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摘要:针对 ２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)生产中浓缩液经水解回收 Ｎ－叔丁基丙烯酰胺(Ｎ－ｔ－ＢＡＡ)的难题ꎬ开发多

级水相纯化－乙醇重结晶工艺ꎮ 优化工艺为一级水料比 １􀆰 ５ ∶１、二级补加 ０􀆰 ５ 倍水、静置 ６ ｈꎬ初产品纯度≥９８􀆰 ５％ꎻ再经乙醇重

结晶ꎬ产品纯度≥９９􀆰 ７％ꎬ磺酸类杂质≤０􀆰 １％ꎬ总回收率 ８４􀆰 ２３％ꎮ 乙醇母液可循环使用 ５ 次ꎬ产品纯度>９９􀆰 ５％ꎮ 建立的高效

液相色谱(ＨＰＬＣ)检测方法线性良好(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ９)ꎬ检出限 ０􀆰 ０５~０􀆰 ０６ ｍｇ / Ｌꎬ平均回收率 １０１􀆰 ４５％(ＲＳＤ＝ １􀆰 ２％)ꎮ 质谱(ＭＳ)
和核磁共振(ＮＭＲ)确证结构ꎮ
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ｓｅｐａｒａｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｒｅａｃｈｅｓ ａ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ≥９８􀆰 ５％ꎻｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｅｔｈａｎｏｌ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ａｆｆｏｒｄｓ ａ ｆｉｎａｌ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｗｉｔｈ ａ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ≥９９􀆰 ７％ꎬｗｉｔｈ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ≤０􀆰 １％ꎬａｎｄ ａｎ ｏｖｅｒａｌｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ８４􀆰 ２３％. Ｔｈｅ ｅｔｈａｎｏｌ
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ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ (ＮＭＲ).
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　 　 ２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)作为一种

重要的乙烯基磺酸单体ꎬ广泛应用于水处理、石油开

采、纺织印染及高分子合成等领域[１－４]ꎮ 工业上以

丙烯腈、异丁烯、浓硫酸为原料经 Ｒｉｔｔｅｒ 反应连续合

成 ＡＭＰＳꎬ反应过程伴随副反应生成 Ｎ－叔丁基丙烯

酰胺(Ｎ－ｔ－ＢＡＡ) [５－７]ꎮ Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 是重要精细化工

中间体ꎬ可用于合成絮凝剂、分散剂、医药中间体与

功能聚合物ꎬ高纯度产品附加值显著[８－１１]ꎮ
目前ꎬ关于从 ＡＭＰＳ 釜残中回收 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 的研

究报道较少[８ꎬ１２－１３]ꎮ 现有方法主要包括升华法[１３]

和常规溶剂重结晶法[１４]ꎮ 升华法利用 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 与

其他组分挥发度的差异实现分离ꎬ虽然可获得较高

纯度产品ꎬ但对设备真空度要求高、能耗大、操作周

期长ꎬ难以实现工业化连续生产ꎮ
传统溶剂重结晶法通常采用有机溶剂(如乙

醇、乙酸乙酯等)直接处理釜残ꎬ由于磺酸类副产物

与 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 在有机溶剂中溶解度差异有限ꎬ往往

需要多次结晶才能达到较高纯度ꎬ导致溶剂消耗量

􀅰４６１􀅰



２０２６ 年 １０ 月 程伟琴等:ＡＭＰＳ 釜液回收 Ｎ－叔丁基丙烯酰胺工艺及检测方法

大、回收效率低、废液排放多ꎬ且产品纯度难以突破

９９％ꎮ 此外ꎬ部分专利报道了采用酸 /碱洗涤、吸附

脱色等辅助手段ꎬ但流程复杂、成本较高ꎬ限制了其

大规模应用ꎮ
本研究以 ＡＭＰＳ 生产薄膜蒸发浓缩液为原料ꎬ

提出“多级水相纯化－溶剂重结晶”工艺ꎬ利用 Ｎ－ｔ－
ＢＡＡ 与磺酸类副产物及无机盐在水相中溶解度的

显著差异ꎬ通过多级水相析晶与洗涤实现杂质的梯

度脱除ꎻ再经乙醇重结晶提升纯度并实现溶剂循环ꎮ
配套建立精准高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)检测方法ꎬ
经核磁与质谱确证结构ꎬ最终获得纯度≥９９􀆰 ７％的

