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摘要:采用 ＮａＨＳＯ３ 为亲核试剂与紫罗兰酮异构体反应生成 α－羟基磺酸钠ꎬ利用紫罗兰酮异构体的 ＮａＨＳＯ３ 加成物在碱液

中分解再生速度的不同实现 α－紫罗兰酮和 β－紫罗兰酮的分离ꎮ 重点考察了水、助剂、物料摩尔比、反应温度及反应时间对紫
罗兰酮转化率的影响ꎬ同时探讨了溶液 ｐＨ 对 β－紫罗兰酮收率及纯度的影响ꎮ 结果表明ꎬ在最优反应条件下ꎬα－羟基磺酸钠合
成过程中紫罗兰酮的转化率可达 ９８％以上ꎻ通过调节溶液 ｐＨ 至最优范围内ꎬ可得到纯度高于 ９５％且收率在 ７５％以上的 β－紫
罗兰酮ꎻ继续调节溶液 ｐＨ 至 １３􀆰 ５ꎬ经多次回收富集后可得到纯度高于 ９０％的 α－紫罗兰酮ꎮ

关键词:紫罗兰酮ꎻ异构体ꎻ亚硫酸氢钠ꎻ分离ꎻｐＨ
中图分类号:ＴＱ６５５　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１８)０１－０１３３－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１８.０１.０３１　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｉｏｎｏｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｂｙ ＮａＨＳＯ３ ｍｅｔｈｏｄ
ＳＨＵ Ｍｉｎｇ￣ｊｉｅ１ꎬ ＰＡＮ Ｈｅ￣ｌｉｎ１∗ꎬ ＤＡＩ Ｗａｎ￣ｌｉ１ꎬ ＷＵ Ｔｉｎｇ￣ｇａｎｇ１ꎬ ＨＵ Ｓｉ￣ｐｉｎｇ２ꎬ ＹＵ Ｇｕｏ￣ｑｉ２

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２３７ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｖｉｔａｍｉｎ Ｆａｃｔｏｒｙꎬ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｓｈａｏｘｉｎｇ ３１２０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＮａＨＳＯ３ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｅ ｒｅａｇｅｎｔ ｔｏ ｒｅａｃｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｏｎｏｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ｓｏｄｉｕｍ ａｌｐｈａ
ｈｙｄｒｏｘｙ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ.Ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ α￣ｉｏｎｏｎｅ ａｎｄ β￣ｉｏｎｏｎｅ ｉｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＮａＨＳＯ３ ａｄｄｕｃｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎｏｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｗａｔｅｒꎬａｓｓｉｓｔａｎｔｓꎬｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎｏｎｅ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ β￣ｉｏｎｏｎｅ ｉｓ ａｌｓｏ ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｏｎｏｎｅ ｃａｎ ｅｘｃｅｅｄ ９８％
ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ａｌｐｈａ ｈｙｄｒｏｘｙ ｓｕｌｆｏｎａｔｅꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ
β￣ｉｏｎｏｎｅ ｃａｎ ｅｘｃｅｅｄ ９５％ ｗｈｉｌｅ ｉｔｓ ｙｉｅｌｄ ｃａｎ ｂｅ ａｂｏｖｅ ７５％ ｂｙ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ
ｒａｎｇｅ.Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬα￣ｉｏｎｏｎｅ ｗｉｔｈ ａ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９０％ ｃａｎ ｂｅ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ｃｏｎｔｉｎｕｉｎｇ ｔｏ ａｄｊｕｓｔ ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｔｏ
１３􀆰 ５ ａｎｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｉｏｎｏｎｅꎻ ｉｓｏｍｅｒｓꎻ ｓｏｄｉｕｍ ｂｉｓｕｌｆｉｔｅꎻ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎꎻ ｐＨ

　 收稿日期:２０１７－０７－０３
　 作者简介:束铭杰(１９９３－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ主要从事精细化工及化工分离过程的研究工作ꎬｍｊｓｈｕ９３２２５＠ １６３.ｃｏｍꎻ潘鹤林(１９６５－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ

副教授ꎬ硕士研究生导师ꎬ主要从事精细化工及医药中间体的开发研究ꎬ通讯联系人ꎬｐａｎｈｌ＠ ｅｃｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 紫罗兰酮是一种具有广泛应用价值的精细化学

