1

96

爨
i
尝94

山
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Batch No．

·o---Pre washed

图4．10 15组分含量比较图

Fig·4·10 Purities Comparison of 1,5-Fraction by Mixed acid Pre．washed
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42

39

S 36

罢
；33

30

27

——口一Un washed

··矗··Pre—washed

圈4．11 15组分收率比较图

Fig．4．11YieldComparisonofl,5-FractionbyMixed acidPre—washed

分析以上数据，采用混酸预洗效果如下：

(1)混酸能洗掉15组分中的大部分16／17体，也能洗一部分18体，使15组分

的含量平均提高约3％。

(2)除了第一批15组分收率与无混酸洗相比有所降低，其余批次的15组分收

率略有下降(约1％)，但含量提高了，按纯15体计算的理论收率基本与无混酸洗

相同，18组分的收率和含量与无混酸相比也基本相同或略有提高。

(3)虽然洗掉了这部分二硝基葸醌，但洗液套到了下一批硝化，物质并没有

损失，反而提高了下一批体系中18体的浓度。

(4)16／17体在硝化体系中的浓度很高，沈液中的这部分16／17体对18组分

的影响很小。

(5)因为18组分可用湿法筛分方法精制(已另申报专利，本文略)[41，每批

补加的混酸量又很少，所以只用混酸预洗15组分，而不预洗18组分。

4．6新工艺与三菱化成工艺的比较

迄今为止，三菱化成的蒽醌二硝化系统，被认为是成功地实现蒽醌二硝化工

业生产的范例。其要点可归纳为：

控温硝化一高温悬浮分离15组份一蒸出部分硝酸分离18组份一再蒸出部分

硝酸分离16／17体组份一废酸脱硝一硫酸处理或套用Ⅲ'6．71。

该工艺15组分收率32％，含量>93％：t8组分收率32％，含量≥80％。

本文建议的新工艺的要点可归纳为：

绝热硝化一保温分离15组份一冷冻分离18组份一母液80％直接套用--20％

母液脱硝～稀释分离回收16／17组份一少量废酸处理或套用。
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新工艺15组分收率40％，含量≥94％；18组分收率33％，含量≥93％。

表4．9新1：艺与三菱化成J：艺的比较

Table 4．9 The Comparison between the New Technoloy with Mitsubishi method

两种方法对比表明：

1．三菱化成的二硝化系统，不能兼顾15组分和18组分的含量，一般若要保

证15组分的含量，在分离15组分时就要使一部分15体溶解到18组分中，其结

果是，15组分的含量虽然能达93％以上，但收率低，只有30％，18组分的含量低，

只有80～85％，且16／17组分中含有大量的15体和18体。而本工艺采用低温结晶

18组分，使15组分和18组分含量都能保证大于93％；虽然母液中溶解有大量的

15体和18体，但大部分都套用到下一批硝化，物尽其用，使15组分收率达40％，

18组分收率达33％。

2．三菱化成的硝化系统有三次硝酸蒸馏过程，全部硝酸都是由蒸馏回收，而

本工艺只有少量不套用的混酸才蒸馏回收硝酸，硝酸回收量很少，工艺大大简化。

3．三菱化成的硝化系统工艺控制十分复杂，特别是要根据蒸出硝酸的量来确

定分离点，无论是实验室还是大生产十分复杂，而本工艺只由温度来确定分离点，

整个过程十分简单，操作费用少，能源消耗大幅度降低。

4．虽然新工艺在确定母液套用比例时运用了建立数学模型和程序计算，一旦

确立了以后，运转十分方便。经实践验证运行正常，第二批后即可正常运行。操

作非常简便。

以上说明了本文所探索的蒽醌二硝化系统的工艺的先进性，前一章所进行的

假设也是基本正确的，并且简单可行。
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4．7本章小结

1．本章根据上一章单程反应的分离条件和实验数据，确定了独特的母液循环

套用的方式，即不进行独立的16／17组分的分离过程，部分母液直接套用。

2．由这一方案建立了数学模型，并用QBASIC语言进行编程计算。算出连续

套用的每批的各组分组成和收率经实验验证与计算结果相吻合。

3．与三菱化成方案相比本文的新工艺具有工艺简便，操作容易，收率高，质

量好的优点。
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附件：OBASlC原程序

R瑚蒽配二硝化物料衡算
DIM AQ(15，50)，HN(15，50)，HS(15，50)，Ho(15，50)．Nh5(15。50)
DIM NAB(15，50)．NA6(15，50)．删(15，50)，TL(15，50)。TN$(15)．
INPUT”循环次数：N=”：N

IF N>50 THEN N=50

INPOT”母液循环率：RL=”．RL

R嘣参数意义：
REM

HN一硝酸HS一硫酸H0一水Aq葸醌
REM

NA5一l，5-二硝基总醌N^8一1．8一二硝摹蒽醌
REM

NA6一l，6一__二硝基葸醌十l，7-_二硝基葸醌
REM

TM一物料总和TY一液体物料总和TL一收率
REM

TN$一工艺步骤名称

REM第一部分：主物料计算
FOR J=1 TO N STEP l
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REM J代表循环次数
ItEM I代表工艺步骤

I=l

REM(1)硝化备料

TN$(1)=”硝化前”
IF J>1 THEN GOTO 200

REM第一批硝化
AQ(1．1)=208

REM以lmol总礁为基准
MS=A0(1．1)$30

REM混酸总醌重量比为30：l

ItN(1。1)=MS{．7十．98

HS(1．1)=MS{3{98

HO(1．1)=MS$02

NA5(1．1)=0

NAB(1．1)：0

NA6(1．1)=O

GOTO 300

REM正常批次硝化
AQ(1，J)=208

}IN(1，J)=HN(7，J—1)+HNO

ItS(1，J)=HS(7。J—1)+HSO

H0(1，J)=H0(7，J—1)+tt00

NA5(1，J)=NA5(7，J一1)

NAB(1，J)=NA8(7，J一1)

NA6(1，J)=NA6(7，J一1)

硼(1．J)=A。(1，J)十NA5(1，J)十NA8(1，J)+NA6(1，J)+HN(1，J)+HS(1．J)+HO(1．J)

TY(I，J)=HN(1，J)十ItS(1，J)+HO(1．J)

I=Z

REM(2)硝化反应后物料

TN$(2)=”硝化后”

A0(2．J)=0

HN(2，J)=HN(1，J)一2十63—50

RgM硝化过程硝酸损失50
HS(2，J)=}IS(1。J)

H0(2，J)=H0(1，J)+2}18

NA5(2，J)=298+．3919+NA5(1．J)

Nh8(2，J)=298+．36i9+NAB(1．J)

NA6(2，J)=298{．1966+NA6(1，J)

TM(2，J)2 AQ(2，J)十N^5(2．J)十NAB(2．J)+N^6(2．J)十HN(2．J)十HS(2，J)十1t0(2．J)
TY(2，J)=Iti'1(2，J)+ttS(2．J)+HO(2．J)

1=3

REM(3)15组份滤饼
TN$(3)=”15滤饼”
Aq(3．J)=0

NA5(3，J)=NA5(2．J)一．0041}TY(2，J)
REM 15体在混酸中溶解度为0．41％

NAB(3，J)=NA5(3，J)}3／97

R酬假定15体滤饼18夹带牢为4％

Rl=48{(NA5(3．J)+NAB(3，J))／(．52{TY(2．J))
REM假定滤饼带滤液48％R1为比例硼予

NA8(3．J)=NAB(3，J)十NAB(2。J)}R1

NA6(3，J)=NA6(2。J)}R1
REM t6／17体全溶

HN(3，J)=HN(2，J)}Rl

HS(3，J)=HS(2，J)十R1
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1t0(3，J)=帅(2，J)}Rl
TM(3，J)=A0(3，J)+NA5(3，J)十NAB(3，J)+NA6(3，J)+HN(3．J)+HS(3，J)+HO(3．J)

TY(3．J)=biN(3，J)+ltS(3，J)+H0(3，J)

I=4

REM(4)15组份母液

TN$(4)=”15滤液”

A0(4．J)=0

HN(4，J)=ttN(2．J)一HN(3，J)一25

REM假定过滤过程硝酸挥发25

HS(4，J)=HS(2，J)一ItS(3，J)

HO(4，J)=HO(2，J)一H0(3，J)

NA5(4，J)=NA5(2．J)一NA5(3，J)
NAB(4．J)=NA8(2，J)一NA8(3，J)

NA6(4．J)=NA6(2，J)一NA6(3．J)

伽(4，J)=AO(4，J)+NA5(4，J)十NA8(4，J)+NA6(4，J)+ItN(4，J)+HS(4，J)+HO(4，J)
TY(4，J)=HN(4，J)+ItS(4，j)+I】0(4，J)

I=5

REM(5)18纽份滤饼
TN$(5)=”1．8滤饼”

AO(5，J)=0

NA8(5，J)=NAB(4，J)一0072}TY(4，J)
REM 18体在混酸中溶解度为0．72％

NA5(5。J)=NA5(4，J)一0038+TY(4，J)

R尉18体在混酸中溶解度为o．38％
R2=．36十(NA5(5．J)+NA8(5，J))／(．64}TY(4，J))

REM假定滤饼带滤液36％R2为比例因子
NA6(5，J)=NA6(4，J)}R1

HN(5．J)=HN(4，J)$R1

HS(5，J)=ItS(4，j)$R1

HO(5。J)=H0(4．J)}Rl

TM(5．J)=A0(5．J)十NA5(5，J)+NA8(5，J)+NA6(5，J)+HN(5．J)十HS(5，J)+ttO(5，J)

TY(5，J)=}IN(5．J)十HS(5，J)+H0(5，J)

I=6

RFN(6)18组份母液
TN$(6)=”18滤液”

AO(6．J)=0

HN(6，J)=HN(4．J)一HN(5，J)一25
REM假定过滤过程硝酸挥发25

HS(6，J)=HS(4，J)一HS(5，JJ

Ho(6，J)=140(4，J)一go(5，J)

NA5(6，J)=NA5(4．J)一NA5(5，J)

NAB(6，J)=NA8(4，J)一NAB(5．J)

NA6(6，J)=NA6(4．J)一NA6(5．J)

TM(6。J)=ttN(6．J)+HS(6，J)+HO(6，J)+NA5(6．J)十NA8(6，J)十NA6(6．J)

TY(6，J)=ttN(6．J)十HS(6，J)+HO(6，J)

I=7

REM(7)套用母液

TN$(7)=”套用母液”
TM(7．J)=RL}TM(6．1)

REM套用母液总量．以后的批次与第一批相等
AO(7，J)=0

HN(7，J)=TM(7，J)／TM(6，J)}HN(6，J)

Hs(7。J)=TM(7，J)／TM(6，J)$ItS(6，J)

HO(7，J)=TM(7，J)／TM(6，J)}HO(6，J)

NA5(7，J)=TM(7，J)／TM(6，J)}NA5(6．J)
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NA8(7．J)=TM(7，J)／TM(6，J)十NAB(6，J)

NA6(7．J)=TM(7．J)／TM(6．J)十NA6(6，J)

TY(7，J)=HN(7，J)+Hs(7，J)+HO(7，J)

I=8

REM(8)回收硝酸母液
TN$(8)=”【口I收母液”

AQ(8．J)=0

}IN(8．J)=HN(6，J) 洲(7，J)
ItS(8，J)=}IS(6，J)一ItS(7，J)

