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摘要:以邻苯二胺、二硫化碳为原料ꎬ在 ４－二甲氨基吡啶(ＤＭＡＰ)催化下合成了 ２－巯基苯并咪唑ꎬ然后加入氧化锌得到 ２－
巯基苯并咪唑锌盐ꎮ 考察了不同催化剂及其质量分数、反应介质、反应原料的摩尔比、成盐条件等对 ２－巯基苯并咪唑锌盐合成
工艺的影响ꎮ 结果表明ꎬ反应的最优工艺条件是:以水为反应介质ꎬ加入理论产量的 １􀆰 ０‰ ＤＭＡＰ 催化剂ꎬ反应原料 ｎ(邻苯二
胺) ∶ｎ(二硫化碳) ∶ｎ(氧化锌)＝ １ ∶１􀆰 ５ ∶０􀆰 ５２ꎬ成盐反应温度为 １２５~１３０℃ꎮ 相对于传统工艺ꎬ该工艺反应时间短、操作简单、三
废少ꎬ适合工业化规模生产ꎮ
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　 　 ２－巯基苯并咪唑锌盐(ＭＢＺ)是一种环保型防

老剂[１]ꎬ主要用在橡胶材料中ꎬ其作用机理与 ２－巯
基苯并咪唑相似ꎬ具有分解过氧化物的作用ꎮ ＭＢＺ
可改善 ２－巯基苯并咪唑对乳胶的不安定作用ꎬ延长

作用时间ꎬ其与噻唑类促进剂并用有防止铜腐蚀的

作用ꎮ ＭＢＺ 在乳胶中是一种很好的辅助热敏化剂和

良好的胶凝剂[２]ꎬ也是一种不可缺少的防老助剂ꎮ
目前ꎬ传统合成 ＭＢＺ 的工艺是分步进行:第 １

步ꎬ邻苯二胺、二硫化碳在氢氧化钠水溶液中反应或

邻苯二胺、二硫化碳在无水乙醇中反应生成 ２－巯基

苯并咪唑[３－１１]ꎻ第 ２ 步ꎬ２－巯基苯并咪唑与氢氧化

钠反应生成 ２－巯基苯并咪唑钠盐ꎻ第 ３ 步ꎬ２－巯基

苯并咪唑钠与氯化锌或硫酸锌反应生成 ２－巯基苯

并咪唑锌盐[１２]ꎮ 传统生产 ２－巯基苯并咪唑锌盐工

艺会产生难以处理的高盐高氨氮反应液ꎬ且有反应

时间长、操作繁琐、生产成本高等缺点ꎮ 随着行业环

保标准的不断提高、环保管理的力度不断加大ꎬ环保

问题已成为关乎企业生存发展的关键问题ꎮ 企业在

加强末端治理的同时ꎬ更应该注重开发与推广清洁

生产工艺ꎬ尽可能不产生或少产生废水、废气、废渣ꎬ
从源头上解决污染的产生[１３－１７]ꎮ

为解决传统 ＭＢＺ 合成工艺的不足ꎬ笔者采用邻

苯二胺、二硫化碳在水中用 ＤＭＡＰ 催化反应生成 ２－
巯基苯并咪唑[１８－２１]ꎬ然后加入氧化锌直接生成 ２－
巯基苯并咪唑锌盐ꎮ 同时ꎬ对合成 ２－巯基苯并咪唑

锌盐的工艺条件进行优化ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 主要仪器

液相色谱仪ꎬＡｇｉｌｅｎｔ １２２０ 型ꎬ美国安捷伦科技

有限公司生产ꎻ磁力高压反应釜ꎬＴＧＹＦ－Ａ 型ꎬ巩义

市予华仪器有限责任公司生产ꎻ真空泵ꎬ ＳＨＺ －Ｄ
(Ⅲ)型ꎬ上海书培实验设备有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 主要化学试剂