品ꎬ其主要有 α、β、γ ３ 种同分异构[１]ꎮ 其中ꎬ高纯度

的 α－紫罗兰酮可作为高级香料用于日化香精和烟

用香精[２－３]ꎬ而高纯度的 β－紫罗兰酮则可作为医药

中间体用于制备维生素 Ａ 和视黄酸等重要化学物

质[４－５]ꎮ 目前ꎬ市售的紫罗兰酮主要是 α－紫罗兰酮

和 β－紫罗兰酮的混合物ꎬ只能作为低级香料使用ꎬ
附加值不高ꎮ 为了得到高纯度的产品ꎬ笔者用

ＮａＨＳＯ３ 作亲核试剂ꎬ用于分离紫罗兰酮异构体ꎮ
甲基酮分子中羰基上的 Ｃ 原子能与 ＨＳＯ－

３ 中的

Ｓ 原子相结合进行加成反应[６]ꎬ紫罗兰酮异构体均

是甲基酮ꎬ因此ꎬ利用的基本原理是紫罗兰酮与

ＮａＨＳＯ３ 发生亲核加成反应生成 α－羟基磺酸钠ꎬ该
反应是可逆反应ꎬ为使反应能尽快完成ꎬ可向反应体

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 紫罗兰酮与亚硫酸氢钠亲核加成反应历程

系中加入助剂以提高反应速率ꎮ 其反应历程如图 １
所示ꎮ

加成产物 α－羟基磺酸钠易溶于水ꎬ可通过萃取

操作分离其他杂质ꎮ 向反应液中加入适量酸或碱ꎬ能
使反应体系中的 ＮａＨＳＯ３ 不断被除去ꎬ加成产物也随

之分解成紫罗兰酮析出[７]ꎬ用溶剂萃取经减压蒸馏可

得无色至淡黄色产品ꎮ 其反应机理如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 α－羟基磺酸钠分解过程

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与仪器

原料:紫罗兰酮异构体混合物ꎬ其中 ｗ ( β －
ｉｏｎｏｎｅ)为 ７９􀆰 ７４％ꎬｗ(α－ｉｏｎｏｎｅ)为 １３􀆰 ２６％ꎬ其他杂

质占 ７％ꎮ
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主要试剂:亚硫酸氢钠、氢氧化钠、环己烷、去离

子水、助剂 Ａ、助剂 Ｂꎮ
仪器:四口烧瓶、ＦＡ２０４ 型分析天平、ＰＨＳＪ－４Ｆ 型

雷磁 ｐＨ 计、循环水式多用真空泵、ＳＺＣＬ－Ⅱ型数显电

加热套、旋转蒸发器、Ａｇｉｌｅｎｔ －７８９０ 型气相色谱仪、
７８９０－５９７５Ｃ 型气相质谱连用仪、傅里叶红外光谱仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

取一定质量的原料液加入带有回流冷凝管的四

口烧瓶中ꎬ同时按一定摩尔比加入等量 ＮａＨＳＯ３ꎬ再
加入适量助剂 Ａ 及去离子水ꎬ于 １１０℃下搅拌回流

反应 ８~１０ ｈꎮ 反应液冷却至室温后ꎬ加入等体积萃

取剂环己烷ꎬ静置分液ꎬ得到有机相Ⅰ和水溶液Ⅰꎮ
将有机相Ⅰ减压蒸馏得未反应原料及杂质ꎬ称重并

取样进行检测ꎮ
向水溶液Ⅰ中再加入等体积环己烷ꎬ搅拌ꎬ缓慢

滴加 ３０％ ＮａＯＨ 水溶液至溶液 ｐＨ 为 １１􀆰 ９ ~ １２􀆰 ３ꎬ
静置分液ꎬ用环己烷洗涤水相至无色ꎬ合并有机相ꎬ
得到有机相Ⅱ和水溶液Ⅱꎮ 有机相Ⅱ经减压蒸馏后