H0(8，J)=HO(6，J)一1t0(7，J)

NA5(8．J)=NA5(6，J)一NA5(7，J)

NAB(8，J)=NAB(6，J)一NAB(7，J)

NA6(8．J)=NA6(6，J)一NA6(7，J)

TM(8，J)=HN(8，J)+HS(8，J)+HO(8．J)+NA5(8．J)+NA8(8，J)+NA6(8．J)

TY(8，J)=HN(8，J)十HS(8，J)十HO(8，J】

IF J>1 GOTO 400

R E^I计算新补加混陵
REM

HN0一每批新补硝酸HSOm新补硫酸H00一新补水
REM tfNl新补98％硝酸 ItSl新补98％硫酸

HN0=HN(1、1)一HN(7，1)

IfSO=ItS(1．1)一ItS(7。1)

HNl=ItNO／．98

ttSl=HSO／．98

It00=HNl{．02十HSl}．02

400 NEXT J

REM第二部分；百分组成计算
FOR J=1 TO N

REM(1)硝化前混酸组成

HN(10，J)=HN(1，J)／(TM(1，J)一AQ(1，J))

ItS(10．J)=HS(1，J)／(TM(1，J)一AQ(1，J))

HO(10，J)=H0(1，J)／(TM(1，J)一A。(1．J))

NA5(10．J)=NA5(1，J)／(TM(1，J) AQ(1．J))

NAB(10．J)=NA8(1，J)／(TM(1，J)一A0(1，J))

NA6(10，J)=NA6(1，J)／(TM(1，J)一AO(1，J))

REM(2)硝化后混酸组成
}IN(11，J)=HN(2．J)／TM(2，J)

ItS(11，J)=}IS(2，J)／'131(2，J)

Ho(11，J)=HO(2，J)／TM(2，J)

NA5(11，J)=NA5(2．J)／TM(2．J)

NAB(11，J)=NA8(2，J)／TM(2，J)

NA6(11，J)=NA6(2。J)／TM(2，J)

REM(3)母波组成

HN(12，J)=ttN(6，J)／TM(6，J)

ItS(12，J)=HS(6，J)／TM(6，J)

H0(12，J)=HO(6．J)／TM(6．J)

NA5(12，J)=NA5(6，J)／TM(6，J)

NAB(12，J)=NAB(6．J)／TM(6，J)

NA6(12，J)=NA6(6，J)／TM(6，J)

R叫(4)15体成品组成
NA5(13．J)=NA5(3，J)／(NA5(3，J)+NAB(3．J)+NA6(3．J))



大连理工人学博士学位论文

NAB(13，J)=NAB(3，J)／(NA5(3，J)+NA8(3．J)十NA6(3，J))

NA6(13，J)=NA6(3．J)／(NA5(3，J)+NAB(3，J)十NA6(3．J))

TL(13，J)=(NA5(3．J)+NAB(3，J)+NA6(3，J))／298
REM 15体收率

REM(5)18体成品组成

NA5【14，Jj=NA5(5，

NA8【14，J)=NA8(5．

NA6(14。J)=NA6(5．

TL(14，J)=(NA5(5，
REM 18体收率

5．J)+NAg(5，J)+NA6(5，J))

5，J)+NAB(5，J)+NA6(5，J))

5，J)+NA8(5，J)+NA6(5．J))

，J)+NA6(5，J))／298

REM(6)16／17体组成

NA5(15．J)=NA5(8，J)／(NA5(8．J)+NAB(8．J)+NA6(8，J))

NAB(IS，J)=NAB(8，J)／(NA5(R．J)+NAB(8．J)十NA6(8，J))

NA6(15，J)：NA6(8，J)／(NA5(8，J)+NA8(8，J)+NA6(8。J))

TL(15，J)=(NA5(8，J)+NAB(8，J)+NA6(8，J))／298
REM 16／17体收率

REM第三部分：屏幕输⋯
REM(1)物料衡算
PRINT” 葸醌_二硝化物料衡算“
PRINT

PRINT”}}{}}}十料}}}}}{十料十}}十${}}十}}枷悱}${{十}}}}}}}##{十料}}{}${}{十料{料十料**}十十{十}}十}”
PRINT

4

l 15一二硝|18一二硝 1617一二硝|硝酸量 I硫酸量 j水量 f总量”
PRINT”

FOR J=l TO N

PRINT”循环第”：J：”次”
FOR I=I TO 8

PRINT TN$【I)．

PRINT USING”####．####”：NA5(I．J)．NAB(I，J)；NA6(I．J)：HN(I，J)：HS(I，J)：HO(I，J)

删(I，J)
NEXT I

PRINT

NEXT J

PRINT”补加98％自B酸、98％硫酸：
PRlNT USING”########”：HNI

REM(2)反应前混酸百分组成
INPUT”请按回车键继续。：MS
PRINT” 反应前混酸百分组成”

PRINT”循环次数】15一二硝I 18一二硝11617二硝l 硝限』 硫酸l 水”
FOR J=l TO N

PRINT USING” ##，”：J：

PRINT USING”########”：NA5(10，J)：NAB(10，J)．NA6(10，J)：HN(10，J)：HS(10，J)：HO(10
J)

NEXT J

PRINT

REM(3)母液百分组成

INPUT”请按圃车键缝续”：MS
PRINT” 母液百分组成”

PRINT”循环次数I 15一二硝I 18一二硝11617一二硝| 硝酸I 硫酸』 水”
FOR J=1 TO N

PRINT USING” ##．”：J：

5

5

5(㈣㈣㈣懈／／／+

TJ

TJ

TJ

TJ
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HN(12，J)．HS(12，J)：HO(12，

REM(4)15体百分组成

INPUT”请按吲车键继续”，MS
PRINT” 15体百分纰成”

PRINT”循环次数I 15二硝 18一二硝11617一二硝I收率”
FOR J=1 TO N

PRINT USING” 螂．”：J：
PRINT USING”槲#．#####”：NA5(13，J)：NA8(13，J)：NA6(13，J)．TL(13，J)

NEXT J

PRINT

REM(5)18体百分组成

INPUT”请按回车键继续”：MS
PRINT” 18体百分组成⋯
PRINT”循环次数I 15一二硝f 18一=硝}1617～二硝i收率”
FOR J=l TO N

PRINT USING” 堋．”：J：
PRINT USING”###．#####”：NA5(14．J)．NA8(14，J)：NA6(14．J)．TL(14，J)

NEXT J
PRINT

R脒(5)16／17体百分组成
INPUT”请按回车键继续”：MS
PRINT” 16／17体百分组成”

PRINT”循环次数I 15一二硝f 18一二硝l 1617一二硝l 收率”
FOR J=1 TO N

PRINT USING’ ##．”：J：

PRINT USING”###．#####”：NA5(15，J)：NAB(15．J)：NA6(15。J)：TL(15．J
NEXT J

PRINT

R酬第四部分：打印

REM(1)物科衡算

PRINT”是否打印物料衡算(Y／N)”：
INPUT P$

IF ms=4Y”OR P$=”Y”THEN GOTO 550

IF P$=”n”OR P$=”N’THEN GOTO 600

GOTO 500

LPRINT” 葸醌_二硝化物料衡算”
LPRINT

LPRINT”}料$料料}料料料料料料料料{料料料$十十}}料料}十}}料料{十}}十$女料{}}料料料十料十}料}料}“
LPRINT”

LPRINT”

16一二硝118一二硝11617一二硝I硝酸量 I硫酸量 I水量 I总量”

FOR J=1 TO N

LPRINT”循环第”：J：”次“
FOR I=l TO 8

LPRINT TN$(I)：
LPRINT USING”####．####”．NA5(I，J)：NA8(I，J)：NA6(I，J)：HN(I，j-)．HS(I．J)：EO(I
J)：'131(I，J)

NEXT I

LPRINT

NEXT J
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650

700

750

LPRINT’补加98晰自酸、98％硫酸：
”

LPItINT USING”####．####”Hb]l：HSl

R州(2)反应前混酸百分组成
pRINT”是甭打印反心前混酸百分组成(V／N)”：
I『_IPUT P$

IF P$=”y”0R P$=”Y”THEN GOTO 650

IF P$=”n”OR P$=“N”TItaN GOTO 700

GOTO 600

plaINT” 反应前混酸百分组成”

PRINT”循环次数i 15一二硝l 18二硝11617-二硝l 硝酸l 硫黢j 水“

FOR J=l TO N

PRINT USING” ##，”．J

PRINT USING”###．#####”：NA5(10，J)．NAB(10，J)：NA6(10．J)：HN(10．J)：HS(10．J)：HO(10，

J)
NEXT J

PRINT

REl^(3)母液百分组成
PRINT”是否打印母液百分组成(Y／N)”：
INPUT P$

IF P$=。y”0R P$=”Y”THEll GOTO 750

IF P$=”n”0R P$=”N”THEN GOTO 800

GOTO 700

pRINT” 母液百分组成”
PRIN'r”循外次数1 15一二硝I 18一_二硝11817一二硝I 硝酸} 硫酸I 水”

FOR J=1 TO N

PRINT USING” ## ”：J：

PRINT USING”########，，：NA5(12，J)．NAB(12．J)：NA6(12，J)：tt}q(12．J)：Hs(12，J)：1t0(]2，

J)

NEXT J

PRINT

REM(4)15体百分组成

PlaINT”是甭打印15体百分组成(Y／N)”：
INPUT P$

IF P$=”y”OR P$=”Y”THEN GOTO 850

IF P$=4rl”0R P$=”N”THEN GOTO 900

GOTO 800

p11]NT” 15体百分组成’

pRINT”循环次数|15一二硝I 18一二硝{1617一二硝l 收率”
FOR J=1 TO N

PRINT IJSING” ##．”：J．
PRINT IJSIN6”########”：NA5(13，J)：NA8(13，J)：NA6(13．J)：TL(13．J)

NEXT J

PRINT

REM(5)18体百分组成

PRINT”是否扣E¨18体百分组成(Y／N)”：

INPUT P$

IF P$=”y”OR P$=”Y”THEN GOT0 950

IF P$=”n”0R P$=”N”THEN GOTO 960

GOTO 900

PI{IN'r” 18体百分组成”
PRINT 4循环次数i 15一_二硝j 18一二硝i 1617一二硝l 收率”
FOR J=l TO N

PRINT USING” ##．”：J．

PRINT USING”########“：NA5(14．J)：NAB(14，J)：NA6(14．J)：TL(14．J)
NEXT J
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970

PRINT

REM(5)16／17体百分组成
PRINT”是否打印16／17体百分组成(Y／N)”．
INPUT P$

IF P$=”Y”OR P$=”Y”THEN GOTO 970

IF P$=”n”OR P$=”N”THEN GOT0 999

GOTO 960

PRINT” 16／17体百分组成“

PRINT”循环次数1 15一二硝I 18一二硝11617二硝l收率”
FOR J=l TO N

PRINT USING” ##．”J：
PRINT USING”###．#####”：NA5(15．J)：NA8(15，J)：NA6(15．J)：TL(15，J)

NEXT J
PRINT

REM程序结束
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第五章蒽醌二硝化新工艺的中试和工业化试验

