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摘要:以乙酰苯胺和 ＳＯ２ 为原料ꎬ一步合成 ４－乙酰氨基苯亚磺酸ꎮ 自制了催化效果良好的催化剂ꎬ并考察了溶剂种类、溶
剂用量、反应温度、反应时间、催化剂用量、通 ＳＯ２ 的时间等单因素对产品收率的影响ꎮ 通过正交实验确定了最佳反应条件ꎬ并
进行了验证试验ꎮ 最佳反应条件为:反应温度为 ６０℃、反应时间为 ６􀆰 ５ ｈ、通 ＳＯ２ 时间为 ４ ｈ、催化剂质量分数为 ６􀆰 ７５％、溶剂质

量与乙酰苯胺的质量比为 ７ ∶１ꎮ 在最佳反应条件下ꎬ产品的收率>７０％ꎮ 对目标产物进行了熔点测定、ＩＲ、ＬＣＭＳ、ＨＮＭＲ 等分

析ꎮ 新工艺反应路线短ꎬ原子利用率高ꎬ三废量减少ꎬ符合绿色化学宗旨ꎬ应用前景广阔ꎮ
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　 　 ４－乙酰氨基苯亚磺酸是乙酰苯胺路线合成对

氨基苯基－β－羟乙基砜硫酸酯(简称“对位酯”)的

重要中间体[１－４]ꎬ对位酯的合成路线有乙酰苯胺路

线、巯基乙醇路线、硫醚氧化路线、β－羟乙基砜路线

等ꎬ其中乙酰苯胺路线是工业上应用较成熟的路线ꎮ
对位酯能够合成多种乙烯砜型活性染料[５－７]ꎬ随着

活性染料需求量的日益增长ꎬ对位酯需求量也逐渐

增加ꎮ 乙酰苯胺合成对位酯的路线如图 １ 所示ꎮ 从
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图 １　 乙酰苯胺路线合成对位酯的流程
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图 ２　 传统工艺合成 ４－乙酰胺基苯亚磺酸流程

图 １ 可以看出ꎬ合成 ４－乙酰氨基苯亚磺酸可分为 ２
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步:磺化反应和还原反应ꎮ 但是工业上需要 ４ 步完

成[８－１３]ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 乙酰苯胺先经过磺化反应、氯
化反应ꎬ再经还原反应ꎬ再酸化得到 ４－乙酰氨基苯

亚磺酸ꎮ 从路线来看ꎬ需要进行 ４ 步反应才能实现ꎮ
路线长ꎬ而且每生产 １ ｔ 产品会产生 ５ ~ ６ ｔ 的含酸、
含盐废水ꎬ难以处理ꎬ环境污染问题不容忽视ꎮ

从原路线可以看出ꎬ由乙酰苯胺到目标产品 ４－
乙酰氨基苯亚磺酸ꎬ４－乙酰氨基苯亚磺酸只是比乙

酰苯胺多了对位上的亚磺酸基ꎬ联想到苯环的磺化

反应[１４]ꎬ发烟硫酸或 ＳＯ３ 与苯环直接反应生成苯磺

酸ꎬ因此ꎬ笔者提出一种乙酰苯胺和 ＳＯ２ 亚磺化直接

合成 ４－乙酰氨基苯亚磺酸的新工艺ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
乙酰苯胺中含有给电子基团乙酰氨基ꎬ相对苯分子

电子密度更高ꎬ而 ＳＯ２ 是亲电试剂ꎬ因此乙酰苯胺和

ＳＯ２ 存在直接亚磺化合成 ４－乙酰氨基苯亚磺酸的

可能性ꎮ
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图 ３　 合成 ４－乙酰氨基苯亚磺酸新工艺路线

新工艺路线短ꎬ生产过程中三废少ꎬ对环境友

好ꎬ符合绿色可持续发展的理念[１５]ꎬ有望推动染料

工业的发展ꎬ具有显著的经济效益和社会效益ꎬ应用

前景广阔ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

乙酰苯胺、ＳＯ２ 为工业品ꎻ四氯化碳、环己烷、无
水乙醇、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、二甲基亚砜

