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摘要:利用熔融结晶法对邻碘苯胺混合物进行分离提纯ꎬ考察并分析了降温速率、结晶终温、养晶时间、升温速率和发汗终
温对产品收率和纯度的影响ꎮ 邻碘苯胺质量分数为 ７０􀆰 ９５％时的最佳结晶工艺:以降温速率 ０􀆰 ３ Ｋ / ５ ｍｉｎ 降温到结晶终温
３０１􀆰 １５ Ｋꎬ使固体熔融液结晶ꎬ养晶时间为 ２ ｈꎻ再升温发汗ꎬ升温速率为 ０􀆰 ２ Ｋ / ５ ｍｉｎꎬ升到发汗终温至 ３１３􀆰 １５ Ｋ 结束ꎮ 实验得
到质量分数为 ９９􀆰 ０７％的邻碘苯胺ꎬ产品收率为 ６１􀆰 ７５％ꎮ
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　 　 邻碘苯胺是一种重要的药物合成中间体ꎬ在药

物合成中用于合成喹啉[１]、吲哚类[２]、苯并呋喃[２]、
苯并噻唑[３]、苯并咪唑[４] 和肟[５] 等ꎬ因此在医药和

农药领域应用广泛ꎮ 直接取代合成邻碘苯胺伴随有

同分异构体对碘苯胺生成ꎬ目前对异构物组分分离

提纯的方法有工艺复杂、生产周期长和效率低等问

题ꎮ 碘苯胺异构体常见的分离方法有柱层析法、重
结晶法和深冷结晶法等[６－８]ꎬ这些方法需要大量的

溶剂ꎬ增加了成本和污染环境ꎬ而熔融结晶分离提纯

则没有这些问题ꎬ因此考虑采用简单、低能耗的熔融

结晶技术提纯邻碘苯胺来降低生产成本ꎮ
熔融结晶技术作为工业结晶技术的一种ꎬ由于

不需要使用溶剂ꎬ具有绿色环保的优势而备受重

视[９]ꎮ 熔融结晶技术是将固体混合物熔液冷却结

晶ꎬ再通过升温发汗使部分晶体熔化并利用熔液洗

涤晶体ꎬ然后将杂质排出ꎬ进一步提纯产品ꎮ 具有低

能耗、无需溶剂和产品纯度高等优点ꎬ对一些传统分

离方法难以分离的物系如同分异构物、热敏物系和

共沸物系可进行分离ꎬ或用于一些高纯有机物的制

备[１０－１３]ꎮ 目前还未见有用熔融结晶技术提纯邻

(对)碘苯胺的文献和发明专利的相关报道ꎮ
邻碘苯胺与对碘苯胺同分异构体的熔程分别是

３２５􀆰 １５~３２９􀆰 ２５ Ｋ 和 ３３１􀆰 ９５ ~ ３３２􀆰 ７５ Ｋ[１４]ꎬ因此用

熔融结晶技术在理论上可以分离提纯邻碘苯胺ꎬ为
了确保邻碘苯胺生产成本的降低和产品纯度的提

高ꎬ对碘苯胺熔融结晶工艺进行了研究ꎬ为提纯邻碘

苯胺的工业应用提供实验依据ꎮ

１　 实验材料和分析方法

１􀆰 １　 主要药品和仪器

对碘苯胺、邻碘苯胺ꎬ均为分析纯ꎬ山东潍坊精

细化工品有限公司生产ꎮ
夹套熔融结晶器(２×２０ ｃｍꎬ自制)ꎻ电子天平

ＨＸ－Ｔ(１００Ｚꎬ可读 ０􀆰 １ ｍｇ)ꎻ０ ~ ５０℃ 温度计(精度

±０􀆰 ０５℃)ꎻ低温恒温槽ꎬＤＣ－４００６ 型ꎬ上海衡平仪器

仪表厂生产ꎻ显微熔点测定仪ꎬＸ－５ 型ꎬ巩义市雨花
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仪器有限责任公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 检测仪器和分析方法

１􀆰 ２􀆰 １　 气相色谱分析

利用安捷伦 ４８９０Ｄ 气相色谱仪分析产物组成ꎬ
ＳＥ－５４ 毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ柱长