化学工程研究的对象有所谓“三传一反”之说。与实验室研究不同，工程的

实现更多依赖于传热、传质和反应速度。很多在实验室不成问题的反应，在放大

试验时，由于物料聚集状态、设备等等问题，而不能付诸生产，所以化工生产应

该通过中试放大后才能投入大生产。一般情况下，硝化反应是传热控制型反应。

硝化速度很快，葸醌在混酸中进行反应处于均质状态，用常规硝化方法时传热是

反应成败决定因素。当采用大配比混酸绝热硝化时，由于反应热和稀释热均用于

物料升温，安全有了保障。除了化学方面问题之外，放大后设备的定掣、劳动保

护等因素也是工业化生产中必须考虑的内容。

5．1母液循环蒽醌二硝化新工艺中试

5 1．1中试流程

因为蒽醌二硝化是一个复杂的系统，直接放大到大生产是非常危险的。必须

先放大到中试，再进行大生产，中试的原则是尽量利用中试设备，解决混酸过滤

等些T程难题，并验证小实验的数据放大到中试后的正确性。

因为中试不是定型生产，产量、生产能力等因素不是主要考鱼内容，同一设

各可以完成多种T序。硝化、冷冻结晶分别在两个在300 L的搪瓷反应釜中进行，

15组分过滤和18组分过滤都在同一个过滤器中进行。中试放大倍数为500倍，共

投lO批硝化。中试工艺流程简图见罔5．1：

5．1．2中试操作方法

第一批硝化：

a．硝化

用真空向硝化锅(No．001)吸A．94kg 98％的硫酸和218kg 98％的硝酸配成硝化

混酸，调整温度到40℃，在搅拌下于15rain加入10．4kg蒽醌，温度会自然上升至

62～64’C，继续加热升温至75℃，在75。C继续保温3h，在保温期问，用压缩空气



第五章葸醌_二硝化新工艺的中试和工业化试验

图5．1：[艺流程简图

Fig．5．1 Flow Process ofPilot Production

表5．1中试设备一览表

Teble 5．1 Equipments Sheet for Pilot Production

002 Sealed Filter 100 l Stainless steel

003 Transition Tank 300 I Stainless steel

004 Crystalling Vessel 300 1 Enamel

005 Metric Tank of Mother Liquor 300 1 Stainless steel

006 Distilling Vessel 300 l Enamel

007 Condenser 2m2 Glass

008 Vacuum Filter 0．5m2 Stainless steel

009 Receipter ofNitric Acid 100 l Enamel
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鼓泡10min，以排除反应器中在反应过程中可能分解产生的四硝基甲烷(TNM)，

排出气体用碱吸收。

b．分离15组分

硝化反应液于2h降温至40。C，于40。C保温2h，用压缩空气将物料压送至密

闭过滤器(No．002)中过滤，母液流至中涮罐(No．003)，再用压缩空气将母液由中间

罐(No．003)转至结晶锅(No．004)，准备用作析出18组分。

用真空向硝化锅(No．001)吸入21虹98％的硫酸和68kg 98％的硝酸配成洗涤混

酸，将此混酸压至过滤器(No．002)洗涤其中的滤饼，洗液也流至中间罐(No．003)，

再用压缩空气将洗液由中间罐(No．003)转至硝化锅(No．001)，留作下批硝化，滤饼

再用水洗至中性，并烘干，得15组分。

c．分离18组分

结晶锅(No．004)接收分离出15组分的母液，用冷冻盐水冷却至一10。0，在一

10。C保持2h，用压缩空气将物料压至密闭过滤器(No．002)00过滤，母液流至中间罐

(No．003)，再用压缩空气将母液压至母液计量槽(No．005)，滤饼用水洗中性，并烘

干，得18组分。将母液计量槽(No．005)的母液放240kg(比重：1．66)至硝化锅(No．001)

用作下批硝化的套用混酸，剩下的母液放至硝酸蒸馏锅(No．006)。

d．母液处理

硝酸蒸馏锅(No．006)中的母液在．0．06Mpa的压力下，真空蒸馏硝酸，硝酸蒸气

通过玻璃冷凝器(No．007)冷凝，流至硝酸受槽(No．009)，直到液相温度达到95。C．

加尾气吸收装置，降温至50。C以下，慢慢滴加9kg水，用压缩空气鼓气，直到其中

的硝酸排尽，放至抽滤槽(No．oog)中过滤，滤液为废硫酸，滤饼水洗至中性烘干后

为16／t7组分。

第二批以后(含第二批)在母液循环套用下的硝化：

a．硝化

硝化锅(No．001)中接收了上一批硝化的洗液和240kg硝化母液而构成硝化的

混酸，调整温度到40℃，在搅拌下于15min加入10．49蒽醌，温度会自然上升至

62～64。C，继续加热升温至75*C，在75"(2继续保温3h，在保温期间，用10min时

间，用压缩空气排出反应器中的TNM，用碱吸收。

其余与第一批操作相同。
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5．1．3中试结果和讨论

中试进行了10批。结果如图5．2-5．5所示。

l 2 3 4 5 6 7 8 9 10

BatehNo

图5．2中试与小试1，5组分含量比较图

—o_Lab．Synthesis

--O--Pilot Production

Fig-5．2 Purities Comparison of 1,5-Isomer between Pilot Production with Laboratory Synthesis
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§36
；
面
车33
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27

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

BatehNo

图5．3中试与小试1，5组分含量比较图

—-◆一P110t Productlon

Fig·5．3 Yields Comparison of 1,5·Isomer between Pilot Production with LaboratorySsynthesis

一摹一扫E：‰
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图5 4中试与小试1，8组分含域比较幽

Fig．5．4 Purits Comparison of 1,8-Isomer between Ppilot Production with Laboratory synthesis

—p Lab Synthesi 5

—‘●一Pilot Productlon

图5．5中试与小试1．8组分收率比较图

Fig．5．5 Yields Comparison of 1,8-Isomerbetween Pilot Production with Laboratory Synthesis

5．2工业化试验

葸醌二硝化系统工业化试验的主体设备有：5000L搪瓷硝化锅4台，搪瓷结晶

锅3台，过滤设备为特殊密闭装备的压滤机，3000 L搪瓷硝酸蒸馏釜1台。工业

化试验每批硝化投葸醌200kg，相对于中试的放大倍数为19倍。操作方法同中试。

15组分和18组分的收率和含量与实验室及中试数据比较分别见图5．6—5．9。

数据表明，工业化试验验证了小试和中试的实验结果。表明工艺稳定可行。
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Batch NO．

—口一Mass ProductiOn

图5．6工业化生产与小试15组分含量比较图

Fig．5．6 PuritiesComparisonofl,5一IsomerbetweenMassProductionwithLaboratorySynthesis
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图5．7工业化生产与小试15组分收率比较图

Fig，5．7TheYieldsComparison ofl,5-IsomerbetweenMassProductionwithLaboratorySynthesis
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BatchNo

—-．Mass Product 10n

—_o—Lab．Synthesis

图5．8工业化生产与小试18组分含景比较图

Fig，5．8 Purities Comparison of I，8-Isomer between Mass Production with Laboratory Synthesis
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2 3 d 5 6 7 8 9 10 i1 12 13 14 15 16 I 7 18 19 20

BatchNo

—Ch Lab Synthesi S

—■一MasS Productloil

图5．9 18组分收率比较图

Fig·5·9 Yield Comparison of 1,8-Isomer between Maa Production with Laboratory Synthesis

该系统已在山东某厂生产一年多，至今运转正常。

5．3本章小结

所研究的绝热硝化一保温分离一母液套用一蒸硝回收新工艺在小试的基础

上，进一步完成了中试，经工业化试验，各方面的数据都达到了小试的水平。并

经长期生产，浚系统运转正常，证明该新工艺稳定可行。
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第六章卜氨基蒽醌2位衍生物的卤化一水解一氧化

协同羟基化的研究

很大一部分重要的葸醌染料，分子中都含有1一氨基一4一羟基蒽醌结构，如

分散红60、分散蓝56、分散蓝73、分散蓝77等。1．氨基．4．羟基蒽醌本身就

是一个葸醌型分散染料(分散红15)。从1一氨基蒽醌合成1一氨基-4-羟基蒽醌卤

化物，一般都通过先卤化弓l入卤原子，然后再水解成羟基，此处，卤原子只是

作为一种过渡的基团，原子收率很低。

拶。一z一弗o x，x

晰o x xⅦ。一啪o OH

x

X=Cl、Bo

以分散红60的为例，其重要中间体1．氨基．2一溴．4。羟基葸醌的合成，工_!!Jk

上常规工艺多采用1．氨基蒽醌为原料，先双溴化，再水解两步反应制得‘1。6J：

弗～媾卧鲁∞
分散蓝56#也有类似合成方法的报道【781

工业上，1．氨基．2．溴．4一羟基葸醌的合成工艺的最大进步是将“两浴法”改

为“一浴法”。前者多是在稀酸介质中双溴化，然后将分离出双溴化物产物，干

燥后，投入水解釜中于硫酸介质中水解。“一浴法”则在浓硫酸中溴化，不分离双

溴化物，适当调节硫酸浓度后，直接在原反应釜中水解。目前国内外各厂家多采

用“一浴法”工艺。

“一浴法”的溴化．水解两过程反应都在硫酸介质中进行，1．氨基葸醌双溴化，

理论上需要消耗2摩尔的溴素，同时产生2摩尔的溴化氢，而实际溴素的摩尔

消耗量在1．5～1．8之间，这是利用了浓硫酸的强氧化作用，使部分的溴化氢被氧

化成溴素而循环使用。下一步的水解工艺又将氨基对位的溴水解，以引入羟基。

辩～一等∽||一秽～
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上述现有的1．氨基．2．溴．4．羟基葸醌合成工艺，表明了在硫酸介质中进行溴

化、水解和氧化反应，但溴化反应和水解反应不是同时进行的，大部分溴素在

其过程中，只起到过渡作用，最后产品中只利用了约1／4的溴素。

本文开发了一项在少量卤素或卤化物引发下，用硼酸为催化剂，将卤化反

应、水解反应和氧化反应在硫酸中一浴同步协调进行，在1．氨基葸醌的4位一

步引入羟基。其中，卤素可为碘或溴素，卤化物可为碱金属的碘化物或溴化物。

6．1卜氨基蒽醌通过碘化一水解一氧化协同羟基化合成卜氨基-4-羟

基蒽醌

6．1．1产物结构的表征

本文以卜氨基蒽醌为原料，在硫酸介质中，硼酸存在下，以碘化钾为引发剂，

于180。C反应制得了卜氨基一4一羟基葸醌。在优化的工艺条件下，产物中卜氨基-4-

羟基葸醌的含量可达90％(图6．1)。

固定相： c．e柱； 流动相： 甲醇：乙酸=98：2

图6．1 卜氨基蒽醌协同羟基化产物的HPLC谱图

Fig．6．1TheHPLCoftheProducts ofCoordinatedHydroxylationofl-Aminoanthraquinone

产物精制后通过MS、1H．NMR谱及13c—NMR谱确证了卜氨基一4一羟基蒽醌结

构，分别见图6．2-6．4。

74
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图6．2卜氨基一4一羟基蒽醌的质谱图

～_《==二=“—
p～⋯1

Fig．6．2 The Mass Spectrum of 1-Amino-4-hydroxyanthraquinone

羔二i；：叠二．二三i■■i‘
图6．3 卜氨基一4一羟基葸醌的1H-NMR谱图

Fig．6．3 The 1H-NMR Spectrum of 1-Amino-4-hydroxyanthraquinone
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图6．4 1一氨基--4--羟基葸醌的”C-NMR谱图