(ＤＭＳＯ)、甲醇、ＫＢｒ 均为分析纯ꎻ催化剂 ＳＡＣ 为

自制ꎮ
ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎻＲＥ －

５２ＡＡ 旋转蒸发器ꎻ９８－１－Ｂ 电子调温电热套ꎻ１０１－
２ＡＢ 电热鼓风干燥箱ꎻＢＳＡ１２４Ｓ－ＣＷ 电子天平ꎻＸ－４
精密显微熔点测定仪ꎻＦＴＳ－１３５ 红外光谱仪ꎻＡｖａｎｃｅ
５００ ＭＨｚ 核磁共振仪ꎻ５００ －ＭＳ 液相色谱－质谱连

用仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

以乙酰苯胺为原料ꎬ加入适量的溶剂、催化剂ꎬ
置于 ５００ ｍＬ 四口烧瓶中搅拌加热ꎬ达到所需反应温

度后通入 ＳＯ２ 气体ꎬ尾气用氢氧化钠溶液吸收ꎬ反应

条件为常压ꎬ反应终止后抽滤出催化剂ꎬ蒸馏出溶

剂ꎬ产物重结晶ꎬ过滤ꎬ干燥可得白色产品ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

用熔点仪、ＩＲ、ＬＣＭＳ、ＨＮＭＲ 等分析方法测定目

标产物ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 溶剂筛选

本实验中ꎬ原料中乙酰苯胺为固态ꎬＳＯ２ 为气

态ꎬ需要合适的溶剂介质进行反应ꎮ 在进行了多次

试验后发现ꎬ四氯化碳、乙醇、环己烷、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ
对实验结果有显著影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 溶剂种类对产品收率的影响

溶剂 四氯化碳 乙醇 环己烷 ＤＭＦ ＤＭＳＯ

收率 / ％ ４０ ５２ ７４ ６０ ４５

由表 １ 可以看出ꎬ不同溶剂体系对 ４－乙酰氨基

苯亚磺酸的收率有较大影响ꎮ 当采用环己烷溶剂体

系时收率最高ꎬ可达到 ７４％ꎬ其他溶剂体系收率较

低ꎮ 接下来的实验中溶剂体系为环己烷ꎮ
２􀆰 ２　 溶剂质量比对产品收率的影响

溶剂质量比是指溶剂质量与乙酰苯胺的质量

比ꎮ 选取环己烷作为溶剂ꎬ没有考虑溶剂的量对反

应的影响ꎮ 当乙酰苯胺为 １３􀆰 ５ ｇꎬ通 ＳＯ２ 时间固定ꎬ
催化剂 ＳＡＣ 质量分数为 ６％ꎬ环己烷的溶剂质量比

为 ５ ∶１、６ ∶１、７ ∶１、８ ∶１、９ ∶１、１０ ∶１时ꎬ４－乙酰氨基苯亚

磺酸的收率变化情况如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 溶剂质量比对产品收率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ溶剂质量比从 ５ ∶ １增加到

１０ ∶１的范围内ꎬ产品的收率呈现先增加后减小的趋

势ꎬ当溶剂质量比为 ８ ∶１时收率可达 ７５％ꎮ 继续增

加溶剂质量比ꎬ收率呈下降趋势ꎬ主要原因是ꎬ溶剂

质量比太大ꎬ降低了反应物浓度ꎬ反应速率下降ꎬ收
率随之降低ꎮ 溶剂质量比确定为 ８ ∶１ꎮ
２􀆰 ３　 反应温度对产品收率的影响

当乙酰苯胺质量为 １３􀆰 ５ ｇꎬ通 ＳＯ２ 时间固定ꎬ催
化剂 ＳＡＣ 质量分数为 ６％ꎬ加入环己烷的溶剂质量
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比为 ７ ∶１时ꎬ反应温度为 ３０、４０、４５、５０、５５、６０、７０℃
时ꎬ４ －乙酰氨基苯亚磺酸的收率变化情况如图 ５
所示ꎮ

图 ５　 反应温度对产品收率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ温度较低时ꎬ产品收率较低ꎬ
随着反应温度升高ꎬ收率呈现上升趋势ꎬ当反应温度

为 ５０℃左右时收率最大可达 ７５％ꎮ 继续升高温度ꎬ
收率呈下降趋势ꎬ原因是低温时主反应占主导地位ꎬ
随着温度升高ꎬ速率加快ꎬ平衡常数增大ꎬ收率增高ꎻ
温度高到一定程度ꎬ主反应速率及平衡常数升高幅