得高纯度的 β－紫罗兰酮ꎬ称重并取样检测ꎮ
进一步向水溶液Ⅱ中加入等体积环己烷ꎬ调节

溶液 ｐＨ 至 １３􀆰 ５ꎬ经上述步骤可将 α－紫罗兰酮回收

富集ꎬ经多次重复操作后得到高纯度 α－紫罗兰酮ꎮ

２　 结果讨论

２􀆰 １　 α－羟基磺酸钠合成过程讨论

２􀆰 １􀆰 １　 水的作用

水在反应体系中主要有两个作用:一是溶解

ＮａＨＳＯ３ 生成亚硫酸氢根负离子ꎬ以便于进攻羰基

上的碳原子ꎬ从而生成产物 α－羟基磺酸钠ꎻ二是使

产物溶解于水相中以打破可逆反应的平衡ꎬ使反应

能充分向正反应方向进行ꎮ 据文献[６]记载ꎬα－羟
基磺酸钠在过量的饱和 ＮａＨＳＯ３ 溶液(质量分数

≥４０％)中会结晶析出ꎬ为保证加成反应的顺利进

行ꎬ应控制水的用量ꎮ 在探讨各因素对紫罗兰酮转

化率的影响时ꎬ均采用质量分数为 ３０％ ~ ３５％的亚

硫酸氢钠水溶液ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 助剂的作用

在 ＮａＨＳＯ３ 用量为 １􀆰 ５ ｍｏｌ ＮａＨＳＯ３ / (ｍｏｌ 紫罗

兰酮)ꎬ水用量相同ꎬ反应温度为 １１０℃ꎬ反应时间为

８ ｈ 等不变的条件下ꎬ选取 ３ 份 ５０ ｇ 原料液作为考

察对象ꎬ并向前 ２ 组原料液中按 １ ｍｏｌ 助剂 / (ｍｏｌ 紫
罗兰酮)加入对应质量的助剂 Ａ 和 Ｂꎬ第 ３ 组作为空

白组ꎬ考察了助剂 Ａ 和助剂 Ｂ 对紫罗兰酮转化率的

影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 不同助剂对紫罗兰酮转化率的影响

助剂
未反应原料

质量 / ｇ
未反应原料中

紫罗兰酮质量分数 / ％
紫罗兰酮

转化率 / ％

Ａ ３􀆰 ４０ ６５􀆰 ３７ ９５􀆰 ２２
Ｂ ４􀆰 ０４ ６４􀆰 ９１ ９４􀆰 ３６
无 ２７􀆰 ３８ ７９􀆰 ６８ ７６􀆰 ５４

由表 １ 可以看出ꎬ在其他条件不变的前提下ꎬ向
反应体系添加助剂能有效提高紫罗兰酮的转化率ꎮ
表明助剂 Ａ 和助剂 Ｂ 均能显著提高反应速率ꎬ降低

反应所需时间ꎬ从而间接降低反应所需的能耗ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 助剂的选择和用量

在 ＮａＨＳＯ３ 用量为 １􀆰 ５ ｍｏｌ ＮａＨＳＯ３ / (ｍｏｌ 紫罗

兰酮)ꎬ水用量相同ꎬ反应温度为 １１０℃ꎬ反应时间为

８ ｈ 等不变的条件下ꎬ选取 １０ 份 ５０ ｇ 原料液ꎬ考察

助剂 Ａ 和 Ｂ 对紫罗兰酮转化率的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

１—助剂 Ａꎻ２—助剂 Ｂ

图 ３　 助剂用量对紫罗兰酮转化率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ在其他条件不变的前提下ꎬ对
于助剂 Ａ 和 Ｂ 而言ꎬ紫罗兰酮的转化率均随着助剂

用量的增加而增大ꎻ当 ｎ(Ａ) ∶ｎ(紫罗兰酮)大于 １􀆰 ０
时ꎬ紫罗兰酮转化率增加的幅度趋于平缓ꎬ继续增加

助剂的用量对反应无明显的促进作用ꎮ 此外ꎬ由图

３ 中曲线对比可知ꎬ助剂 Ａ 的效果要稍优于助剂 Ｂꎮ
因此ꎬ选取助剂 Ａ 作为反应助剂ꎬ其适宜用量为

ｎ(Ａ) ∶ｎ(紫罗兰酮)＝ １ ∶１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 物料摩尔比的影响