高纯级 Ｎ－ ｔ－ＢＡＡꎬ为工业化回收提供可靠技术

支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ高效液相色谱仪ꎬ美国安

捷伦科技公司ꎻＡｇｉｌｅｎｔ ４００ ＭＲ 核磁共振波谱仪ꎬ美
国安捷伦科技公司ꎻＱＰ２０１０Ｕｌｔｒａ ＧＣ－ＭＳ 联用仪ꎬ日
本岛津ꎻＳＨＺ－Ｄ 循环水式真空泵ꎬ巩义市予华仪器

有限责任公司ꎻＤＺＦ－６０３０Ａ 真空干燥箱ꎬ上海一恒

科学仪器有限公司ꎻＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力

搅拌器ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司ꎮ
ＡＭＰＳ 生产浓缩液(工业级ꎬ某化工企业)ꎻ乙醇

(分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎻ乙腈(色谱

纯ꎬ赛默飞世尔科技有限公司)ꎻ磷酸氢二钾(分析

纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司)ꎻ去离子水

(电导率≤１０ μＳ / ｃｍꎬ自制)ꎻＡＭＰＳ 标准品、Ｎ－ ｔ －
ＢＡＡ 标准品(纯度≥９９􀆰 ９％ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司)ꎮ
１􀆰 ２　 实验回收工艺

称取 １００ ｇ ＡＭＰＳ 浓缩液于 ５００ ｍＬ 烧杯ꎬ按水

料比 １􀆰 ５ ∶１加入去离子水ꎬ(４５±２)℃搅拌分散ꎬ自然

冷却至室温ꎬ静置 ６ ｈ 分层ꎬ弃去下层水相ꎻ向上层

补加初始物料质量 ０􀆰 ５ 倍的去离子水ꎬ室温静置 ６ ｈ
进行二级水相纯化ꎬ进一步脱除水溶性杂质ꎻ收集上

层浆料ꎬ真空抽滤ꎬ滤饼用 ５ ~ １０℃预冷去离子水淋

洗 ２ 次ꎬ６０~７０℃常压干燥 ６~８ ｈꎬ得到 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 初

产品ꎻ用乙醇重结晶ꎬ搅拌至全溶ꎬ降温至室温ꎬ恒温

结晶 ２ ｈꎬ真空抽滤ꎬ滤饼 ６０℃常压干燥 ６ ｈꎬ得到精

制的高纯 Ｎ－ｔ－ＢＡＡꎮ 母液可多次循环ꎬ待产品纯度

下降至不达标时ꎬ经减压蒸馏回收乙醇ꎬ循环用于下

批次产品重结晶ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征

采用核磁共振氢谱( １ＨＮＭＲ)、核磁共振碳谱

( １３ＣＮＭＲ)[以氘代氯仿(ＣＤＣｌ３)为溶剂ꎬ四甲基硅

烷(ＴＭＳ)为内标]和质谱(ＭＳꎬ电子轰击电离源ꎬＥＩ
源)对精制产品进行结构表征ꎮ
１􀆰 ４　 ＨＰＬＣ 检测条件

色谱条件:色谱柱 ＹＭＣ Ｊ′ｓｐｈｅｒｅ ＯＤＳ－Ｈ８０ Ｃ１８
(４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍꎬ４ μｍ)ꎻ流动相为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 磷

酸氢二钾水溶液 ∶乙腈体系ꎬ通过优化不同体积比

(６０ ∶４０、５０ ∶５０、４０ ∶６０ꎬｖ / ｖ)对 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 与杂质分离

效果的影响ꎬ确定最佳比例为 ５０ ∶５０( ｖ / ｖ)ꎬ此时目

标峰与相邻杂质峰分离度大于 １􀆰 ５ꎻ流速:０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
柱温:３０℃ꎻ检测波长:２２５ ｎｍꎻ进样量:１０ μＬꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 生成与水解转化机理
ＡＭＰＳ 合成过程中ꎬ主、副反应均遵循 Ｒｉｔｔｅｒ 反

应机理[４ꎬ１５]ꎮ 在浓硫酸催化下ꎬ异丁烯首先质子化
生成稳定的叔丁基碳正离子ꎻ该碳正离子作为亲电

试剂进攻丙烯腈的氰基ꎬ形成高活性的腈离子中

间体ꎮ 该中间体为 ＡＭＰＳ 与 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 的共同前体ꎬ
与浓硫酸发生磺化反应生成 ＡＭＰＳ 主产物ꎻ在体系