Fig．6．4 The 13C-NMR Spectrum of 1-Amino-4-hydroxyanthraquinone

图6．2质谱图表明分子量为239，证明了1一氨基葸醌经过协调反应确实引入

了羟基；核磁氢谱证明羟基引入在卜氨基葸醌的4一位，在7．16，7．29ppm处出现

的蒽醌环上2位和3位氢原子峰互相裂分成两重峰，偶合常数为9．2Hz，具有典型

的对位取代特征。碳谱中180．62，186．17ppm处出现的羰基季碳是与1，4位氨基和

羟基形成氢键的特征峰。

通过上述波谱技术表征了，上述由少量卤化物引发、硫酸和硼酸存在下的协

调反应，确实可在卜氨基葸醌4一位上直接羟基化。

6．1 2卜氨基蒽醌协同羟基化的影响因素

由于卜氨基蒽醌在碘化钾引发下，以硼酸为催化荆，经过卤化、水解和氧化

协同羟基化，我们重点考察了碘化钾的用量、硫酸浓度、硼酸用量和温度四个因

素。

(1)碘化钾的用量

HI非常容易被硫酸氧化成12，一旦有HI生成，马上就被氧化成12。考虑

到在浓硫酸介质中碘单质可以循环利用的性质，在反应中加入与1．氨基蒽醌的摩

尔比为1：O．01的碘化钾，产物中可检测到明显的1．氨基．4一羟基葸醌。实验证明

增加碘化钾的用量，羟基化反应未见加速。

(2)硫酸浓度

硫酸浓度较低时，水解时间较短，但是由于本实验中还要考虑碘化氢的循环

利用以及卜氨基蒽醌4一位上发生卤化时对硫酸浓度的要求：硫酸浓度较高时，有

利于碘化钾的循环氧化及加速卤化反应，所以硫酸浓度不宜过低。但是在高温、

高酸度情况下还会导致一些其他的副反应，例如磺化反应，甚至发生脱水碳化。

导致1一氨基一4一羟基葸醌产率下降。硫酸浓度以100％效果最好，见表6．1。
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表6．1硫酸浓度对碘协同羟基化的影响}

Teble 6．1TheEffectoftheConcentration ofH2SOt ontheCoordinatedhydroxylationwithIodine

}Temperature：|80℃，H3803 K1：1一Amino-4-hydroxyAQ=1 4：O 01：1(tool ratio)

(3)硼酸用量

硼酸的用量多少直接关系到水解反应的速率，硼酸增加多，水解反应速度加

快。文献中记载过，卤代卜氨基蒽醌的水解时，硼酸用量可高达卤代1一氨基蒽醌

两倍摩尔量。在卜氨基葸醌与碘化钾的摩尔比为1：0．01，100％硫酸中180。C下进

行了硼酸用量试验，结果表明在硼酸与卜氨基葸醌的摩尔比为0．5，1．0，1．4时，

随着硼酸用量的增加，水解的速度和水解率都有相应的提高，再增大硼酸的摩尔

比，水解速度和水解率己不再增加。所以将硼酸的摩尔比初定在1．4比较合适。

(4)温度

在160℃，180℃，200。C研究了温度对上述羟基化反应的影响。当160℃时，

反应速度十分缓慢，卤化水解几乎不能够正常进行，通过薄层色谱分析，最终产

物中混有大量末反应的卜氨基葸醌。200 6C时，反应非常剧烈，反应速度虽然加快，

但是生成了大量的杂质，尤其是碳化现象比较严重。温度定在180。C时，反应速度

适中，反应进行得比较平和。见表6．2：

表6．2温度对碘协同羟基化反应的影响{

．T．．．．．eble 6．．．2．．．．．．．．T．．．．h—e—E——ffect o——f the—T—emperature on the Coordinated Hydroxylation with Iodine

+H2S04 concentration：100％；H3803；KI：I·Amino-4·hydroxyAQ；1 4：0．01-I(tool ratio)
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在优化的条件下卜氨基蒽醌经碘化一水解一氧化一浴协同羟基化反应制备1

氨基一4一羟基蒽醌，收率达88％，含量达90％。

6．2卜氨基-2-溴蒽醌通过卤化一水解一氧化协同羟基化合成卜氨基

-2-溴-4-羟基蒽醌

卜氨基一2～溴一4一羟基葸醌必须通过1一氨基一2一溴葸醌的协同羟基化来制

备。如果将卜氨基一4～羟基蒽醌溴化，因为氨基和羟基都是供电子基团，除了卜

氨基～2一溴一4一羟基葸醌外，还容易在3位上溴化，卜氨基一2～溴一4一羟基蒽醌产物

中有大量的卜氨基一3一溴一4一羟基葸醌副产。

6．2．1高纯度卜氨基一2一溴蒽醌原料的制备

(1)实验方法

于250ml四口烧瓶内加入22．3克1一氨基蒽醌(0．1mol，纯度95％)及45

克80％硫酸，升温至75℃搅拌溶解。于5小时内滴加16．0克溴素(0．1t001)，

在此温度下保温反应3小时，用TLC监测反应进程，当有少量卜氨基～2，4一

二溴葸醌生成时，即可停止反应，冷却，倒入适量水中析出，过滤，水洗至中

性。粗产率71．1％。粗产品用二甲基甲酰胺重结晶，1份粗产品在5份DMF

中重结晶三次，可得纯度为98，4％的1．氨基一2．溴葸醌。其、H—NMR谱见图6．5。

图6．5 卜氨基一2一溴蒽醌的1H．NMR谱幽

Fig 6．5 The 1H-NMR Spectrum of 1-Amino．2．bromoanthraauinone

由于本文中进行该反应是为了获得高纯度的卜氨基一2一溴蒽醌作为研究协
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同羟基化的原料，因而反应的关键在于控制好溴化深度，否则较大量的1一氨

基一2，4-二溴蒽醌生成后，将由于分离困难而使1一氨基一2一溴蒽醌不纯，导致研

究协同羟基化时复杂化。因此，一方面要尽可能多地使1一氨基葸醌转化为1-

氨基一2一溴蒽醌，另一方面在发现少量卜氨基一2，4～二溴蒽醌生成时，即停止反

应。

温度和硫酸浓度是1一氨基蒽醌影响单溴化的主要因素。当温度高于90℃，

酸度大于96％时，溴化速度加快，产物中双溴化物的含量增加较快；另一方面，

较高的温度会导致溴的逸出而增加损失，使单溴化所需的l mol溴素难以使1．

氨基葸醌完全溴化。而在80％的硫酸中，75。C下反应，控制好溴素的滴加速度，

单溴化产物含量较高，溴的损失也较少。用DMF重结晶可得纯度为98．4％的

卜氨基一2一溴蒽醌。

6．2．2 1_氨基-2-溴蒽醌的溴化一水解一氧化协同羟基化反应

(1)实验方法

提纯的卜氨基一2一溴蒽醌3．02克(O．01m01)溶于30．2克99．5％的浓硫酸，

加入0．37克硼酸(O．006t001)和0，60克溴化钾(O．005tool，1．氨基．2一溴葸醌与

溴化钾的摩尔比为2：1)，密封反应器，启动搅拌，升温至170℃保温反应8

小时，降温后加水析出，过滤，水洗至中性。得3．1克1．氨基一2一溴一4一羟基蒽醌。

纯度99。O％，产率97．5％。其1H-NMR谱见图6．6。各氢峰归属如下：H3(87．65，1H，

s)；H6H7(87．90，2H，m)；HsH8(88．20，2H，m)。证明通过上述协同羟基化制得的产物

是目标产物：1一氨基一2一溴．4．羟基蒽醌无误。由此可见，1一氨基．2一溴蒽醌在溴化

钾的引发，硼酸催化下，协调溴化及水解两步反应速度，一浴进行羟基化是可

行的。

图6．6 I一氨基一2一溴-4--羟基葸醌的1H-NMR谱图

Fig．6．6 The 1H-NMR Spectrum of 1一Ammo舶romo．4．hydroxyanthraquinone
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(2)合成条件优化

为了深入考查反应条件对溴化水解循环反应的影响，结合现行水解工艺的

条件，进行了如下正交实验：以提纯的1．氨基．2．溴葸醌为原料，在溴化钾引

发下，以反应温度、硫酸浓度、溴化物和催化剂硼酸摩尔比为四犬因素通过ifi

交设计实验L9(3)4表研究了溴化～水解～氧化协同羟基化。以产物中目的产物

1．氨基．2．溴．4一羟基葸醌含量为考查指标，结果见表6．3：

在正交实验选定的反应条件范围内，不管反应水解深度如何，都没有发现

1．氨基一2，4．二溴葸醌的峰，说明在上述反应条件下水解反应速度快于1．氨基一2．

溴葸醌的溴化速度，溴化是反应的控制步骤。由正交实验极差分析的数据可见，

在上述设计的条件下，各因素中对反应影响较大的是温度，极差达到148．5。

在130"C反应三次收率总和为50．61％，平均收率只有16．87％；当反应在170

℃下进行时平均收率则可提高到66．49％，增加了50％。提高温度和溴化钾用

量增加，对加速溴化反应有利，溴化速度越快，则最终产物中水解物含量也越

高。

表6．3 1-氨基一2一溴蒽醣在溴化钾存在下协同羟基化正交实验结果分析表

Table 6．3 The Results of the Coordinated Hydroxylation of 1·Amino-2．bromo-anthraquinone

by Orthogonal Method
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考察硼酸的用量可见，在水平l，即摩尔用量为O．6时羟基物的得量最多，

说明在2位有吸电子基溴原子取代时，亲核的水解反应已足够快，硼酸催化剂

已毋需再多。继续降低硼酸用量至摩尔比为1：0．3，则反应结束时，高效液相

色谱可检测到明显的1一氨基一2，4-二溴蒽醌存在，说明硼酸用量太少，降低了水

解速度。导致产物中双溴物的积累。此时，水解成为反应中的控制步骤。从而

可以证明硼酸是加速水解反应的催化剂。

硫酸浓度较高时，有和于溴化钾的循环氧化及加速溴化反应，但硫酸浓度

过高，在高温、高酸度的条件下，还会导致一些如磺化等的副反应，这点从薄

层色谱分析结果得到验证。

为考查水解反应能否完全进行，在优化条件170℃，99，5％的硫酸中，0．6

摩尔比的硼酸用量下，继续增加溴化钾的用量，实验结果见表6．4：

表6．4 溴化物用量与水解物含量的关系表

Teble 6．4 The Effect of the Consume of Bromide on the Content of the

1一Amino·2一bromo-4·hydroxy-anthraquinone

由表中数据可知，随着溴化钾的用量不断增加，水解产物含量也不断增加。

当1一氨基-2-溴-蒽醌，硼酸和溴化钾的摩尔比依次为l：0．6：0．5，在99．5％硫酸中，

170。C反应下合成l一氨基一2．溴．4一羟基葸醌，产率可达97．5％，产品纯度高达99％

以上。

6．2．3 1-氨基一2一溴蒽醌碘化一水解一氧化协同羟基化

碘化物代替溴化物进行1．氨基一2．溴葸醌的卤化．水解一氧化协同羟基化，也

可成功地在4-位引入羟基。

(1)实验方法

在250ml的三口烧瓶中，加入提纯的1．氨基．2．溴葸醌3．02克(10ram01)