在助剂 Ａ 用量为 １ ｍｏｌ Ａ / (ｍｏｌ 紫罗兰酮)ꎬ水用

量相同ꎬ反应温度为 １１０℃ꎬ反应时间为 ８ ｈ 等不变的

条件下ꎬ选取 ６ 份 ５０ ｇ 原料液ꎬ考察不同的物料摩尔

比对紫罗兰酮转化率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ当其他反应条件不变时ꎬ随着

ＮａＨＳＯ３ 与紫罗兰酮摩尔比的逐渐增大ꎬ紫罗兰酮

转化率先快速增长后趋于平缓并稳定在 ９８％左右ꎮ
这主要是由于加成反应是可逆反应ꎬ当 ＮａＨＳＯ３ 用

量增加时ꎬ紫罗兰酮的转化率必然会随之增大ꎻ同
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时ꎬ产物 α－羟基磺酸钠易溶于水ꎬ而反应体系中存

在的水能打破这种可逆平衡ꎬ使反应不断向正反应

方向进行ꎬ紫罗兰酮转化率也可以达到 ９８％左右ꎮ
在保证紫罗兰酮充分反应的前提下ꎬ为使反应过程

能耗最低ꎬ最适宜物料摩尔比为 ｎ (紫罗兰酮) ∶
ｎ(ＮａＨＳＯ３)＝ １ ∶１􀆰 ７５ꎮ

１—紫罗兰酮转化率ꎻ２—未反应原料质量

图 ４　 物料摩尔比对紫罗兰酮转化率的影响

２􀆰 １􀆰 ５　 反应温度的影响

在 ＮａＨＳＯ３ 用量为 １􀆰 ７５ ｍｏｌ ＮａＨＳＯ３ / ( ｍｏｌ 紫
罗兰酮)ꎬ助剂 Ａ 用量为 １ ｍｏｌ Ａ / (ｍｏｌ 紫罗兰酮)ꎬ
水用量相同ꎬ反应时间为 ８ ｈ 等不变的条件下ꎬ选取

５ 份 ５０ ｇ 原料液ꎬ考察反应温度对紫罗兰酮转化率

的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—紫罗兰酮转化率ꎻ２—未反应原料质量

图 ５　 反应温度对紫罗兰酮转化率的影响

由勒夏特列原理可知ꎬ温度对可逆反应的影响

主要表现在:对于吸热反应ꎬ升高反应温度促使平衡

向正向移动ꎻ对于放热反应ꎬ升高反应温度促使平衡

向逆向移动[８]ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ在其他反应条件

不变的前提下ꎬ随着温度的逐渐升高ꎬ紫罗兰酮转化

率先快速增长后趋于平缓ꎬ由此可以看出ꎬα－羟基

磺酸钠的合成过程是一个吸热过程ꎮ 当反应温度维

持在 １１０℃左右时ꎬ紫罗兰酮转化率已经达到 ９８％
以上ꎬ继续升高反应温度反而会增加能耗ꎻ此外ꎬ若
温度过高ꎬ会造成体系中水的暴沸ꎮ 因此ꎬ适宜的反

应温度应控制在 １１０℃左右ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 反应时间的影响

在 ＮａＨＳＯ３ 用量为 １􀆰 ７５ ｍｏｌ ＮａＨＳＯ３ / ( ｍｏｌ 紫
罗兰酮)ꎬ助剂 Ａ 用量为 １ ｍｏｌ Ａ / (ｍｏｌ 紫罗兰酮)ꎬ

水用量相同ꎬ反应温度为 １１０℃等不变的条件下ꎬ选
取 ５ 份 ５０ ｇ 原料液ꎬ考察反应时间对紫罗兰酮转化

率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—紫罗兰酮转化率ꎻ２—未反应原料质量

图 ６　 反应时间对紫罗兰酮转化率的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ在其他反应条件不变的前提