水分存在下发生水解副反应生成 Ｎ－ｔ－ＢＡＡꎮ
ＡＭＰＳ 生产过程中产生的薄膜蒸发浓缩液中ꎬ

富含腈离子以磺酸酯形式存在的中间体(主要为

叔丁基丙烯酰胺磺酸)ꎮ 加水后ꎬ该中间体在弱酸

性条件下发生选择性水解ꎬ脱除磺酸基定向转化为

Ｎ－ｔ－ＢＡＡꎮ 水解过程遵循加成－消除机制:水分子

作为亲核试剂进攻腈离子中带正电的碳原子ꎬ形
成不稳定的四面体过渡态ꎻ随后发生分子内质子转

移ꎬ氮原子上的正电荷被中和ꎬ生成负氧离子中间

体ꎻ最后电子重排ꎬ磺酸基作为离去基团脱除ꎬ形成

稳定的酰胺产物ꎮ 总反应式如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 生成与水解转化机理历程

２􀆰 ２　 水相纯化工艺优化

水相纯化的核心是利用 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 与磺酸类副

产物、无机盐的水溶性差异实现杂质的高效脱除ꎮ
本研究系统考察水料比及静置时间对初产品纯度与

收率的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 水料比优化

固定总加水量为原料质量的 ２ 倍ꎬ对比一级水
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洗与二级分步水洗对产品纯度与回收率的影响ꎬ结
果见表 １ꎮ

表 １　 分级水洗对产品纯度及回收率的影响

一级水洗
二级水洗(控制两级水总量为

物料的 ２ 倍)

水料比

(ｖ ∶ｖ)

产品

纯度 /
％

重结晶

后产品

纯度 / ％

回收

率 / ％
补加

水量

二次水

洗产品

纯度 / ％

重结晶

后产品

纯度 / ％

总回

收率 /
％

１ ∶１ ８６􀆰 ２９ ９３􀆰 ５３ ９４􀆰 ４１ １􀆰 ００ ９８􀆰 １０ ９９􀆰 ４５ ８４􀆰 ３４

１􀆰 ２５ ∶１ ８９􀆰 ０６ ９６􀆰 ７５ ９１􀆰 ２３ ０􀆰 ７５ ９８􀆰 ３３ ９９􀆰 ５１ ８４􀆰 １０

１􀆰 ５ ∶１ ９５􀆰 ０１ ９７􀆰 ８７ ８８􀆰 ５０ ０􀆰 ５０ ９８􀆰 ４５ ９９􀆰 ８３ ８４􀆰 ２３

１􀆰 ７５ ∶１ ９６􀆰 ５８ ９８􀆰 １１ ８６􀆰 ６４ ０􀆰 ２５ ９８􀆰 ３５ ９９􀆰 ５４ ８４􀆰 ５４

２ ∶１ ９７􀆰 ５９ ９８􀆰 ３２ ８４􀆰 ４３ — — — —

从表 １ 结果可知ꎬ一级水料比 １􀆰 ５ ∶１＋二级补加

０􀆰 ５ 倍水的梯度水洗方式ꎬ可实现杂质梯度脱除ꎬ初
产品纯度达 ９８􀆰 ４５％ꎬ重结晶后纯度达 ９９􀆰 ８３％ꎬ总
回收率 ８４􀆰 ２３％ꎬ杂质脱除效果与产品收率达到最

优平衡ꎮ 水料比过高会增加 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 溶解损失ꎬ
降低收率ꎻ水料比过低则杂质溶解不充分ꎬ除杂效