溶于30．2克100．O％的浓硫酸，加入O．37克硼酸(6mm01)和0．005克碘化钟

8l



鲞垂堡工鲞兰堡!：兰些丝壅

(O．03mm01)，密封反应器，启动搅拌，升温至185℃保温反应12小时，降温

后加水析出，过滤，水洗至中性。得产物3．15克。纯度98．6％，产率97．7％。

(2)卜氨基一2一溴蒽醌碘化一水解一氧化协同羟基化反应的影响因素

A．反应温度对碘的协同羟基化的影响

与溴相比，的协同羟基化必须在较高的温度下进行，溴的协同羟基化在120

℃就开始反应，而碘的协同碘反应要在160"C才能反应。在185。C 12小时才能

反应完全。

表6．5温度对碘协同羟基化的影响。

Table 6．5 The Effect of Reaction Temperature on Coordinated Hydroxylation of

1一Amino一2一bromo-anthraquinone by Potassium Iodide

’1-amina一2一bromoAQ：H380 KIll：0 6：O 003(tool ratio)，100 0％H2SO．|，12hours

B．碘用量对碘的协同羟基化的影响

因为HI非常容易被硫酸氧化成12，一但有HI生成，马上就被氧化成12，

基本没有象HBr那样容易逸出反应体系的现象。

对于溴的协同羟基化，l摩尔卜氨基～2一溴蒽醌需要0．6摩尔KBr(相当于

O．3摩尔Br2)才能使反应进行完全，而碘的协同羟基化，1摩尔1．氨基一2．溴蒽

醌只需要0．003摩尔KI(相当于0．0015摩尔12)来引发，就能使反应进行完全。

过多的KI反而会造成大量的碘蒸汽外逸。

C．硫酸浓度对碘的协同羟基化的影响

由于碘的羟基化要求的温度较高，所以对硫酸的浓度十分敏感，浓硫酸浓

度太低，水解反应速度降低，成为整个反应的控制步骤，反应不能进行完全：

相反硫酸浓度太高，在高温下会发生磺化反应和脱水碳化。在表6．6中的实验

6-6．3，产物中虽然原料卜氨基一2一溴蒽醌已完全反应，但产物中有磺化副和碳

化物副产物。
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表6．6硫酸浓度对碘协同羟基化的影响十

Teble 6．6 The effeet of Concentration of Sulfuric Acid

’1．amino-2一bromoAQ：H3801：KI-1：0 6：0 003。1 85℃．12hours

6，3卤化一水解一氧化协同羟基化反应的化学

6．3．1反应历程

总结上述协同羟基化三个例子可以看出，表观上一步羟基化反应，实际上

由卜氨基蒽醌4一位卤化一卤原子水解一卤离子被氧化三个反应组成。但是，芳

烃的卤化是亲电取代反应，而卤化物的水解则是亲核取代反应。由于不同卤离

子氧化电位的差别；卤素的卤化和水解能力不同；以及1-氨基蒽醌衍生物环上

不同取代基导致4．位上电子云密度不同，进行亲电取代(卤化)和亲核取代(水

解)的速度也有差异，为使卤化．水解．氧化同步完成，所以要通过反应条件和

硼酸用量来协调，使之协同循环进行。

2KX + H2S04 — 2HX + K2S04 (1)

2HX+H2SOa —X2 +S02 + 2H20 (2)

带k上晰‰㈤
R

+ HX

(4)

显然，亲电的溴化与亲核的水解反应能否在同一条件下协调进行，是此循

环反应能否顺利进行的关键。若反应(3)的速率常数kt大于反应(4)的速

率常数k2，则将会使生成的卤化物在反应体系中积累，无法达到循环溴化一水

解的目的。反之，若反应(4)的k2远大于k1，溴化速度过慢，将导致反应(2)

生成的卤素在高温、硫酸介质中逸失。

为证明协同羟基化通过卤化再水解的历程，在1．氨基．2．溴蒽醌协同羟基化制
83
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l一氨基．2一溴一4一羟基蒽醌时，只加入1一氨基一2．溴蒽醌、硼酸和浓硫酸，不另外加

入卤素或卤化物，按照常规的水解条件水解，反应过程用TLC监测发现，原料斑

点不变，反应不能进行。由此可见，溴化反应是引入羟基的必经步骤。当反应体

系中加入与1一氨基一2一溴葸醌的摩尔比为千分之三的碘化钾或20％的溴化钾时，在

适宜的条件下，产物中羟基物的含量可达88—90％。如此少量的卤化物对羟基

化起如此大的作用，可以证明卤素的引发是协同羟基化的先决条件，卤素在反

应中发生了循环利用。

6．3．2卤素的活性

溴、碘或相应的卤化物都可用来作为引发剂。氯化氢在高温、硫酸介质中

很快逸出，旦不能氧化成氯气，不适用于协同羟基化。

卤化是亲电反应，进攻质点为卤正离子或卤素，反应过程中先形成a络合

物，然后质子离去，形成卤化物，例如：

H

R

+X+

R
p

X

R

+H+

就卤化反应而言，碘化与氯化和溴化不同，由于c—x键中，C—I键的平

均键能最小，碘化生成的HI具有还原性，因而碘化反应是可逆的，生成的产

物更近于热力学控制。只有活化了的芳核才发生碘化反应，且表现出动力学同

位素效应。由于反应的可逆性，从上述a络合物失去碘正离子比失去质子更容

易，即k’>k”【91。

与卤化相反，水解是氢氧根负离子进攻芳核电子云密度最低的碳原予的亲

核反应，但不是卤化的逆反应。反应速度取决于4．位碳原子的电子云密度和基

团的离去能力。

X

R

。一OH；——}
R R

碘的电负性比溴小，4一位碳原子的电子云密度比相应的溴化物高，从热力
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学角度来说，发生亲核的水解反应需要越过更高的能阶。但碘的原子半径比溴

大，更易从芳核离去，从动力学角度来说，却是有利因素。

从卤离予的氧化反应分析，碘离子比溴离子容易得多，在较低的条件下即

可被硫酸顺利地氧化成碘分子。作为引发剂只需要极少剂量即可完成反应的引

发。

6．3．3硼酸的络合催化作用

虽然硼酸与葸醌卤素衍生物的羟基在硫酸中的作用尚未见确切的报道。但

硼原子与配体的络合已为人熟知，例如，1,4．二羟基蒽醌可与硼酸形成络合物，

降低羟基所在环的电子云密度，对亲电攻击钝化，导致氯化不在2，3位，而

在5，8位上发生⋯】。

》尝

ci，

硼酸在氨基蒽醌上的络合也有报道，例如

H3COCo、，OCOCH3

O，B、N

O、B，N

H3COCO""OCOCH3

a

0e蔷

由此可假设：上述l～氨基蒽醌协同羟基化中，硼酸很可能与氨基蒽醌的

羰基和氨基络合形成六元环，分散了氨基的孤对电子，从而降低了处于共轭位

置4一位的电子云密度，降低水解反应的能垒，有利于反应进行。当然，对于水

解是反应瓶颈时，硼酸的加入将起及其重要作用。

6．3．4硫酸的作用

在协同羟基化反应中，硫酸的作用是多重的。除了作为葸醌系化合物良好

的溶剂外，还作为氧化剂作用于卤离子，使之氧化成卤素，在体系中作为卤化

剂循环。碘在氧化剂三氧化硫存在下，可氧化成活性更强的亲电质点【101。所以，

硫酸又是卤化的促进剂。在水解反应中，由于硫酸的存在，使水分子解离而提

供氢氧根离子。有资料记载，硼酸在硫酸中可生成硼化物的硫酸酯。由此推理，

硼化物的硫酸酯将会提高硼络合物的分散电子的能力，加快水解速度。

蟒



盔堡塑三占雯堡±堂笪堡塞

硫酸浓度对氧化和水解都有较大影响，稀酸有利于水解，浓酸则有利于卤

离子氧化。一般用于协同羟基化的硫酸浓度在100％左右。

上述分析可从前面研究过的三项协同羟基化的结果得到验证。在本章第2，

3节中通过协同羟基化合成的卜氨基～4一羟基蒽醌和卜氨基～2一溴一4一羟基蒽醌

的优化条件见表6．6：

表6．6数据有一定的可比性。如同为卜氨基葸醌的羟基化，用碘化钾引发

需要更高的温度以保证碘化和水解的完全，但由于氧化电位低，碘化物用量比

溴化物可降低两个数量级。

对比卜氨基蒽醌和卜氨基一2一溴蒽醌的羟基化，同样用碘化钾引发，后者

由于2一位溴原子的吸电子效应，碘化比卜氨基葸醌困难，需要较高的温度；

但水解却相对较容易，所以对起水解促进作用的硼酸用量为1．氨基蒽醌羟基化

的43％，前者为1．氨基蒽醌1．4倍(mol比)，而后者只需1．氨基一2一溴蒽醌的

60％(mol比)。但碘化钾用量都很少，只为原料l一氨基蒽醌衍生物tool量的

O 3—1％。

表6．6在优化条件下1．氨基蒽醌衍生物的协同羟基化

Fig．6．6 Coordinated Hydroxylation of 1-Amino—anthraquinone

Derivatives al the Optimum Condition

R

+tool ratio to I-Aminoanthraquinone Derivatives

上述协同羟基化的另一特点是：它还适用其它2．位取代的1．氨基一4．羟基

蒽醌衍生物的合成，例如l-氨基．2．氯蒽醌及1．氨基一2．甲基蒽醌的4一位羟基化

反应，但工艺条件须按上述原理作相应的调整。
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6．4 卜氨基蒽醌通过溴化协同羟基化一浴合成卜氨基一2一溴一4一羟