下ꎬ随着反应时间的不断增加ꎬ紫罗兰酮的转化率不

断增加ꎬ当反应进行 ８ ｈ 后ꎬ转化率达到 ９８％以上ꎬ
加成反应基本完成ꎮ 若继续增加反应时间ꎬ则会使

反应过程能耗不断增加ꎮ 在保证紫罗兰酮转化率的

前提下ꎬ适宜的反应时间应选为 ８ ｈꎮ
２􀆰 ２　 β－紫罗兰酮回收过程讨论

据专利中报道[９]ꎬ紫罗兰酮异构体的亚硫酸氢

钠加成物在碱溶液中的分解再生速度相差较大ꎬ通
过调节水溶液的 ｐＨꎬ可以有效地将 β－紫罗兰酮和

α－紫罗兰酮分离开ꎮ
选取原料液Ⅰ在最优反应条件下制备得到的水

溶液Ⅰ作为考察对象ꎬ用 ３０％ ＮａＯＨ 水溶液调节水

溶液Ⅰ的 ｐＨꎬ考察 ｐＨ 对 β－紫罗兰酮收率及纯度的

影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７(ａ)可知ꎬβ－紫罗兰酮的收率随着 ｐＨ 的

增大先快速增长后趋于平缓ꎻ当 ｐＨ 大于 １２􀆰 ５ 时ꎬ
β－紫罗兰酮的收率高于 ９６％ꎬ此时若继续提高溶液

的 ｐＨ 对回收 β－紫罗兰酮的没有太大意义ꎮ 从图 ７
(ａ)中亦可以看出ꎬ当 ｐＨ 在 １１􀆰 ５ ~ １２􀆰 ５ 之间时ꎬβ－
紫罗兰酮的纯度高于 ９５％ꎬ满足医药中间体要求ꎮ

为了确定最优的 ｐＨꎬ考察了 ｐＨ 在 １１􀆰 ５ ~ １２􀆰 ５
范围内对 β－紫罗兰酮收率及纯度的影响ꎬ结果如图

７(ｂ)所示ꎮ 由图 ７(ｂ)可以看出ꎬβ－紫罗兰酮的纯

度随着 ｐＨ 的增大先增加后减小ꎬ且在 ｐＨ 为 １２􀆰 ０
时达到峰值ꎬ继续增大溶液的 ｐＨꎬβ－紫罗兰酮的纯

度不升反降ꎬ这主要是由于此时 α－紫罗兰酮的亚硫

酸氢钠加成物开始逐渐分解成 α－紫罗兰酮而析出ꎬ
使得所得产品中 β－紫罗兰酮的纯度随之降低ꎮ 当

控制 ｐＨ 在 １１􀆰 ９~１２􀆰 ３ 之间时ꎬβ－紫罗兰酮的纯度

均高于 ９５％同时能保持收率在 ７５％以上ꎬ因此ꎬ回
收 β－紫罗兰酮的适宜 ｐＨ 调节范围为 １１􀆰 ９~１２􀆰 ３ꎮ

􀅰５３１􀅰
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(ａ)

(ｂ)
１—β－紫罗兰酮收率ꎻ２—β－紫罗兰酮纯度

图 ７　 ｐＨ 对 β－紫罗兰酮收率及纯度的影响

２􀆰 ３　 产品含量测定及表征

２􀆰 ３􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

将分离得到的产品经红外光谱进行定性分析ꎬ
结果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)β－紫罗兰酮产品的

红外光谱图

(ｂ)α－紫罗兰酮产品的

红外光谱图

图 ８　 产品的红外光谱图

由图 ８( ａ)可以看出ꎬ２ ９５８􀆰 ０ ｃｍ－１是—ＣＨ３ 的

反对称伸缩特征峰ꎬ２ ９２７􀆰 ６ ｃｍ－１ 是—ＣＨ２ 的特征

峰ꎬ２ ８６６􀆰 １ ｃｍ－１ 是—ＣＨ３ 的 对 称 伸 缩 特 征 峰ꎬ
１ ６７２􀆰 ６ ｃｍ－１是—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩特征峰ꎬ１ ６０６􀆰 ４ ｃｍ－１

是 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 共轭双键的伸缩特征峰ꎬ１ ４５７􀆰 ８ ｃｍ－１ 是

—ＣＨ３ 的反对称变形特征峰ꎬ１ ３７０􀆰 ４ ｃｍ－１是—ＣＨ３

的对称变形特征峰ꎮ
由图 ８(ｂ)可以看出ꎬ２ ９５７􀆰 ５ ｃｍ－１是—ＣＨ３ 的

反对称伸缩特征峰ꎬ２ ９２５􀆰 １ ｃｍ－１ 是—ＣＨ２ 的特征

峰ꎬ２ ８５９􀆰 ３ ｃｍ－１ 是—ＣＨ３ 的 对 称 伸 缩 特 征 峰ꎬ
１ ６９５􀆰 ８ ｃｍ－１和 １ ６７５􀆰 ２ ｃｍ－１是—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩特征