邻苯二胺ꎬ９８􀆰 ５％ꎬ安徽八一化工股份有限公司

生产ꎻ二硫化碳ꎬ９７􀆰 ５％ꎬ山西鑫途化工有限公司生

􀅰９０２􀅰
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产ꎻ氧化锌ꎬ９９􀆰 ５％ꎬ潍坊龙达锌业有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 实验步骤

在 １ Ｌ 的 磁 力 高 压 反 应 釜 中ꎬ 将 ７６􀆰 ８５ ｇ
(０􀆰 ７０ ｍｏｌ ) 邻 苯 二 胺 和 ０􀆰 １３ ｇ ＤＭＡＰ 加 入 到

２２５􀆰 ００ ｇ 水中ꎬ控制温度在 ３０ ~ ３５℃ꎬ缓慢加入

７０􀆰 ２８ ｇ(０􀆰 ９０ ｍｏｌ)二硫化碳ꎬ并做好硫化氢的吸

收ꎻ加入完毕后ꎬ升温至 ４０~４５℃反应 １ ｈꎬ然后缓慢

升温至 ９０~９５℃反应 ２ ｈꎬ并回收过量的二硫化碳ꎮ
反应完毕后ꎬ降温至 ２５ ~ ３０℃ꎬ加入 ２９􀆰 ７７ ｇ(０􀆰 ３６
ｍｏｌ)氧化锌ꎬ缓慢升温至 ９５ ~ １００℃ꎬ继续反应 ７ ｈꎬ
然后降温至 ２５~３０℃ꎬ停止反应ꎮ 接着进行抽滤、干
燥ꎬ最后得到白色粉末ꎮ
２􀆰 ２　 反应方程式

反应方程式如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ２－巯基苯并咪唑锌盐合成路线

３　 结果与分析

３􀆰 １　 不同反应介质对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的

影响

在 １ Ｌ 的 磁 力 高 压 反 应 釜 中ꎬ 将 ７６􀆰 ８５ ｇ
(０􀆰 ７０ ｍｏｌ ) 邻 苯 二 胺 和 ０􀆰 １３ ｇ ＤＭＡＰ 加 入 到

２２５􀆰 ００ ｇ 反应介质中ꎬ控制温度在 ３０~３５℃ꎬ缓慢加

入 ７０􀆰 ２８ ｇ(０􀆰 ９０ ｍｏｌ)二硫化碳ꎬ并做好硫化氢的吸

收ꎻ加入完毕后ꎬ升温至 ４０~４５℃反应 １ ｈꎬ然后缓慢

升温至 ９０~９５℃反应 ２ ｈꎬ并回收过量的二硫化碳ꎮ
反应完毕后ꎬ降温至 ２５ ~ ３０℃ꎬ加入 ２９􀆰 ７７ ｇ(０􀆰 ３６
ｍｏｌ)氧化锌ꎬ缓慢升温至 ９５ ~ １００℃ꎬ继续反应 ７ ｈꎬ
然后降温至 ２５~３０℃ꎬ停止反应ꎮ 接着进行抽滤、干
燥ꎬ最后得到白色粉末ꎮ 不同介质对合成 ２－巯基苯

并咪唑锌盐反应的影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同介质对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的影响

序号 反应介质 收率 / ％ 纯度 / ％
１ 水 ９０􀆰 ７ ９８􀆰 ５
２ 甲醇 ８５􀆰 ３ ９７􀆰 ８
３ 乙醇 ８５􀆰 ９ ９８􀆰 １
４ 甲苯 ４５􀆰 １ ８３􀆰 ２
５ 异丙醇 ８３􀆰 ６ ９７􀆰 ３
６ 二甲基甲酰胺 ７２􀆰 ８ ９７􀆰 ７

从表 １ 中可以看出ꎬ在保持其他条件不变的情

况下ꎬ不同介质对反应收率和纯度影响较大ꎮ 当介

质为水时ꎬ收率为 ９０􀆰 ７％ꎬ纯度为 ９８􀆰 ５％ꎬ较其他介

质高ꎬ其原因是水作为反应介质有利于成盐反应ꎬ故
选择水为最佳反应介质ꎮ
３􀆰 ２　 不同催化剂对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的