３０ ｍꎬ内径 ０􀆰 ２５ ｍｍꎬ膜厚 ０􀆰 ２５ μｍꎻＦＩＤ 检测器ꎻ柱
温为 ４５３􀆰 １５ Ｋꎻ进样温度为 ５１３􀆰 １５ Ｋꎻ检测器温度

为 ５３３􀆰 １５ Ｋꎻ 高 纯 氮 气 作 载 气ꎬ 载 气 压 力 为

０􀆰 ５ ＭＰａꎬ 氢 气 压 力 为 ０􀆰 １５ ＭＰａꎬ 空 气 压 力 为

０􀆰 ３ ＭＰａꎻ进样量:１ μＬꎻ溶剂:甲醇ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｘ 射线粉末衍射分析(ＸＲＰＤ)

利用 Ｘ′Ｐｅｒｔ Ｐｏｗｄｅｒ (ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ.Ｖ.荷兰)对
碘苯胺进行晶态分析ꎮ ＣｕＫα 射线(０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ
２θ 的范围为 ５~６０°ꎬ扫描速度为 ８° / ｍｉｎꎮ 碘苯胺的

ＸＲＰＤ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ所用药品

晶型有较明显区别ꎬ可以进行结晶分离ꎮ

１—邻碘苯胺ꎻ２—对碘苯胺

图 １　 邻碘苯胺和对碘苯胺的 ＰＸＲＤ 图

１􀆰 ３　 实验方法

熔融结晶分离提纯需要体系高于最低共熔点ꎬ
由图 ２ 可知实验原料需要浓缩至邻碘苯胺质量分数

高于 ５０％[１４]ꎬ经实验分析比较选择邻碘苯胺质量分

数为 ７０􀆰 ９５％为宜ꎬ原料纯度不高又可一次熔融结

晶得到高纯度的产品ꎮ

图 ２　 邻碘苯胺与对碘苯胺二元系固液

平衡相图[１４]

(１)将邻碘苯胺质量分数为 ７０􀆰 ９５％的原料研

磨成粉ꎬ放入熔融结晶器内ꎬ实验装置如图 ３ 所示ꎮ
(２)开启低温恒温槽循环水ꎬ加热到 ３２６􀆰 １５ Ｋꎬ

控制熔融结晶器中温度ꎬ待原料完全熔融后ꎬ按一定

速率降低结晶器内温度ꎬ使原料温度降至稍高于

３０６ Ｋ(原料的熔化温度)ꎮ
(３)按一定降温速率控制结晶器内温度ꎬ使原

料的熔融液按一定的速率降温结晶ꎮ
(４)达到结晶终温和养晶时间ꎬ放出母液ꎮ
(５)按一定升温速率逐步提高结晶器内温度ꎬ

杂质随汗液排出ꎬ直到发汗终温ꎬ放出汗液ꎬ称量并

用气相色谱进行分析ꎮ
(６)升温使产品熔化排出ꎬ收集称量并用气相

色谱进行分析ꎮ

图 ３　 邻碘苯胺熔融结晶提纯实验装置

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 评价指标

主要评价指标包括:结晶率 ＝ (粗晶质量 /原料

质量) × １００％ꎻ发汗率 ＝ (汗液质量 /粗晶质量) ×
１００％ꎻ产品收率 ＝ [(晶体质量×晶体纯度) / (原料

质量×原料纯度)] ×１００％ꎻ晶体纯度指邻碘苯胺的

质量分数ꎮ
２􀆰 ２　 降温速率对结晶的影响

降温速率对结晶率和邻碘苯胺的纯度的影响如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ结晶率因降温速率

的增大而增大ꎬ而纯度却因此而降低ꎮ 结晶率的提

高是由于当降温变快ꎬ固体熔液很快跨越介稳区ꎬ易
快速结晶ꎬ熔融液中的杂质被包藏在晶体中ꎬ使结晶

率增大而纯度降低ꎮ 综合考虑结晶率、纯度和能耗

　 　 　 　 　 　 　

１—结晶率ꎻ２—邻碘苯胺的纯度

图 ４　 降温速率的影响
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等因素ꎬ降温速率宜为 ０􀆰 ３ Ｋ / ５ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 结晶终温对结晶的影响

在降温速率为 ０􀆰 ３ Ｋ / ５ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察结

晶终温对结晶率和晶体纯度的影响ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ随着结晶终温的提高ꎬ晶体纯