度有限ꎬ副反应的速率、平衡常数升高显著ꎬ收率下

降ꎮ 因此较适宜的反应温度为 ５０℃ꎮ
２􀆰 ４　 反应时间对产品收率的影响

有机反应是慢反应ꎬ反应速率较慢ꎬ需要充足的

时间来进行反应ꎬ但是时间过长会引发副反应ꎬ生产

效率太低ꎬ影响生产能力ꎮ 当乙酰苯胺质量为

１３􀆰 ５ ｇꎬ通 ＳＯ２ 时间固定ꎬ催化剂 ＳＡＣ 质量分数为

６％ꎬ加入环己烷的溶剂质量比为 ７ ∶１ꎬ反应温度为

５０℃ꎬ反应时间为 ２、３、４、５、６、７、８ ｈ 时ꎬ４－乙酰氨基

苯亚磺酸的收率变化情况如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 反应时间对产品收率的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ收率随反应时间的增加先升

高后下降ꎬ当反应时间为 ５ ｈ 左右时收率最大可达

７３％ꎮ 继续延长时间ꎬ收率呈下降趋势ꎬ原因是短

时间内主反应占主导地位ꎬ副反应速率较慢ꎬ时间

进一步延长ꎬ副反应加剧ꎬ产物进一步反应ꎬ使收

率下降ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂质量分数对产品收率的影响

催化剂质量分数是指催化剂占乙酰苯胺的质量

分数ꎮ 催化剂可以显著提高反应速率ꎬ促进反应迅

速进行ꎬ缩短反应时间ꎬ提高反应的效率ꎮ 但是催化

剂的量太多ꎬ除了浪费之外ꎬ还会加剧副反应的进

行ꎬ效果反而不佳ꎮ 当乙酰苯胺质量为 １３􀆰 ５ ｇꎬ通
ＳＯ２ 时间固定ꎬ加入环己烷的溶剂质量比为 ７ ∶１ꎬ催
化剂质量分数为 ５％、６％、７％、８％、９％、１０％时ꎬ４－乙
酰氨基苯亚磺酸的收率变化情况如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 催化剂质量分数对产品收率的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ当催化剂加入量较少时ꎬ活性

位相对较少ꎬ导致催化活性不高ꎬ随着催化剂质量分

数的增加ꎬ收率也逐渐升高ꎬ当催化剂质量分数为

７％时收率可达 ７１％ꎮ 继续增加催化剂质量分数ꎬ收
率呈下降趋势ꎬ这是因为催化剂加入过多ꎬ催化剂对

主反应选择性降低ꎬ加剧副反应的进行ꎬ致使收率

降低ꎮ
２􀆰 ６　 通 ＳＯ２ 时间对产品收率的影响

反应物 ＳＯ２ 在通入过程中ꎬ用流量计计量 ＳＯ２

的气速ꎮ 当乙酰苯胺质量为 １３􀆰 ５ ｇꎬ加入环己烷的

溶剂质量比为 ７ ∶１ꎬ催化剂质量分数为 ７％时ꎬ在一

定的气速下探究 ＳＯ２ 通入时间的变化对产品收率的

影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＳＯ２ 通入时间对产品收率的影响

由图 ８ 可以看出ꎬ当 ＳＯ２ 通入时间为 ４ ｈ 时收

率最大可达 ７３％ꎮ 继续增加 ＳＯ２ 通入时间ꎬ收率呈

下降趋势ꎬ原因是通入时间太长ꎬＳＯ２ 与乙酰苯胺反

复接触ꎬ甚至可能与产物继续接触ꎬ引发连锁反应ꎬ
导致副反应发生ꎬ使收率降低ꎮ
２􀆰 ７　 正交试验

根据单因素实验的结果可知ꎬ反应温度(Ａ)、反
应时间(Ｂ)、通 ＳＯ２ 时间(Ｃ)、催化剂质量分数(Ｄ)
以及溶剂质量比(Ｅ)是影响 ４－乙酰氨基苯亚磺酸
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收率的最主要因素ꎬ因此选取反应温度、反应时间、
通 ＳＯ２ 的时间、催化剂加入量和溶剂加入量 ５ 个因

素进行正交试验设计ꎬ每个因素选 ４ 个水平ꎬ因素水

平设计如表 ２ 所示ꎮ 以 ４－乙酰氨基苯亚磺酸的收

率为考察指标ꎬ选用 Ｌ１６(４５)正交设计表进行试验ꎬ
正交试验结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ２　 正交试验 Ｌ１６(４５)因素与水平