峰ꎬ１ ６１９􀆰 １ ｃｍ－１是 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 共轭双键的伸缩特征峰ꎬ
１ ４５６􀆰 ５ ｃｍ－１ 是—ＣＨ３ 的 反 对 称 变 形 特 征 峰ꎬ
１ ３７０􀆰 １ ｃｍ－１是—ＣＨ３ 的对称变形特征峰[１０]ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＧＣ－ＭＳ 分析

分离得到的产品的质谱图如图 ９ 所示ꎮ 两者匹

配度均在 ９９％以上ꎬ证明了 ＮａＨＳＯ３ 法分离紫罗兰

酮异构体方法的可靠性ꎮ

(ａ)β－紫罗兰酮产品的质谱图

(ｂ)α－紫罗兰酮产品的质谱图

图 ９　 产品的质谱图

由图 ９(ａ)和图 ９(ｂ)可以看出ꎬｍ / ｚ ＝ １９２􀆰 ２ 代

表紫罗兰酮的分子离子峰ꎬｍ / ｚ ＝ １７７􀆰 ２ 代表 Ｒ＋

(Ｒ—ＣＨ３)的碎片离子峰ꎬｍ / ｚ ＝ ４３􀆰 １ 代表 ＣＨ３ＣＯ
＋

的碎片离子峰ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＧＣ 分析

分离得到产品的气相色谱图如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)β－紫罗兰酮产品的

气相色谱图

(ｂ)α－紫罗兰酮产品的

气相色谱图

图 １０　 产品的气相色谱图

经气相色谱定量分析可知ꎬ经分离 ＮａＨＳＯ３ 法

得到的 β－紫罗兰酮纯度为 ９７􀆰 ４１％ꎬα－紫罗兰酮纯

度为 ９２􀆰 ８９％ꎮ

３　 结论

采用 ＮａＨＳＯ３ 法分离紫罗兰酮异构体得到高纯

度 β－紫罗兰酮和 α－紫罗兰酮ꎬ具体分为 α－羟基磺

酸钠合成过程和紫罗兰酮回收过程ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １３８ 页)
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硫酸钾生产中也存在母液回用的问题ꎬ有研究以硫

酸钾提钾母液均匀沉淀法获得的前驱物为原料ꎬ制
备出了高活性亚微米级 ＭｇＯ 粉体材料[１２]ꎮ 综合来

看ꎬ精钾母液的循环回用已经是钾盐生产的必备环

节之一ꎮ
马海类型的盐湖生产所面临的一个主要瓶颈在

于原矿的供应不足ꎬ因此将精钾母液中的钾组分转

化为浮选原矿是符合当地生产实际的有效举措[１３]ꎮ
由于利用精钾母液制备原矿的研究鲜有报道ꎬ笔者

以精钾母液为原料ꎬ配比适量的水氯镁石制备浮选

原矿ꎬ并进行工艺优化尝试ꎮ 为解决氯化钾生产所

面临的原矿供应瓶颈及钾资源的充分利用问题提供

了一个新的途径ꎮ

１　 试验部分

以马海盐湖冷分解－正浮选工艺排出的精钾母

液和盐田中析出的水氯镁石为原料ꎬ根据相图理论ꎬ
混合、结晶后进行过滤ꎬ得到的滤饼用作浮选的固体

钾原矿ꎬ并优化影响钾矿质量的工艺参数ꎮ 精钾母

液和水氯镁石矿的化学成分如表 １ 所示ꎮ 待优化的

参数包括精钾母液和水氯镁石的质量比、结晶时间、
结晶温度、搅拌速度和搅拌时间等ꎮ

表 １　 试验原料的化学组成 质量分数 / ％

名称 ＫＣｌ ＮａＣｌ ＭｇＣｌ２ Ｈ２Ｏ

精钾母液　 ９􀆰 ３０ ４􀆰 ５１ ８􀆰 ７０ ７７􀆰 ４９

水氯镁石矿 ６􀆰 １６ ２５􀆰 ０３ ２２􀆰 ７８ １４􀆰 ２３

　 　 试验装置包括控温磁力搅拌器、ＳＨＺ－Ⅲ循环水

真空泵等ꎮ Ｋ＋采用季铵盐法测定ꎻＭｇ２＋ 采用 ＥＤＴＡ
容量法测定ꎻＣｌ－通过银量法分析ꎻ利用差减法求算

Ｎａ＋的质量分数ꎮ 试验过程中氯化钾的回收率按照

滤饼中的氯化钾含量与精钾母液 /水氯镁石的氯化

钾总含量之比进行计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 原料质量比对原矿制备的影响

将不同质量比的水氯镁石与精钾母液在混合搅

拌器中于 ２５℃、１ ２００ ｒ / ｍｉｎ 条件下搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ静
置 ３０ ｍｉｎ 后进行固液分离ꎮ 对所得滤饼、滤液中的