基蒽醌新工艺

卜氨基葸醌经单溴化一协同羟基化一浴合成卜氨基一2一溴～4一羟基葸醌，是

通过协同羟基化反应弓l入羟基的一个实用范例。上节实验表明，以1一氨基一2一

溴葸醌为原料羟基化时，引发剂溴化钾的用量达到1：O．4—1：o．5时即可达到完

全的溴化水解。考虑到1．氨基蒽醌单溴化时，会放出等tool的溴化氢，除部分

溴化氢逸出外，另有部分溶解在反应体系中，利用这部分溴化氢代替溴化钟为

引发剂，在溴化结束时，调整介质硫酸的浓度，再加入硼酸，进行4．位进行协

同羟基化应是可能的。

在前述单溴化合成1．氨基．2．溴葸醌的条件下溴化。鉴于本工艺最终目的是

要合成1．氨基．2．溴．4．羟基蒽醌，所以1．氨基蒽醌溴化时，有l一氨基一2，4．二溴

蒽醌产生并不影响水解反应。以1．氨基葸醌为原料，控制演化深度，由TLC

检测，在1一氨基蒽醌单溴化完全时，反应中即使有少量的1一氨基一2，4一二溴蒽醌

产生，在不分离中间产物的前提下，加入发烟硫酸调节硫酸浓度至99．5％，再

加入硼酸，可以直接到得纯度为96．2％的1．氨基一2一溴一4一羟基蒽醌。实验证明，

在前述单溴化条件下，溴素用量为1：1．05～1．08时，1．氨基蒽醌可反应完全，

比应用1．2．1．5溴比原工艺有了较大幅度的下降。

6．4，1实验方法

于250ml三口烧瓶内加入223克1．氨基葸醌(0．1t001)及45克80％硫酸，

升温至75℃搅拌溶解，于5小时内滴加17。2克溴素(0．107m01)，保温反应5-6

小时，高效液相色谱检测，1．氨基葸醌含量小于1％时，冷却至60。C，加入175

克20％发烟硫酸及3．7克硼酸(O．06t001)于170℃下反应7．8小时，薄层色谱

或者高效液相色谱监测溴化物含量小于1％时，加水析出．过滤，水洗至中性，

得29．9克1．氨基．2．溴．4．羟基蒽醌，纯度96．2％，产率94．1％

6．4．2结果讨论

在试探实验的基础上，进行了8次工艺验证实验：将1一氨基蒽醌溶于2倍

重量的80％硫酸中，75℃下，5小时内滴加摩尔比为1：1．05～1．08的溴素，保

温反应5小时，冷却至60℃，加入1：0．6摩尔比的硼酸和20％发烟硫酸调节

硫酸浓度至99．5％，170℃反应7—8小时，TLC检测溴化物消失为止，实验数

据表明此工艺平均产率达到94．5％，产品纯度平均可达95．9％。

由于溴化时较好地将控制了溴化深度控制在单溴化阶段，节约了溴素的用

量，l一氨基蒽醌和滨素的摩尔比，可以降到l：I．05～1；】．08。与目前生产中两
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浴法和一浴法的产率及纯度相比，新工艺在收率及质量上均达到了现行一浴法

的水平，见表6．7，但由于溴素的循环利用，提高了溴素的利用率，大幅度地

减少了溴的污染，简化了工序。

表6 7 l一氨基2一溴一4一羟基总醌不同I．艺指标比较

Teble 6．7 The Comparison of The Different Preparation Technique of

1-Amino一2一Bromo-4一Hydr01yanthraquinone

Method Two·pot One—pot This work

Yield(％)88 94～96 94～95

Purity(％) 91 92～97 95～97

Mol ratio of l-amineAQ to bromine l：1．2 1：1．5 1：1 05

以本工艺合成的1-氨基·2一溴一4一羟基蒽醌合成的分散红60，与商品染料的

色光一致。从产品质量、收率以及溴用量降低，减少三废污染等方面分析，该

工艺有较好的工业化前景。

6．5分析方法

6．5．1薄层层析(TLC)分析方法

固定相：硅胶G或GF254为吸附剂，

展开剂：正已烷：丙酮：吡啶：DMF=60：10：8：l。

展开示意图见图6．7：

A：1-AmJⅡlo-2_bromo．4一hydroxyAQ

B：1-AminoAQ

C：1-Amino-4一hydroxyAQ

D：Original spot

图6．7 TLC色谱示意图

Fig．6，7 TLC Chromograph

6 5．2高效液相色谱(HPLC)分析方法

色谱柱：0DS Hypersil巾4．6×200mm

流动相：甲醇：醋酸=98：2(v／v)

流速：Iml／min
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检测波长：254

定量方法：面积归一法

出峰顺序：卜氨基葸醌，卜氨基一4一羟基蒽醌，卜氨基一2一溴一4一羟基蒽醌，1

氨基一2一溴葸醌，卜氨基一2，4一二溴葸醌

6．6本章小结

1．丌发了一项卜氨基蒽醌衍生物在100％硫酸介质中，以少量溴、碘、或其

碱金属化合物引发， 用硼酸为催化剂协调4一位卤化一水解一卤离子氧化的速度，一

浴一步协同羟基化的新技术，讨论了有关的化学问题。

2．以卜氨基蒽醌为原料，碘化钾为引发剂，碘化、水解和氧化协同羟基化，

在优化条件下合成的卜氨基一4一羟基葸醌收率达87．9％。

3．以1一氨基．2．溴蒽醌为原料，在硼酸存在和溴化钾引发下，按l一氨基．2．

溴蒽醌：硼酸：溴化钾的摩尔比为1：0．6：0．5投料，于99．5％硫酸介质中，

170。C下一浴进行溴化．水解．氧化协同羟基化，合成的1一氨基一2．溴一4．羟基葸醌

在优化条件下收率达97．5％，产品纯度达99％。如用碘化钾作引发剂，碘化钾

的用量只需溴化钾的1／200，也可达到上述质量和收率。

4．以1一氨基蒽醌为原料，于80％的硫酸中，溴的摩尔比为1：1．05～l：1．08

下75。C溴化，然后调整硫酸浓度至99．5％后，直接进行4一位羟基化，l一氨基．2一

溴一4一羟基蒽醌收率达94％，纯度达96％。该法与目前生产工艺相比，可较大

辐度的降低溴的用量，简化了工艺，减少了三废污染，有较好的工业化前景。
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第七章 溴氨酸的合成工艺及反应历程的研究

溴氨酸是蒽醌染料的重要中间体，几乎所有重要的葸醌型酸性染料

和活性染料都由溴氨酸与芳胺通过Ullmann反应合成。溴氨酸则由l一氨

基蒽醌经磺化、澳化制得。依照磺化方法可分成溶剂法和发烟硫酸法两

种路线。前者收率质量均较好，但工艺复杂，需增加溶剂回收装置。而

后者则工艺简便，但收率相对较低，目前一般只能达到75％左右。

本章从工艺简单但反应较复杂的硫酸法入手，用高效液相色谱

(HPLC)跟踪硫酸法合成溴氨酸的反应过程，发现了1．氨基葸醌．2,4．

二磺酸可在溴化过程中经水解一溴化转化为溴氨酸。在揭示其转化历程

和优化的转化条件的基础上，提出了磺化时以1一氨基蒽醌一2．磺酸与1．

氨基蒽醌．2，4一二磺酸生成量之和达到最大值时为终点，然后调节反应液

酸度，使硫酸法生产溴氨酸的总收率达到87％．比原工艺提高了10％以

上，产品质量和收率都可接近溶剂法的水平。

7．1 I-IPLC分析方法的确定

由于氨基的供电子性，共轭效应使l一氨基蒽醌的2，4位电子云密度

较高，但葸醌环的2—3位键具有较强的准单键性质，使得亲电取代如磺

化、卤化等反应，优先在2位进行，反之，对于磺酸基水解，o【位上的

磺酸基则比B位更容易进行。

由1一氨基葸醌合成溴氨酸经历磺化、溴化两步反应，一般情况下，

磺化后不经分离，直接加溴进行溴化。

(b)

+H2SO。—竺l

80”+Br2——◆

啪503H
O

(b)

o NH，

瓦审8。3“
O Br

实际的反应过程比上述反应式描述的复杂得多，磺化过程中有4一位

异构体卜氨基蒽醌一4一磺酸(d)和多磺酸副产物[如1一氨基蒽醌一2，4一

举∽带
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二磺酸(e)]等产生。常规工艺控制主产品卜氨基蒽醌一2一磺酸生成量达

到最大值时为磺化终点。溴化时发现有磺基被溴原子取代的副产物产生。

一般情况下，硫酸法制溴氨酸的总收率只有75％左右。

为了研究溴氨酸合成中磺化和溴化过程中各个组分的变化，采用

HPLC跟踪反应过程。其前提是确定HPLC分离条件和反应过程生成物

在谱图上的出峰位置。为此，制备了一组标样。

标祥的制备：

除了原料1一氨基蒽醌(a)和最终产物溴氨酸(c)有纯度在9 6％以上的试样可

作为HPLC的标样外，其他标样合成方法如下：

(1)1一氨基蒽醌一2一磺酸(b)标样的合成

l_氨基葸醌一2一磺酸(b)由卜氨基蒽醌(a)用溶剂法磺化割备，所得产品无多

磺酸，很纯。1一氨基蒽醌悬浮于邻二氯苯中，于8 0℃脱水，滴八氧磺酸，升温至

l 20℃反应5h，用水萃取生成的(c)，用NaOH中和至中性，热过滤除去不溶物，

冷却结晶，过滤得(c)粗品，在纸色层为一个斑点，再用蒸馏水重结晶两次，除去

无机盐得卜氨基蒽醌一2一磺酸(c)纯品。1HMR分析：H3(6 7．84 1H，d)，H4(5 9．40

1H，d)，H 5(5 8．23，1H，d)，H8(6 8．14，1H，d)，H6H 7(6 7．91，2H，m)。

(2)1一氨基蒽醌一2，4-二磺酸(e)标样的合成

将1一氨基蒽醌用2 5％的发烟硫酸深度磺化，发现反应很难进行彻底，而且产

生大量紫色副产物。用溴氨酸在亚硫酸钠溶液中回流，进行a一磺代反应，8h就反

应完全，用薄层色谱鉴定为一个斑点，反应如下：

郴$OaNa+Na2S03一秭803Na⋯，
(i) (e)

冷却过滤得1一氨基蒽醌一2，4一二磺酸粗品，再用蒸馏水重结晶两次得1一氨基

蒽醌一2，4-二磺酸(e)纯品。1HMR分析：H。(5 8．60，1H，S)，HsHs(6 8．09，2H，t)，

H6HT(6 7．81，2H，m)。

(3) 1一氨基-2-溴蒽醌(f)标样的合成

根据专利和资料介绍：1一氨基蒽醌在8 0％左右的硫酸中与溴素反应，一溴化

以1一氨基一2一溴蒽醌占大部分，如果在9 0％以上的硫酸中反应，则一溴化生成1一

氨基一4一溴蕙醌的量较大。

1一氨基蒽醌在80％硫酸中，于7 5℃与分子比为1：1．0 5的溴素反应生成产品，

+Br2竺竺!竺-+————二—l

用DMF三次重结晶，经后面所述的HPLC分析和定量，得纯度为9 8％1一氨基一2一溴

蒽醌。1HMR分析：Ha(6 7．36，1H，m)，H。(6 7．94，1H，m)．H。(6 8．1 3．1H，d)，

9l
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H8(6 8．22，1H，d)，H6(6 7．84，lH，m)，Ht(6 7．89，1H，m)

(4)卜氧基一2，4-_7-溴蒽醌(h)标样的合成

1一氨基蒽醌在8 0％硫酸中，于1 0 0℃与分子比为1：2的溴素反应生成l一氨基

一2，4--=-溴蒽醌，用DMF重结晶两次得纯品。‘HMR分析：H。(6 8．18，1H，S)，Hs(6

8 16，1H，r11)，H一(6 8．10，1H，m)，HeH7(6 7．88，2H，m)。

上述l～氨基蒽醌(a)、1一氨基蒽醌一2一磺酸(b)、溴氨酸(c)、1一氨基蒽醌-2，4一

二磺酸(e)、1一氨基一2一溴蒽醌(f)、1一氨基-2，4～二溴蒽醌(h)这些组分均通过合

成得到纯度在9 5％以上的产品，足可用作HPLC标样。但由于蒽醌的2，3位键具

有较强的单键性质，得益于氨基共轭效应2一位的电子云密度较高，企图通过蒽醌

单磺化来制备标样卜氨基蒽醌一4一磺酸(d)和单溴化制备卜氨基一4一溴蕙醌(g)均

难得到较纯的标样，加上a一磺化物在硫酸中极易水解脱磺，1一氨基蒽醌一4一磺酸

(d)只能用下法来确定。

(5)卜氨基蒽醌一4一磺酸(d)标样的合成

i一氨基蒽醌(a)发烟硫酸中磺化，主要产物是卜氨基蒽醌一2一磺酸(b)，其次是

I一氨基蒽醌一2，4-二磺酸(e)和I一氨基蒽醌-4-磺酸(d)，其它多磺酸含量甚微。(b)