度升高而结晶率降低ꎮ 结晶终温越低ꎬ结晶出的晶

体越多ꎬ包夹的杂质也越多ꎬ同时低熔点杂质也会结

晶出来ꎬ晶体的纯度就低ꎮ 相反结晶终温赿高ꎬ晶体

的纯度赿高ꎬ但结晶率低ꎮ 综合考虑结晶率和纯度ꎬ
将结晶终温定为 ３０１􀆰 １５ Ｋꎮ

１—结晶率ꎻ２—邻碘苯胺的纯度

图 ５　 结晶终温的影响

２􀆰 ４　 养晶时间对结晶的影响

固液平衡的建立需要一定时间ꎬ因此需要在结

晶终温保留一段时间ꎬ使晶体得到充分生长ꎮ 养晶

时间对结晶率和晶体纯度的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图

６ 可以看出ꎬ在实验所测的时间范围内ꎬ晶体的纯度

和结晶率随养晶时间的增加而升高ꎬ但养晶时间过

长会增加能耗和生产周期ꎬ因此ꎬ选定养晶时间为

２ ｈꎮ

１—结晶率ꎻ２—邻碘苯胺的纯度

图 ６　 养晶时间的影响

２􀆰 ５　 升温速率对结晶的影响

升温速率对结晶率和邻碘苯胺的纯度的影响如

图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ粗晶的发汗率和纯

度随着升温速率的增大而减小ꎮ 升温越快ꎬ发汗时

间越短ꎬ包夹在晶体内部的杂质不能及时溶解析出ꎬ
汗液量减少ꎬ使发汗率降低ꎬ同时粗晶纯度也降低ꎮ
所以发汗过程要慢ꎬ使固液平衡中杂质充分分离ꎮ

但发汗时间过长会延长生产周期ꎮ 因此ꎬ升温速率

以 ０􀆰 ２ Ｋ / ５ ｍｉｎ 为宜ꎮ

１—发汗率ꎻ２—邻碘苯胺的纯度

图 ７　 升温速率的影响

２􀆰 ６　 发汗终温对结晶的影响

发汗终温对结晶率和邻碘苯胺的纯度的影响如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ除温度点 ３０９􀆰 １５ Ｋ
外ꎬ随着发汗终温的提高ꎬ所得晶体纯度越高而收率

变低ꎬ因为发汗终温高ꎬ发汗的时间延长ꎬ更多的晶

体熔化溶解杂质使其排除ꎬ提高了晶体的纯度(在
３０９􀆰 １５ Ｋ 处ꎬ因为发汗终温较低ꎬ杂质不能及时排

出使晶体的纯度低ꎬ所以出现了收率最低的情况)ꎮ
综合产品收率和纯度两个方面ꎬ以 ３１３􀆰 １５ Ｋ 为发汗

终温ꎮ

１—邻碘苯胺的收率ꎻ２—邻碘苯胺的纯度

图 ８　 发汗终温的影响

在最佳实验条件下重复进行 ３ 次验证实验ꎬ得到

邻碘苯胺的收率在 ６１􀆰 ７５％ꎬ质量分数达 ９９􀆰 ０７％ꎮ 用

显微熔点仪测定产品的熔程为 ３２６􀆰 ３５ ~ ３２８􀆰 ４５ Ｋꎬ
与文献[１４]的值相符ꎮ

３　 结论

通过熔融结晶法分离提纯邻碘苯胺ꎬ其最佳工

艺条件是:将原料磨成粉加入到夹套熔融结晶器中ꎬ
升高温度到 ３２８􀆰 １５ Ｋ 使原料熔化ꎻ以 ３􀆰 ６ Ｋ / ｈ 降温

速率使熔融液降温ꎬ降至结晶终温为 ３０１􀆰 １５ Ｋꎻ再
让原料养晶 ２ ｈꎬ加压放出母液ꎻ以 １􀆰 ２ Ｋ / ｈ 升温速

率发汗ꎬ直到发汗终温为 ３１３􀆰 １５ Ｋꎬ排除汗液ꎬ升温

　 　 　 　 (下转第 １４０ 页)
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重要[１０]ꎮ 以粉煤灰材料为载体的催化剂虽然未用