影响

在 １ Ｌ 的 磁 力 高 压 反 应 釜 中ꎬ 将 ７６􀆰 ８５ ｇ
(０􀆰 ７０ ｍｏｌ)邻苯二胺和 ０􀆰 １３ ｇ 不同的催化剂加入

到 ２２５􀆰 ００ ｇ 水中ꎬ控制温度在 ３０ ~ ３５℃ꎬ缓慢加入

７０􀆰 ２８ ｇ(０􀆰 ９０ ｍｏｌ)二硫化碳ꎬ并做好硫化氢的吸

收ꎻ加入完毕后ꎬ升温至 ４０~４５℃反应 １ ｈꎬ然后缓慢

升温至 ９０~９５℃反应 ２ ｈꎬ并回收过量的二硫化碳ꎮ
反应 完 毕 后ꎬ 降 温 至 ２５ ~ ３０℃ꎬ 加 入 ２９􀆰 ７７ ｇ
(０􀆰 ３６ ｍｏｌ)氧化锌ꎬ缓慢升温至 ９５~１００℃继续反应

７ ｈꎬ然后降温至 ２５ ~ ３０℃ꎬ停止反应ꎮ 接着进行抽

滤、干燥ꎬ最后得到白色粉末ꎮ 不同催化剂对合成

２－巯基苯并咪唑锌盐的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同催化剂对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的影响

序号 催化剂 收率 / ％ 纯度 / ％
１ ＤＭＡＰ ９６􀆰 １ ９８􀆰 ９
２ ４－ＰＰＹ ９５􀆰 ３ ９８􀆰 ３
３ ＴＥＡ ８８􀆰 ７ ９７􀆰 ６
４ Ｐｙ ９４􀆰 ５ ９８􀆰 ８
５ ＮａＯＨ ８５􀆰 ８ ９６􀆰 ５

从表 ２ 中可以看出ꎬ保持其他条件不变的情况

下ꎬ采用 ＤＭＡＰ 作催化剂时产品收率和纯度比其他

催化剂高ꎬ原因是 ＤＭＡＰ 为高活性催化剂ꎬ其结构

上供电子基与母环(吡啶环)的共振能强烈激活环

上的氮原子进行亲核取代ꎬ显著地催化高位阻、低反

应性的醇和胺的酰化(磷酰化、磺酰化、碳酰化)反

应ꎬ其活性比其他催化剂高ꎮ 因此ꎬ选择 ＤＭＡＰ 作

催化剂效果最好ꎮ
３􀆰 ３　 催化剂质量分数对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐

的影响

在 １ Ｌ 的 磁 力 高 压 反 应 釜 中ꎬ 将 ７６􀆰 ８５ ｇ
(０􀆰 ７０ ｍｏｌ)邻苯二胺加入到 ２２５􀆰 ００ ｇ 水中ꎬ再加入

不同质量的 ＤＭＡＰꎬ控制温度在 ３０~３５℃ꎬ缓慢加入

７０􀆰 ２８ ｇ(０􀆰 ９０ ｍｏｌ)二硫化碳ꎬ并做好硫化氢的吸

收ꎻ加入完毕后ꎬ升温至 ４０~４５℃反应 １ ｈꎬ然后缓慢

升温至 ９０~９５℃反应 ２ ｈꎬ并回收过量的二硫化碳ꎮ
反应 完 毕 后ꎬ 降 温 至 ２５ ~ ３０℃ꎬ 加 入 ２９􀆰 ７７ ｇ
(０􀆰 ３６ ｍｏｌ)氧化锌ꎬ缓慢升温至 ９５~１００℃继续反应

７ ｈꎬ然后降温至 ２５ ~ ３０℃ꎬ停止反应ꎮ 接着进行抽

滤、干燥ꎬ最后得到白色粉末ꎮ 催化剂质量分数对合
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成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 催化剂质量分数对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的影响