和(e)已有标准物质，该磺化混合物可用于在ffPLC分析中确定卜氨基蒽醌一4一磺

酸(d)的出峰保留时间。

通过HPLC跟踪l一氨基蒽醌一2，4一二磺酸(e)在硫酸介质中的水解。可以得到

1一氨基蒽醌一2一磺酸(b)和色谱峰(d)、由色谱峰(d)在进一步的水解中，可生成

I一氨基蒽醌(a)，可推定峰(d)是卜氨基蒽醌一4一磺酸。

(6)1一氨基一4一溴蒽醌(g)

+Br2———斗
I一氨基蒽醌在9 4％的硫酸中于9 0℃慢慢滴加溴素溴化时，主要生成1一氨基一4一

溴蒽醌(g)。通过TLC控制溴化深度，1一氨基一4一溴蒽醌(g)含量达6 5％。生成的

产物中还含有：未反应的1一氨基蒽醌(b)l 5％，1一氨基-2-溴蒽醌(f)2％，1一氨基

一2，4一二溴蒽醌(h)5％。用DMF等多种溶剂进行重结晶，均难以得到纯品，但在

HPLC分析时，可根据主产物来确定1一氨基一4一溴蒽醌(g)的保留时间。

因需分离的试样中含磺酸基强极性基团，采用了反相离子对HPLC分

析。确定的分离条件如下：

固定相：Spherisorb，C18色谱柱，5 u m，审4．6×200mm：

流动相：80％甲醇水溶液，含lg／L十7≮烷基三甲基溴化铵；

獬拶
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流速：1mL／rnin：

检测波长：254nm

在上述HPLC分离条件下各产物的保留时间见表7．1。采用此条件足

以使各组分分丌。

表7．1溴氨酸合成中各组分在HPLC中的保留时间

Teble 7．1 The Retention Time of the Main Components on HPLC

7．2 卜氨基蒽醌一2，4一二磺酸转化为溴氨酸的历程研究

7．2．1问题的提出

用HPLC检测传统的磺化产物和溴化产物可以发现，用归一法对磺

化物各组份定量，其含量为：

卜氨基蒽醌一2一磺酸： 45～50％

卜氨基葸醌一2，4一二磺酸： 30～35％

卜氨基蒽醌一4一磺酸： 3—4％

卜氨基葸醌： 卜2％

其他多磺化物： 14-16％

传统的磺化工艺：2 009卜氨基蒽醌和1 009元明粉在7 509 2 O％发烟硫酸中，升

温至1 30一l 4 0℃，保温反应，控制至1一氨基蒽醌基本消失为终点。

将上述磺化液直接溴化，溴氨酸的收率可达72—75％，而卜氨基蒽醌

一2，4一二磺酸的含量却大为降低。可见，i一氨基蒽醌一2，4一二磺酸在溴化

过程中很可能转化成溴氨酸。但是在100％浓硫酸中，卜氨基葸醌-2，4一

二磺酸在溴的存在下转化成溴氨酸未见文献记载。

7．2．2卜氨基蒽醌-2．4--磺酸的溴化

为证实卜氨基蒽醌一2，4一二磺酸在溴化过程中可以转化为溴氨酸，用
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纯度为99％的1一氨基蒽醌一2，4一二磺酸(h)，在合成溴氨酸的溴化条件下

(在100％的硫酸中．80℃滴加溴)，进行溴化。HPLC跟踪发现(图7．1)：

随着溴化时间增长，反应物中卜氨基蒽醌～2，4一二磺酸含量不断下降。

产物溴氨酸(c)不断增加。在溴化的中间过程中，有1一氨基蒽醌一2一磺

酸(b)和1一氨基葸配一4一磺酸(d)和微量的1一氨基葸醌(a)生成。反应15h

以后，卜氨基葸醌一2，4-二磺酸(h)的转化率为94，89％，产物中溴氨酸(c)

的含量为75．72％，1-氨基蒽醌．2．磺酸(b)、1．氨基蒽醌．4一磺酸fd)和1．氨

基葸醌(a)的含量依次为3．84％，5．11％和O．31％，并有一个未知的产物fi)，

含量为6．00％。推测这个未知物应该是1．氨基蒽醌。4．磺酸的溴化产物一

l一氨基一2．溴葸醌．4．磺酸。

0 3 8 9 12 15

Reactins Time(h)

——●}一(a)

一·厶一(b)

一-△一(d)

——自一(c)

——※一(h)

——o一(1)

图7．1 卜氨基葸醌一2，4-一二磺酸溴化过程中各组份变化曲线

Fig．7．1 The results of HPLC Tracing for the Bromination of l-Amino-anthraquinone

一2．4-disull’onic acid

值得注意的是：中间产物1．氨基葸醌一2．磺酸(b)、1．氨基葸醌．4一磺酸

(d)和1·氨基蒽醌(a)的产生，表示反应有水解过程；而1．氨基蒽醌．2．磺

酸和1．氨基蒽醌．4．磺酸的含量都有先增加而后即下降的特点，表征着该

历程有串联反应的特征。

因此，可以假设卜氨基蒽醌一2，4一二磺酸转化为溴氨酸经历了0‘脱磺

一溴化的历程。

∞

鲫

∞

蚰

∞

0
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∞举被长；妒髓
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7 2．3 卜氨基蒽醌一2．4一二磺酸的水解

为了证明上述机理，我们将l一氨基葸醌一2，4一二磺酸(h)在100％的硫

酸中，于80℃反应，不加溴素，16小时后，(h)脱磺反应已接近完全，其

中的83％生成了1．氨基葸醌一2一磺酸(b)，12％生成了1．氨基蒽醌．4．磺酸(d)

还有二次脱磺产物1一氨基葸醌(a)生成(1．6％)，继续延长水解时间，只

有少量1一氨基蒽醌一4一磺酸继续水解成1一氨基葸醌。见表7．2：

表7．2 1．氨基葸醌．2,4．二磺酸在100％硫酸中的水解行为

Table7．2 The Hydrolysis Behavior of l—Aminoanthraquinone-2，4一disulfonic Acid by

100％sulfuric acid

表7．2的数据说明了：

1．1．氨基蒽醌一2，4一二磺酸(h)在100％浓硫酸中可以发生脱磺反应。

2．脱磺时仳一磺酸基优先，表中a一磺酸与B一磺酸脱磺的速度比大致在6倍

左右。这一事实与理论解释是符合的。

3．溴化和水解实验结果证明，上面提出的1．氨基蒽醌一2，4一二磺酸经水解

．溴化生成溴氨酸的历程是可信的。

4．根据80％以上的卜氨基葸醌一2，4一二磺酸在100％硫酸中可转化成产物

溴氨酸的实验结果，本文提出了“有效成分”的概念，即将可转化成

溴氨酸的卜氨基蒽醌一2一磺酸(b)和l一氨基蒽醌一2，4-二磺酸(h)当

作有效成分，在磺化阶段以控制有效成分达到最大值时为终点，柬代

替传统工艺中控制卜氨基蒽醌最少、卜氨基葸醌一2磺酸最多时的终

点。

7．3由卜氨基蒽醌制备溴氨酸的新工艺

按照上述思路：磺化时控制有效成分含量最高，溴化时令1．氨基葸

醌一2，4一二磺酸最有效地转化成溴氨酸，来设计1一氨基葸醌制备溴氨酸的

新工艺尚需进行一系列的符合该工艺的优化试验。



大连理工人学博L学位论文

7．3．1发烟硫酸的浓度对卜氨基蒽醌磺化的影响

发烟硫酸的浓度对磺化的质量影响极大。当葸醌硫酸重量比为l：

4．5，发烟硫酸浓度分别为5％、10％、1 5％、20％时，l 30℃下跟踪磺化反

应过程中1一氨基蒽醌一2一磺酸(b)、卜氨基蒽醌一2，4一二磺酸(h)、杂质1一

氨基葸醌一4～磺酸(d)和其它多磺酸(J)的含量。结果见图7．2A—D：
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誉

备
翌
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O 2 4 6

Reactlng Time(h)

(D)5％Oleum

图7．2 1．氨基蒽醌用不同浓度的发烟硫酸磺化时产物组成

Fig．7．2 The Consistont of Sulfonated 1-Amino-anthraquinone Products by Various

Concentration of Oleum

随着发烟硫酸浓度增加、反应时间延长，磺化深度增加，卜氨基蒽

醌一2，4一二磺酸(h)和多磺酸也增多。但在1 5％以上的高浓度发烟硫酸【；}；『

磺化时，卜氨基葸醌一2一磺酸(b)出现一个拐点，显然是由于卜氨基葸醌

一2一磺酸进一步磺化成卜氨基蒽醌一2，4一二磺酸所致。有效成分(b)+(h)

的最大值分别是20％烟酸磺化时为78％(4h)，15％烟酸磺化时为91％

(4h)，10％烟酸磺化时为90％(8h)，而5％烟酸磺化8h时则有效成分83％，

此时有相当多的卜氨基葸醌尚未磺化。

7．3．2在优化条件下磺化结果

根据上述讨论，卜氨基蒽醌在15％发烟硫酸中，1 30。C下磺化，用

HPLC跟踪反应迸程。实验证明，当卜氨基蒽醌剩下3—5％时，有效成份

(卜氨基蒽醌一2一磺酸和卜氨基葸醌一2，4---磺酸之和)达到最大值，其含

量约达90％左右。此时，磺化物组成约为：

1一氨基葸醌一2一磺酸： 64～66％

1一氨基蒽醌-2，4一二磺酸： 25～27％

1一氨基蒽醌一4一磺酸： 2～3％

1一氨基蒽醌： 3～4％

多磺酸： 3～4％

7，3．3硫酸浓度对脱磺反应的影响

在上节中已经揭示了l一氨基蒽醌．2，4．二磺酸在100％硫酸中可以进

行脱磺反应，但速度很慢，需16h才基本脱磺完全。
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脱磺反应是氢质子进攻磺基连接的碳原子的亲电反应。100％硫酸在

无水介质中很难解离出质子来，导致脱磺进行缓慢是完全可以理解的。

H2S04

芳香环上磺酸基的脱磺反应，在70～85％的硫酸中最容易进行，1一氨

基葸醌一2，4一二磺酸(h)在80％的硫酸中，80。C反应，发现2小时脱磺就已

接近完全，其中89％的(h)转化成1．氨基葸醌．2．磺酸(b)，见图7．3。生成

1．氨基葸醌．2一磺酸(b)的反应速度常数K1与生成1-氨基葸醌一4一磺酸(d)

的反应速度常数K2约为l 5。

O l 2 3
Time(h)

—E}一(a)

—e一(b)

—扣(d)

—争一(h)

图7．3 1．氢基慧醌．2，4．二磺酸在80％的硫酸中的脱磺反应(80℃)

Fig．7．3 De—sulfonation of 1-Aminoanthraquinone-2．4一disulfonie acid

in 80％Sulfutic acid(80℃)