位级

因素

反应

温度 / ℃

反应

时间 / ｈ

通 ＳＯ２

时间 / ｈ

催化剂质量

分数 / ％

溶剂

质量比

１ ４０ ３􀆰 ５ ２ ６􀆰 ００ ７ ∶１

２ ５０ ５􀆰 ０ ３ ６􀆰 ７５ ８ ∶１

３ ６０ ６􀆰 ５ ４ ７􀆰 ５０ ９ ∶１

４ ７０ ８􀆰 ０ ５ ８􀆰 ２５ １０ ∶１

表 ３　 正交试验结果

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ 收率 / ％

１ １ １ １ １ １ ３３􀆰 ２

２ １ ２ ２ ２ ２ ４７􀆰 ６

３ １ ３ ３ ３ ３ ４３􀆰 ３

４ １ ４ ４ ４ ４ ３８􀆰 １

５ ２ １ ２ ３ ４ ４５􀆰 ３

６ ２ ２ １ ４ ３ ５２􀆰 ６

７ ２ ３ ４ １ ２ ５９􀆰 ３

８ ２ ４ ３ ２ １ ６５􀆰 ２

９ ３ １ ３ ４ ２ ７３􀆰 ２

１０ ３ ２ ４ ３ １ ７７􀆰 ３

１１ ３ ３ １ ２ ４ ７４􀆰 ３

１２ ３ ４ ２ １ ３ ６４􀆰 ８

１３ ４ １ ４ ２ ３ ３６􀆰 ７

１４ ４ ２ ３ １ ４ ４３􀆰 ３

１５ ４ ３ ２ ４ １ ５２􀆰 ５

１６ ４ ４ １ ３ ２ ３５􀆰 ９

Ｋ１ｊ ４０􀆰 ６ ４７􀆰 １ ４９􀆰 ０ ５０􀆰 ２ ５７􀆰 １ 　

Ｋ２ｊ ６２􀆰 ６ ５５􀆰 ２ ５２􀆰 ６ ５５􀆰 ９ ５４􀆰 ０ 　

Ｋ３ｊ ７２􀆰 ４ ５７􀆰 ４ ５６􀆰 ２ ５０􀆰 ４ ４９􀆰 ４ 　

Ｋ４ｊ ４２􀆰 １ ５１􀆰 ０ ５２􀆰 ８ ５４􀆰 １ ５０􀆰 ２ 　

极差 Ｒ ｊ ３１􀆰 ８ １０􀆰 ３ ７􀆰 ２ ５􀆰 ７ ７􀆰 ７ 　

因素主次 Ａ>Ｂ>Ｅ>Ｃ>Ｄ

优方案　 Ａ３ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ２ Ｅ１ 　

由正交试验 Ｌ１６(４５)结果分析可知ꎬ影响 ４－乙
酰氨基苯亚磺酸收率的因素的大小顺序为 Ａ>Ｂ>Ｅ>

Ｃ>Ｄꎬ即反应温度对反应收率的影响差异最显著ꎬ是
整个反应过程的关键条件ꎮ 正交试验所确定的反应

条件为 Ａ３、Ｂ３、Ｃ３、Ｄ２、Ｅ１ꎬ即反应温度为 ６０℃ꎬ反应

时间为 ６􀆰 ５ ｈꎬ通 ＳＯ２ 时间为 ４ ｈꎬ催化剂质量分数为

６􀆰 ７５％ꎬ溶剂质量比为 ７ ∶１ꎮ
２􀆰 ８　 验证试验

根据正交试验的最优方案 Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２Ｅ１ꎬ进行 ３
次试验ꎬ取一定量的乙酰苯胺ꎬ加入乙酰苯胺质量分