序号 催化剂质量分数 / ‰ 收率 / ％ 纯度 / ％
１ 理论产量 ０􀆰 ３ ８５􀆰 ５ ９７􀆰 ２
２ 理论产量 ０􀆰 ７ ９２􀆰 ３ ９７􀆰 ７
３ 理论产量 １􀆰 ０ ９６􀆰 １ ９８􀆰 ８
４ 理论产量 １􀆰 ３ ９６􀆰 ３ ９８􀆰 ９
５ 理论产量 １􀆰 ５ ９６􀆰 １ ９８􀆰 ７

从表 ３ 中可以看出ꎬ保持其他条件不变的情况

下ꎬ不同质量分数的 ＤＭＡＰ 催化反应对产物收率和

纯度有较大的影响ꎮ 开始阶段随着催化剂质量分数

的增加ꎬ产品收率和纯度增加ꎬ但是当催化剂质量分

数为 １􀆰 ０‰(０􀆰 １３ ｇ)时ꎬ再增加催化剂用量产品收

率和纯度没有明显变化ꎮ 因此ꎬ选择催化剂质量分

数为 １􀆰 ０‰(０􀆰 １３ ｇ)ꎮ
３􀆰 ４　 不同原料摩尔比对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐

的影响

在 １ Ｌ 的磁力高压反应釜中ꎬ以不同摩尔比的

邻苯二胺、二硫化碳和氧化锌进行反应ꎬ以 ＤＭＡＰ
为催化剂、水为反应介质ꎬ其他反应条件和操作均不

变ꎬ反应结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同原料摩尔比对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的影响

序号
ｎ(邻苯二胺) ∶

ｎ(二硫化碳) ∶ｎ(氧化锌)
收率 / ％ 纯度 / ％

１ １ ∶１􀆰 １ ∶０􀆰 ５２ ８７􀆰 ５ ９５􀆰 ６
２ １ ∶１􀆰 ２ ∶０􀆰 ５２ ９１􀆰 ７ ９８􀆰 ５
３ １ ∶１􀆰 ３ ∶０􀆰 ５２ ９５􀆰 ３ ９８􀆰 ７
４ １ ∶１􀆰 ４ ∶０􀆰 ５２ ９５􀆰 ５ ９８􀆰 ７
５ １ ∶１􀆰 ５ ∶０􀆰 ５２ ９６􀆰 １ ９８􀆰 ８
６ １ ∶１􀆰 ６ ∶０􀆰 ５２ ９６􀆰 ３ ９８􀆰 ６