果差ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 静置时间对产品纯度的影响

由图 ２ 结果可知ꎬ静置时间直接影响分层效果

与杂质脱除效率ꎮ 静置时间不足 ３ ｈ 时ꎬ体系分层

不完全ꎬ磺酸杂质去除不彻底ꎻ静置时间超过 ６ ｈꎬ对
纯度提升贡献有限ꎬ且降低生产效率ꎬ静置 ６ ｈ 时体

系分层完全、杂质脱除充分ꎬ产品纯度达到最优水

平ꎬ为最佳静置时间条件ꎮ

图 ２　 静置时间对产品纯度的影响

２􀆰 ３　 重结晶精制及溶剂循环性能

为将初产品提升至高纯级ꎬ需通过重结晶进一

步脱除微量磺酸杂质ꎮ 基于 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 与杂质在乙

醇中溶解度差异ꎬ本文选用乙醇作为重结晶溶剂ꎮ
为实现溶剂绿色循环ꎬ母液被连续套用于后续批次

的初产品重结晶ꎬ待杂质累积至影响产品质量时ꎬ再
通过蒸馏回收溶剂ꎮ 该工艺的循环稳定性结果如

表 ２ 所示:乙醇循环使用 ５ 次ꎬ产品纯度始终保持在

９９􀆰 ５％以上ꎬ收率稳定在 ９２％左右ꎬ而磺酸盐杂质含

量仅从 ０􀆰 ０５％缓慢上升至 ０􀆰 ０８％ꎬ远低于 ０􀆰 １％的

控制指标ꎮ 这表明该溶剂循环工艺不仅稳定性良

好ꎬ还能大幅降低溶剂消耗与废液排放ꎬ显著提升了

过程的经济性和环保性ꎮ
表 ２　 母液循环使用对产品质量的影响(ｎ＝３)

循环次数 产品纯度 / ％ 产品收率 / ％ 磺酸盐含量 / ％

１ ９９􀆰 ８１ ９２􀆰 ２ ０􀆰 ０５

２ ９９􀆰 ７６ ９１􀆰 ５ ０􀆰 ０５

３ ９９􀆰 ７５ ９２􀆰 ０ ０􀆰 ０６

４ ９９􀆰 ６５ ９２􀆰 ２ ０􀆰 ０７

５ ９９􀆰 ５１ ９２􀆰 ０ ０􀆰 ０８

２􀆰 ４　 产物结构鉴定

采用 ＧＣ－ＭＳ、 １ＨＮＭＲ 与 １３ＣＮＭＲ 对精制产品

进行结构表征ꎬ见图 ３ꎮ

(ａ)质谱

(ｂ)核磁 １Ｈ 谱

(ｃ) １３Ｃ 谱

图 ３　 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 的质谱、核磁 １Ｈ 谱与 １３Ｃ 谱

ＥＩ－ＭＳꎬｍ / ｚ:１２７[Ｍ] ＋ꎬ与 Ｃ７Ｈ１３ＮＯ 为 １２７􀆰 １ 理
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２０２６ 年 １０ 月 程伟琴等:ＡＭＰＳ 釜液回收 Ｎ－叔丁基丙烯酰胺工艺及检测方法

论值一致ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:６􀆰 ２４(１Ｈꎬ
ＣＨ２􀪅􀪅ＣＨ—)ꎻ６􀆰 ０４(１ＨꎬＣＨ２􀪅􀪅ＣＨ—)ꎻ５􀆰 ５７(ｓꎬ１Ｈꎬ
ＣＨ２ 􀪅􀪅 ＣＨ—)ꎻ ５􀆰 ５０ ( １Ｈꎬ—ＮＨ—)ꎻ １􀆰 ３９ [ ｓꎬ ９Ｈꎬ
(ＣＨ３) ３Ｃ—]ꎻ１３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６４􀆰 ８２
(Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ)ꎻ １３２􀆰 ０４、 １２５􀆰 ５５ ( ＣＨ２ 􀪅􀪅 ＣＨ—)ꎻ ５１􀆰 ３６
[(ＣＨ３ ) ３Ｃ—]ꎻ ２８􀆰 ７ [( ＣＨ３ ) ３Ｃ—]ꎮ 表征结果与

Ｎ－叔丁基丙烯酰胺标准品图谱完全一致ꎬ确证精制

产品为目标产物 Ｎ－ｔ－ＢＡＡꎮ
２􀆰 ５　 ＨＰＬＣ 方法学验证

２􀆰 ５􀆰 １　 线性关系与检出限、定量限

将系列标准工作液进样分析ꎬ以质量浓度( ｘꎬ
ｍｇ / Ｌ)对峰面积 ( ｙꎬ ｍＡＵ) 进行线性回归ꎬ得到

ＡＭＰＳ 回归方程为 ｙ１ ＝ １３３􀆰 ９２ｘ＋４１９􀆰 ４０ꎬ相关系数

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ９ꎻｙ２ ＝ １４３􀆰 ６５ｘ＋ ７５１􀆰 ７７ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９８ ６ꎮ 图 ４ 表明两种化合物在 １~１００ ｍｇ / Ｌ 范围