虽然在80％硫酸中的转化率和K1／K2很高，在80％硫酸中进行溴化

反应的速度也很快(在室温就能发生反应)，但要使反应进行完全，特别

是将最后的约10％的1一氨基葸醌一2．磺酸溴化彻底，就会有大量的1．氨

基一2一溴蒽醌产生，使溴氨酸的收率大幅度降低。这也是几乎所有的专利

都采用≥100％的硫酸中溴化的原因【1。”。

在合成溴氨酸的过程中，如果磺化后，将硫酸浓度稀释至80％进行

脱磺反应，必须再加发烟硫酸把硫酸的浓度调回至100％，以使溴化反应

正常完成生成溴氨酸，必须补加大量发烟硫酸(约为磺化用硫酸的4倍)，

在经济上没有实际价值。

考虑到少量水的存在即可引发硫酸解离，提供足够的质子进行脱磺，

试验了在99％硫酸中1．氨基葸醌．2，4一二磺酸脱磺反应(图7．4)。
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—占一(b)

图7．4 1一氨基蒽醌一2，4一二磺酸在99％硫酸中的脱磺反应(120℃)

Fig．7．4 De—su|fonation of 1一Amlnoanthraquin。ne·2，4-disulfonic acid

in 99％Sulfuric acid(120℃)

在上述条件下，3h后脱磺完全，1．氨基葸醌一2．磺酸含量82．49％，

1．氨基葸醌一4一磺酸含量11．79％，Kl／K2约6．9，并含有2．2％的二次脱磺

产物一1．氨基蒽醌。脱磺后会使硫酸的浓度提高，脱磺后只需加少量的

发烟硫酸，就可以把硫酸的浓度调至100％以上。显然，选用99％硫酸

进脱磺反应可以兼顾反应时间和1．氨基蒽醌．2．磺酸收率，是较优化的脱

磺工艺条件。

7．3．4脱磺后的溴化反应

上一小节阐明了在99％硫酸中脱磺对溴氨酸整个合成工艺最有利，磺

化后，先加少量水将硫酸的浓度降至99％进行脱磺，脱磺完全后再加少

量发烟硫酸将硫酸浓度调至100％以上进行溴化，能保证反应顺利完成。

由于磺化后产生多种1一氨基蒽醌磺化物，很难测准硫酸的真正浓度。

但硫酸浓度在100％以上，对溴化影响不大，故可推算出补加硫酸的量。

先根据产物组成算出磺化度，折算成硫酸的浓度，再算出调整成99％硫

酸所需的补水量。

以100克15％发烟硫酸与22．3克(0．1mo])1一氨基葸醌反应为例，

磺化后的组成为：(b)3．4％，(c)65．9％，(e)25．2％，(d)2．8％，(i)2．5％，可以

根据产物组成算出磺化度为124％，折算成硫酸的浓度为1 0l 3％，算出

加入2．19水就可以硫酸的浓度调至99．0％。

22．3克(0．1m01)卜氨基葸醌(a)在lOO克15％发烟硫酸中磺化，

磺化产物中卜氨基葸醌一2一磺酸(b)、卜氨基蒽醌一2，4---磺酸(h)的含量

为65．94％和25．20％。向此磺化物中加入2．1克水，调节硫酸浓度至

99％左右：在1 30。C进行3小时的脱磺反应，脱磺过程中各组份的含量

变化见图7．5。
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按照上节讨论，在99％硫酸中脱磺能使1～氨基葸醌一2一磺酸(h)中

82．5％转化成卜氨基葸醌2一磺酸(b)，磺化物中(h)的含量为25．2％，脱

磺时应生成20．8％卜氨基蒽醌一2～磺酸(b)，则推算脱磺后(b)的总含量

应为86．7％左右，与实测得到1一氨基蒽醌一2一磺酸(b)的总含量为86．4％

十分相符。

i00
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兰60
￡

i 40
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—甘_(b)
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—卜(d)

—争一(h)

0 l Z 3

Time(h)

图7．5 1．氨基葸醌磺化后调整酸度后

脱磺反应过程反廊物组成

Fig．7．5 The Reactant Consists of De—sulfonation for the Sulfonating Products of

1-Aminoanthraquinone

在60℃加10克20％的发烟硫酸，将硫酸浓度调回100％，并在80

℃滴加溴素，由TLC跟踪溴化反应，7小时完成反应。在此条件下，未

测出卜氢基一2一溴蒽醌及1一氨基一2，4一二溴蒽醌的副产物不断增加的现

象；溴化物中溴氨酸的含量87％，溴化时几乎全部的1一氨基葸醌一2一磺酸

(b)转化成溴氨酸。ttPLC跟踪溴化过程中各组份的变化，见图7．6。
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图7 6脱磺物溴化反应过程反应物组成

Fig．7．6 The Consists of Bromination of De-sulfonated Product

上述从1一氨基葸醌通过磺化、溴化合成溴氨酸的新工艺，产物中溴
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氨酸含量达86．5％，与国内现有的常规工艺相比，提高了lO％以上。

按常规的方法离析并精制出溴氨酸”1，其HPLC面积归一法含量大于

99％，其1tt-NMR谱见图7．7，确证其结构无误。

?：!：!：j：：：：i⋯

图7．7溴氨酸的‘H-NMR谱图

Fig．7，7 The 1HNMR Spectrum of Bromamine Acid

7．4 本章小结

1．揭示了卜氨基葸醌一2，4一二磺酸在100％硫酸中转化成溴氨酸通过水

解一溴化的反应历程。

2．提出了一项发烟硫酸磺化一卜氨基葸醌一2，4一二磺酸脱磺一溴化一釜连

续合成溴氨酸新工艺。该工艺有下列特点：

(1)磺化时以控制卜氨基蒽醌-2-磺酸和1一氨基葸醌一2，4-二磺酸的

总和，即有效组分达到最大量时为终点。工艺条件的优化点为：1一

氨基葸醌与4．5倍重量的l 5％发烟硫酸在1 30℃反应6h，磺化物中含

65％卜氨基葸醌一2～磺酸、25％1一氨基蒽醌一2，4～二磺酸，即有效组分

含量91％(HPLC归一法定量)。

(2)在上述磺化物加入少量水调节硫酸浓度为99％，在120℃反应3h，

水解物中含卜氨基葸醌一2一磺酸86．5％。

(3)在上述水解物加入少量发烟硫酸调节硫酸浓度为100％，按常规

滴加溴素溴化，溴化物中目的产物溴氨酸的含量达87％，达到了国

内溶剂法合成溴氨酸的水平。

3．上述新工艺比常规工艺提高收率约10％。该项未见文献记载。已申报

中国发明专利。
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第八章结论

第八章结论

一．开发了一条生产l，5-二硝基葸醌和1．8-二硝基蒽醌的新流程，并成功进行中

试和实现工业化。内容包括：

A大配比混酸进行蒽醌绝热二硝化。该工艺具有高效安全的特点。

B．温控分离l，5-二硝基蒽醌和1，8-二硝基葸醌。在研究15体和18体在混酸中

溶解特性的基础上，采用冷冻结晶分离18组分新方法，保证了18组分的质量。

c．建立在数学模型基础上母液循环套用系统。由于母液中混酸的比例未改变，可

不加处理直接套用于下一批硝化。通过程序计算，保证了循环套用过程中工

艺参数的稳定。正常运转15批以后，系统达到平衡；1，5一二硝基蒽醌和1，8一

二硝基葸醌在循环系统中的利用率≥95％。15组分收率达40％，含量达93％以

上：18组分收率达33％，含量93％以上。

二．研究并开发了一项卜氨基蒽醌衍生物在100％硫酸介质中，以少量溴或碘，

或其碱金属化合物引发，用硼酸为催化剂，协调卤化一水解一卤离子氧化的速

度，一浴一步在4位引入羟基的协同羟基化反应的新技术。

A．以卜氨基葸醌为原料，碘化钾为引发剂，碘化、水解和氧化协同羟基化反应，

在优化条件下合成的卜氨基一4一羟基葸醌收率达87．9％，碘化钾摩尔用量只为

卜氨基葸醌的0．3％

B．以1．氨基一2、溴葸醌为原料，在硼酸存在和溴化钾或碘化钾的引发下，通过卤

化-水解一氧化协同反应合成的1．氨基．2一溴．4．羟基蒽醌收率可达97．5％，产品

纯度达99％。碘化钾用量只需溴化钾的1／200。但工艺条件略高。

C．以1．氨基葸醌为原料，通过单溴化一协同羟基化反应合成1．氨基．2一溴．4．羟基

葸醌，收率达94％，纯度达96％。与目前生产工艺相比，可较大辐度地降低

用溴量，减少了三废污染，简化了工艺。

三．揭示了1·氨基葸醌一2，4-二磺酸在100％硫酸中转化成溴氨酸，是通过水解一溴

化的反应历程。在此基础上，提出了一项1．氨基葸醌发烟硫酸磺化、1一氨基蒽

醌一2，4一二磺酸脱磺转化、溴化一釜连续合成溴氨酸新工艺。新工艺要点是：

A．卜氨基葸醌磺化时，以控制卜氨基葸醌一2一磺酸和卜氨基葸醌～2，4-二磺酸的

总和，即有效组分达到最大量时为终点。工艺条件的优化点为：有效组分达

91％(HPLC归一法定量)。

B．控制硫酸浓度进行副产物水解转化。转化后水解物中卜氨基葸醌一2一磺酸含量

可达86．5％。

C．调节硫酸浓度溴化，溴化物中目的产物溴氨酸的含量达87％，该工艺比常规

工艺提高收率约10％，达到了溶剂法合成溴氨酸的水平。
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创新点

1．设计并建立了一整套以大配比混酸硝化为基础，包括绝热硝化、深冷结晶、

母液循环的完整的合成和分离1，5-二硝基蒽醌和1，8一二硝基葸醌系统。15组分收

率达4096，含量达93％以上：18组分收率达33％，含量93％以上。设计了建立在数学模

型基础上的母液循环套用系统，保证了循环套用过程中工艺参数的稳定，l，5一二

硝基蒽醌和l，8-二硝基葸醌在循环系统中的利用率≥95％。该系统已经中试及工业

化正常运转。产品质量、产率、安全性、简便性均优于R本三菱化成的现行工艺，

并且1，5-二硝基蒽醌收率和l，8-二硝基葸醌质量有大幅度的提高。

2．研究并设计了卜氨基蒽醌衍生物在少量卤化物的引发和硼酸催化下的卤化

一水解一氧化一浴一步在氨基对位引入羟基的协同羟基化反应。卤化物摩尔用量

仅为卜氨基葸醌衍生物的0．3—20％。由卜氨基蒽醌出发，通过单溴化一协同羟

基化反应一釜合成卜氨基一2一溴一4一羟基蒽醌，溴素用量仅为卜氨基蒽醌1．05--

1．08摩尔，比常规方法消耗降低了20％以上。

3．揭示了l_氨基葸醌一2，4一二磺酸在溴化时可转化为溴氨酸的反应。证明该

反应通过脱磺一溴化的反应历程。将该基础研究成果用于发烟硫酸法合成溴氨酸，

提出了磺化控制有效成分、酎产卜氨基蒽醌一2，4-二磺酸脱磺转化、水解物调节酸

度再溴化的新工艺，磺化、脱磺、溴化一浴连续完成，使总收率达到87％，比现

行的工艺提高了10％以上，达到了溶剂法合成溴氨酸的水平。
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