数为 ６􀆰 ７５％的催化剂ꎬ溶剂质量比为 ７ ∶ １ꎬ置于

５００ ｍＬ 四口烧瓶中搅拌加热ꎬ达到反应温度为 ６０℃
后通 ４ ｈ ＳＯ２ 气体ꎬ反应 ６􀆰 ５ ｈꎮ 计算 ４－乙酰氨基苯

亚磺酸的平均收率为 ７９％ꎬ证明该工艺为最佳条

件ꎮ 因此ꎬ确定的最佳条件为:反应温度为 ６０℃ꎬ反
应时间为 ６􀆰 ５ ｈꎬ通 ＳＯ２ 时间 ４ ｈꎬ催化剂质量分数为

６􀆰 ７５％ꎬ溶剂质量比为 ７ ∶１ꎮ
２􀆰 ９　 产品表征

(１)通过熔点测定仪测得目标产物的熔点为

１５１~ １６０℃ꎬ文献[１６]的值为 １５５ ~ １５７℃ꎮ 初步说

明合成的产物为目标产物 ４－乙酰氨基苯亚磺酸ꎮ
(２)ＩＲ(ＫＢｒ):利用红外光谱分析对目标产物

４－乙酰氨基苯亚磺酸进行表征ꎬ得到的红外光谱图

如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ８１７ ｃｍ－１处的吸收

峰为 芳 环 的 对 位 二 取 代 的 弯 曲 振 动ꎮ １ ５８２、
１ ４９２ ｃｍ－１处吸收峰为芳环骨架振动ꎮ ３ ０５８ ｃｍ－１处

的吸收峰为芳环 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎮ １ ３７７ ｃｍ－１处的

吸收峰为乙酰氨基中—ＣＨ３ 的弯曲振动ꎮ ３ １９７ ｃｍ－１

处的吸收峰为乙酰氨基中 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动ꎮ
１ ２７５ ｃｍ－１处的吸收峰为乙酰氨基中 Ｃ—Ｎ 的伸缩

振动ꎮ ３ １１０ ｃｍ－１处的吸收峰为亚硫酸基中 Ｓ􀪅􀪅Ｏ
的伸缩振动ꎮ 结果表明与 ４－乙酰氨基苯亚磺酸的

分子结构相一致ꎮ

图 ９　 产品的红外光谱图

(３) ＭＳ ｍ / ｚ (甲醇): １９９􀆰 ９ ( Ｍ ＋ １) －、 １９７􀆰 ９
(Ｍ－１) －、３９６􀆰 ８(２Ｍ－１) －ꎮ 产物质谱图如图 １０ 所

示ꎮ 产品分子质量与质谱图相符ꎮ
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图 １０　 产品的质谱图

(４)产品的核磁共振图谱如图 １１ 所示ꎮ 由图

１１ 可以看出ꎬδ＝ ２􀆰 ０１０~２􀆰 １００ ｐｐｍ 的共振峰为乙酰

氨基中的甲基峰(ＣＨ３—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—ＮＨ—)ꎻδ ＝ ２􀆰 ４５０ ~
２􀆰 ５５０ ｐｐｍ 为溶剂 ＤＭＳＯ 的峰ꎬ δ ＝ ７􀆰 ５５０ ~ ７􀆰 ９５０
ｐｐｍ 为苯环上 ４ 个氢的峰ꎬδ ＝ １０􀆰 １００ ~ １０􀆰 ３００ ｐｐｍ
为乙酰氨基中的氨基峰(ＣＨ３—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—ＮＨ—)ꎮ 通

过以上分析ꎬ进一步确定了产品为 ４－乙酰氨基苯亚

磺酸ꎮ

图 １１　 产品的核磁共振图谱

通过熔点测定、红外、质谱、核磁共振表征ꎬ确定

产物为 ４－乙酰氨基苯亚磺酸ꎮ

３　 结论

(１)通过熔点测定、ＩＲ、ＬＣＭＳ、ＨＮＭＲ 等分析表

征ꎬ确定以乙酰苯胺为原料和 ＳＯ２ 一步反应可以得

到 ４－乙酰氨基苯亚磺酸ꎮ
(２)单因素实验得到的最佳反应条件:溶剂为

环己烷ꎬ溶剂质量比为 ８ ∶１ꎬ反应温度为 ５０℃ꎬ反应

时间为 ５ ｈꎬ催化剂质量分数为 ７％ꎬ通 ＳＯ２ 时间为

４ ｈꎮ
(３)正交试验确定的影响因素由主到次为 Ａ>Ｂ

>Ｅ>Ｃ>Ｄꎬ最优组合为 Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２Ｅ１ꎬ即反应温度为

６０℃ꎬ反应时间为 ６􀆰 ５ ｈꎬ通 ＳＯ２ 时间为 ４ ｈꎬ催化剂

质量分数为 ６􀆰 ７５％ꎬ溶剂质量比为 ７ ∶１ꎮ
(４)相对于传统工艺ꎬ该工艺收率高ꎬ纯度高ꎬ

污染小ꎬ产业化后可以推动染料工业的发展ꎬ具有显

著的经济和社会效益ꎬ应用前景广阔ꎮ
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