于 ＶＯＣｓ 催化燃烧的研究ꎬ但在其他反应中已有报

道ꎮ 李伟峰等[１１]研究发现ꎬ酸化后的粉煤灰负载的

Ｃｕ 催化剂在催化印染废水氧化中表现出了较好的

效果ꎮ 袁淼卉等[１２]研究发现ꎬ以粉煤灰为载体负载

的 ＮｉＯ、ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 在臭氧氧化亚甲基蓝的研究中

具有优异的催化性能ꎮ 施云芬等[１３] 报道了以粉煤

灰与膨润土混合载体负载的钒氧化物 Ｖ２Ｏ５ / ＦＡ－ＢＴ
在 ＳＣＲ 法脱硝反应中具有很好的低温脱硝效果ꎬ且
乙酸酸化会优化催化剂的性能ꎮ 这些研究为粉煤灰

及其所负载金属氧化物催化剂进行结构与性能调变

提供了理论基础与技术参考ꎮ

１　 材料与试剂

粉煤灰取自于内蒙古锡林郭勒盟热电厂ꎬ组成:
ＳｉＯ２ 质量分数为 ６０􀆰 ３％ꎬＡｌ２Ｏ３ 质量分数为 ２１􀆰 ８％ꎬ
ＣａＯ 质量分数为 ７􀆰 ８％ꎬ ＦｅＯｘ 质量分数为 ３􀆰 ６％
等[１４]ꎮ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２ＯꎬＡＲꎬ天津市科密欧化学试

剂有限公司生产ꎻ盐酸ꎬＧＲꎬ天津北联精细化学品开

发有限公司生产ꎻ硝酸ꎬＧＲꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ碳酸钠ꎬＧＲꎬ天津市化学试剂研究所

有限公司生产ꎻ硝酸钠ꎬＡＲꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ甲苯ꎬＡＲꎬ天津市申泰化学试剂有限

公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 粉煤灰活化处理

为了更好地建立催化剂结构及其催化性能之间

的关系ꎬ除采用粉煤灰原灰 ＦＡ 为载体ꎬ也参考文献

[１５－１６]ꎬ采用无机酸和盐为活化剂制备 ４ 个活化

粉煤灰样品为载体进行对比ꎮ 考虑到碱处理过程耗

水量大ꎬ且废碱液会带来二次污染ꎬ因此未使用常用

的碱活化处理技术ꎮ 盐酸活化粉煤灰(ＨＣＦＡ)的制

备:将 １ ｇ ＦＡ 加入 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中ꎬ于水浴

恒温振荡器(ＳＨＡ－ＣＡꎬ常州朗越仪器制造有限公司

生产)中 ８０℃振摇 ４ ｈꎬ之后将溶剂蒸干ꎬ所得固体

置于马弗炉中ꎬ于 ７５０℃恒温处理 １ ｈꎬ所得样品研

磨标记为 ＨＣＦＡꎬ待用ꎮ 硝酸活化粉煤灰(ＨＮＦＡ)采
用同样方法进行制备ꎮ

碳酸钠活化粉煤灰( ＳＣＦＡ)的制备:将 １ ｇ ＦＡ
与 ０􀆰 ４ ｇ Ｎａ２ＣＯ３ 混合研磨ꎬ置于马弗炉(ＹＸ－ＭＦＬ
７３００ꎬ长沙友欣仪器制造有限公司生产)中 ７５０℃恒

温焙 烧 １ ｈꎬ 得 到 ＳＣＦＡꎮ 硝 酸 钠 活 化 粉 煤 灰

(ＳＮＦＡ)也采用同样方法进行制备ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂制备

催化剂以工业应用为最终目标ꎬＣｏＯｘ 催化剂采

用机械混合法制备ꎮ ＣｏＯｘ / ＦＡ 的制备:将 ０􀆰 ４６ ｇ 六

水合硝酸钴与 １ｇＦＡ混合研磨ꎬ所得混合物用刚玉

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １３８ 页)
使产品熔化排除、收集产品称量计算ꎬ收率为 ６１􀆰 ７５％ꎮ
通过气相色谱检测产品纯度为 ９９􀆰 ０７％ꎮ 熔融结晶

法分离提纯邻碘苯胺操作简单、无需添加溶剂、产品

纯度较高ꎬ是一个绿色的结晶工艺ꎮ
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