从表 ４ 中可以看出ꎬ保持其他条件不变的情况

下ꎬ当 ｎ(邻苯二胺) ∶ ｎ(二硫化碳) ∶ ｎ(氧化锌)为

１ ∶１􀆰 ５ ∶０􀆰 ５２ 时ꎬ产品收率和纯度最高ꎮ 随着 ｎ(邻苯

二胺) ∶ｎ(二硫化碳) ∶ｎ(氧化锌)的增大ꎬ产物收率

和纯度没有明显变化ꎮ 因此ꎬ选用 ｎ(邻苯二胺) ∶
ｎ(二硫化碳) ∶ｎ(氧化锌)为 １ ∶１􀆰 ５ ∶０􀆰 ５２ 作为最佳

摩尔比ꎮ
３􀆰 ５　 不同成盐温度对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的

影响

在 １ Ｌ 的磁力高压反应釜中ꎬ投入 ７６􀆰 ８５ ｇ
(０􀆰 ７０ ｍｏｌ ) 邻 苯 二 胺 和 ０􀆰 １３ ｇ ＤＭＡＰ 加 入 到

２２５􀆰 ００ ｇ 水中ꎬ控制温度在 ３０ ~ ３５℃ꎬ缓慢加入

７０􀆰 ２８ ｇ(０􀆰 ９０ ｍｏｌ)二硫化碳ꎬ并做好硫化氢的吸

收ꎻ加入完毕后ꎬ升温至 ４０~４５℃反应 １ ｈꎬ然后缓慢

升温至 ９０~９５℃反应 ２ ｈꎬ并回收过量的二硫化碳ꎮ
反应 完 毕 后ꎬ 降 温 至 ２５ ~ ３０℃ꎬ 加 入 ２９􀆰 ７７ ｇ
(０􀆰 ３６ ｍｏｌ)氧化锌ꎬ缓慢升温至不同的反应温度继

续反应 ７ ｈꎬ然后降温至 ２５ ~ ３０℃ꎬ停止反应ꎮ 接着

进行抽滤、干燥ꎬ最后得到白色粉末ꎮ 成盐温度对合

成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的影响如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 成盐温度对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的影响

序号 反应温度 / ℃ 收率 / ％ 纯度 / ％
１ ９５~１００ ９６􀆰 １ ９８􀆰 ８
２ １０５~１１０ ９６􀆰 ５ ９８􀆰 ７
３ １１０~１１５ ９６􀆰 ９ ９８􀆰 ９
４ １１５~１２０ ９７􀆰 ２ ９８􀆰 ８
５ １２０~１２５ ９７􀆰 ７ ９８􀆰 ７
６ １２５~１３０ ９８􀆰 ４ ９８􀆰 ９
７ １３０~１３５ ９８􀆰 ５ ９８􀆰 ８

从表 ５ 中可以看出ꎬ保持其他条件不变的情况

下ꎬ当温度为 １２５ ~ １３０℃时产品收率、锌含量、纯度

达到最高ꎬ再升高温度没有明显变化ꎮ 因此ꎬ选择

１２５~１３０℃为最佳反应温度ꎮ
３􀆰 ６　 成盐反应时间对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的

影响

在 １ Ｌ 的 磁 力 高 压 反 应 釜 中ꎬ 将 ７６􀆰 ８５ ｇ
(０􀆰 ７０ ｍｏｌ ) 邻 苯 二 胺 和 ０􀆰 １３ ｇ ＤＭＡＰ 加 入 到

２２５􀆰 ００ ｇ 水中ꎬ控制温度在 ３０ ~ ３５℃ꎬ缓慢加入

７０􀆰 ２８ ｇ(０􀆰 ９０ ｍｏｌ)二硫化碳ꎬ并做好硫化氢的吸

收ꎻ加入完毕后ꎬ升温至 ４０~４５℃反应 １ ｈꎬ然后缓慢

升温至 ９０~９５℃反应 ２ ｈꎬ并回收过量的二硫化碳ꎮ
反应 完 毕 后ꎬ 降 温 至 ２５ ~ ３０℃ꎬ 加 入 ２９􀆰 ７７ ｇ
(０􀆰 ３６ ｍｏｌ)氧化锌ꎬ缓慢升温至 １２５~１３０℃ꎬ继续反

应不同的反应时间ꎬ然后降温至 ２５ ~ ３０℃ꎬ停止反

应ꎮ 接着进行抽滤、干燥ꎬ最后得到白色粉末ꎮ 成盐

反应时间对合成 ２－巯基苯并咪唑锌盐的影响如表 ６
所示ꎮ

表 ６　 不同成盐反应时间对合成

２－巯基苯并咪唑锌盐的影响

序号 反应时间 / ｈ 收率 / ％ 纯度 / ％
１ ６ ９６􀆰 １ ９８􀆰 ３
２ ７ ９８􀆰 ４ ９８􀆰 ９
３ ８ ９８􀆰 ５ ９８􀆰 ９
４ ９ ９８􀆰 ５ ９９􀆰 ０
５ １０ ９８􀆰 ７ ９９􀆰 １
６ １１ ９８􀆰 ６ ９９􀆰 ０