内线性关系良好ꎮ 以信噪比( Ｓ / Ｎ)＝ ３ 和 Ｓ / Ｎ＝ １０
分别计算检出限( ＬＯＤ)和定量限( ＬＯＱ)ꎬ结果分

别为 ＬＯＤ１ ＝ ０􀆰 ０６ ｍｇ / ＬꎬＬＯＱ１ ＝ ０􀆰 １ ｍｇ / ＬꎻＬＯＤ２ ＝
０􀆰 ０５ ｍｇ / ＬꎬＬＯＱ２ ＝ ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ满足微量杂质检测

需求ꎮ

１—ＡＭＰＳ 的线性拟合ꎻ２—Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 的线性拟合

图 ４　 ＡＭＰＳ 及产品 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 标准曲线

２􀆰 ５􀆰 ２　 精密度

取 ５０ ｍｇ / Ｌ 标准工作液重复进样 ６ 次ꎬ考察峰

面积与保留时间的精密度ꎬ结果峰面积加标回收率

(ＲＳＤ)＝ ０􀆰 １５％ꎬ保留时间 ＲＳＤ ＝ ０􀆰 ０８％ꎻ取同一样

品溶液重复测定 ６ 次ꎬ 样品纯度 ＲＳＤ ＝ ０􀆰 ３７％
(表 ３)ꎬ表明方法精密度良好ꎮ

表 ３　 样品精密度测定结果(ｎ＝６)

序号 质量分数 / ％ 平均值 / ％ 标准偏差 ＲＳＤ / ％

１

２

３

４

５

６

９７􀆰 ３４

９７􀆰 １２

９７􀆰 ５６

９８􀆰 １２

９７􀆰 ８９

９７􀆰 ６５

９７􀆰 ９１ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３７

２􀆰 ５􀆰 ３　 加样回收率

采用加标回收法验证方法准确性ꎬ取已知含量

的样品溶液ꎬ分别加入不同量的标准品ꎬ按实验方法

测定ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 平均回收率为 １０１􀆰 ４５％ꎬ
ＲＳＤ＝ １􀆰 ２％ꎬ回收率在 ９９􀆰 ０％ ~ １０４􀆰 ０％范围内ꎬ表
明方法准确可靠ꎬ可用于产品质量控制ꎮ

表 ４　 加样回收率结果(ｎ＝５)

序号 加标准量 / ｍｇ 测量值 / ｍｇ 回收率％ 平均回收率 / ％

１

２

３

４

５

１􀆰 ００

２􀆰 ００

３􀆰 ００

４􀆰 ００

５􀆰 ００

６􀆰 ０１

５􀆰 ９８

８􀆰 １２

９􀆰 ０９

１０􀆰 ０５

１０１􀆰 ００

９９􀆰 ００

１０４􀆰 ００

１０２􀆰 ２５

１０１􀆰 ００

１０１􀆰 ４５

３　 结论

(１)阐明 ＡＭＰＳ 浓缩液中 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 的 Ｒｉｔｔｅｒ 副
反应－水解转化－水相析晶完整机理ꎬ明确磺酸中间

体水解是产物生成的核心步骤ꎬ溶解度差异是水相

高效除杂的关键依据ꎬ为工艺开发提供理论支撑ꎮ
(２)开发多级水相纯化－乙醇重结晶新工艺ꎬ最

优工艺条件为:一级水料比 １􀆰 ５ ∶１、二级补加 ０􀆰 ５ 倍

水、静置 ６ ｈꎬ制得 Ｎ－ｔ－ＢＡＡ 产品纯度≥９９􀆰 ７％ꎬ磺
酸类杂质≤０􀆰 １％ꎬ达到高纯级标准ꎻ乙醇母液可循

环套用 ５ 次以上ꎬ溶剂消耗降低约 ８０％ꎬ废液减排约

５０％ꎬ绿色经济性显著ꎮ
(３)建立的 ＨＰＬＣ 定量检测方法线性范围宽、

检出限低、精密度与回收率优异ꎬ可实现产品与杂质

的快速、准确分析ꎮ
(４)工艺流程简洁、设备通用、操作简便、投资

成本低ꎬ实现 ＡＭＰＳ 生产浓缩液危废高值化利用ꎬ为
行业清洁生产提供技术示范ꎬ适合工业化推广应用ꎮ
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