氯化钾质量分数进行分析ꎬ计算氯化钾回收率ꎬ结果

如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同原料配比条件下的原矿组成和氯化钾收率

ｍ(精
钾母

液) / ｇ

ｍ(水
氯镁

石) / ｇ
产物

产物

质量 /
ｇ

质量分数 / ％

ＫＣｌ ＭｇＣｌ２ ＭｇＳＯ４ ＮａＣｌ Ｈ２Ｏ

ＫＣｌ
收率 /
％

６００ ２００ 滤液 ７３３􀆰 ７０ ７􀆰 ５１ ９􀆰 ７３ ３􀆰 ５５ ８􀆰 ５６ ７０􀆰 ６５ —
　 　 滤饼 ６６􀆰 ３０ ２１􀆰 ７９ ５􀆰 １０ ５􀆰 ６５ ３３􀆰 ６５ ３３􀆰 ８１ ２１􀆰 ２１
４００ ２００ 滤液 ４６９􀆰 ３２ ５􀆰 ８２ １２􀆰 ８７ ２􀆰 ４３ ５􀆰 ６１ ７３􀆰 ２８ —
　 　 滤饼 １３０􀆰 ６８ １８􀆰 ７６ ５􀆰 ０９ ２􀆰 １６ ３６􀆰 ８８ ４０􀆰 ６６ ４９􀆰 ５１
３００ ３００ 滤液 ４３４􀆰 ２３ ５􀆰 ４５ １４􀆰 ８２ ３􀆰 ７６ ４􀆰 ５８ ７１􀆰 ３８ —
　 　 滤饼 １６５􀆰 ７７ １６􀆰 ３１ １２􀆰 ８７ ２􀆰 ４３ ３４􀆰 ９８ ３６􀆰 ８４ ５８􀆰 ２９
２００ ４００ 滤液 ３６３􀆰 ６５ ５􀆰 ５１ １９􀆰 １８ ２􀆰 ６０ ０􀆰 ２１ ７２􀆰 ５０ —
　 　 滤饼 ２３６􀆰 ３５ １５􀆰 ７４ １２􀆰 １４ ３􀆰 ５５ ５２􀆰 ６９ ２３􀆰 ８８ ８６􀆰 ０３
２００ ６００ 滤液 １８１􀆰 ５２ ３􀆰 ９８ ２０􀆰 ２４ ５􀆰 ２６ ２􀆰 ２０ ６８􀆰 ３２ —
　 　 滤饼 ６１８􀆰 ４８ ８􀆰 ２６ １１􀆰 ８８ ６􀆰 ６７ ３６􀆰 １０ ３８􀆰 ０８ ９１􀆰 ９５

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １３６ 页)

α－羟基磺酸钠合成过程最优反应条件为:ＮａＨ￣
ＳＯ３ 用量为 ｎ(紫罗兰酮) ∶ｎ(ＮａＨＳＯ３)＝ １ ∶１􀆰 ７５ꎬ助
剂 Ａ 用量为 ｎ(紫罗兰酮) ∶ｎ(Ａ)＝ １ ∶１ꎬ水用量为 ｍ
(ＮａＨＳＯ３) ∶ｍ(水)＝ ３ ∶７ꎬ反应温度为 １１０℃ꎬ反应时

间为 ８ ｈꎬ此时紫罗兰酮的转化率达到 ９８％以上ꎮ
紫罗兰酮回收过程最优反应条件为:先利用萃

取剂将未反应的原料及杂质除去ꎬ后调节水溶液Ⅰ
的 ｐＨ 至 １１􀆰 ９~１２􀆰 ３ꎬ用萃取剂回收 β－紫罗兰酮ꎬβ－
紫罗兰酮的收率在 ７５％以上且纯度高于 ９５％ꎻ继续

调节水溶液Ⅱ的 ｐＨ 至 １３􀆰 ５ 以回收 α－紫罗兰酮ꎬ经
多次富集重复操作后可得到纯度高于 ９０％的 α－紫
罗兰酮产品ꎮ
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