从表 ６ 中可以看出ꎬ在保持其他条件不变的情
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况下ꎬ当反应时间为 １０ ｈ 时产品收率和纯度达到最

高ꎬ再延长反应时间ꎬ收率和纯度几乎不变ꎮ 因此ꎬ
选择 １０ ｈ 为成盐最佳反应时间ꎮ
３􀆰 ７　 最佳条件下的放大试验

在 ３ ｍ３ 的反应釜中ꎬ将 ３０７􀆰 ４０ ｋｇ(２􀆰 ８０ ｋｍｏｌ)
邻苯二胺、０􀆰 ５１ ｋｇ ＤＭＡＰ 加入到 ９２０􀆰 ００ ｋｇ 水中ꎬ
控制 温 度 在 ３０ ~ ３５℃ꎬ 缓 慢 加 入 ３２８􀆰 ００ ｋｇ
(４􀆰 ２０ ｋｍｏｌ)二硫化碳ꎬ并做好硫化氢的吸收ꎮ 加入

完毕后ꎬ升温至 ４０~ ４５℃反应 １ ｈꎬ然后缓慢升温至

９０~９５℃继续反应 ２ ｈꎬ并回收二硫化碳ꎮ 降温至 ２５~
３０℃ꎬ加入 １１９􀆰 １０ ｋｇ(１􀆰 ４５ ｋｍｏｌ)氧化锌ꎬ封闭加料

口ꎬ缓慢升温至 １２５ ~ １３０℃继续反应 １０ ｈꎮ 降温至

２５~３０℃ꎬ停止反应ꎮ 抽滤、干燥ꎬ得到 ５０３􀆰 ６０ ｋｇ 白

色粉末ꎮ 此时ꎬ收率为 ９８􀆰 ９％ꎬ纯度为 ９９􀆰 １％ꎮ
３􀆰 ８　 产品的结构分析

３􀆰 ８􀆰 １　 产品的 ＩＲ 分析

对产品进行红外检测ꎬ其结果如下:３ １５７􀆰 ４７ ｃｍ－１

为苯环上 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎻ１ ４９２􀆰 ９０ ｃｍ－１和

１ ５１２􀆰 １９ ｃｍ－１处为苯环骨架振动吸收峰ꎻ１ ４６７􀆰 ８３ ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｓ 键伸缩振动的吸收峰ꎻ１ ２２４􀆰 ８０ ｃｍ－１处为

与 Ｓ 相连的 Ｃ—Ｎ 键的吸收峰ꎮ
３􀆰 ８􀆰 ２　 产品 ＮＭＲ 结构分析

对产品进行 １Ｈ－ＮＭＲ 和 １３Ｃ－ＮＭＲ 检测ꎬ结果

如下:１Ｈ－ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ)ꎬδ:１２􀆰 ７８(Ｓꎬ２Ｈ)ꎬ
７􀆰 ３３~７􀆰 ０６(ｍꎬ８Ｈ)ꎮ

１３Ｃ－ＮＭＲ( １００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ)ꎬ δ: １６１􀆰 ８１ ( Ｓ)ꎬ
１４０􀆰 ６３(Ｓ)ꎬ１３３􀆰 ９(Ｓ)ꎬ１２１􀆰 ８(Ｓ)ꎮ

４　 结论

以水为反应介质、ＤＭＡＰ 为催化剂ꎬ选用邻苯二

胺、二硫化碳为原料合成 ２－巯基苯并咪唑ꎬ然后加

入氧化锌ꎬ得到 ２－巯基苯并咪唑锌盐ꎮ 在最佳工艺

条件下进行放大试验ꎬ产品收率为 ９８􀆰 ９％ꎬ纯度为

９９􀆰 １％ꎬ产品指标符合国家相关标准ꎮ 与已经报道

的工艺路线相比ꎬ该工艺路线具有操作简便、工艺路

线简单、生产成本低及不产生高盐、高氨氮废水等优

点ꎬ符合绿色化学要求ꎬ有很好的应用前景ꎮ
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