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摘要!在 #$@D萘二磺酸钠碱熔反应中加入助流剂A$合成 #$@D二羟基萘& 用甲醇%丙酸%水%碳酸钠的混合溶液对 #$@D二羟

基萘粗品进行精制$得到高纯度%高收率的 #$@D二羟基萘& 最佳工艺条件为!#$@D萘二磺酸钠%a4_\%[_\的质量比为 )n# Ên

# (̂$混合碱与助流剂A质量比为 )(n)$通入氮气$在 !E( d!C(o之间反应 ) 0$收率在 <(c左右& #$@D二羟基萘粗品与甲醇%丙

酸%水按质量比 )n) Ĉn) Ĉn) Ĉ 混合$#$@D二羟基萘粗品与碳酸钠质量比为 #((n!$经精制提纯产品纯度达到 <Vc以上$收率在

@@c以上&
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;;#$@D二羟基萘为灰白色粉末或片状白色晶体$

广泛应用于纤维%电子元件%包装容器%染料及聚酯

材料等领域-) DC.

& #$@D二羟基萘的合成主要有碱熔

和氧化 # 种方法& 碱熔法通常采用 #$@D萘二磺酸

盐或 #D萘酚D@D磺酸盐为原料$经碱熔%酸化%水精

制得到产品& 文献-@ D<.中报道了用碱熔法合成

#$@D二羟基萘$其中$文献-@ D".中报道了在碱熔

时加入有机溶剂$如氢化三联苯%二苄基甲苯'文献

-V D<.中报道了在碱熔时加入阴离子表面活性剂

或非离子型表面活性剂& 但碱熔法存在搅拌阻力

大$能耗多$碱熔剂用量大$物料受热不均$温控测不

准$腐蚀严重$设备维修更换周期短等问题& 此外$

碱熔过程存在着相变$由固相变成黏稠的泥浆状$有

发泡现象& 氧化法由烷基苯氧化制备苯酚衍生而

来-)(.

$氧化法分氧化%酸解两步$氧化法通常以

#$@D二异丙基萘为原料$在碱性溶液里$用 \

#

_

#

作

氧化剂$用烷基萘的氢过氧化物作引发剂$用重金属

或重金属有机酸盐作催化剂-)) D)#.

& 烷基萘氧化后

除了主产物烷基萘氢过氧化物外还有大量副产物$

导致氧化法后处理复杂$收率低& 此外$@D溴D#D萘

酚合成 #$@D二羟基萘的收率只有 CVc

-)!.

&

无论碱熔法还是氧化法合成的 #$@D二羟基萘

纯度都只有 V(c左右$无法满足工业要求-)E.

& 在

本课题组已有研究基础上$用甲醇%丙酸%水的混合

/#()/
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溶剂并加入少量碳酸钠进行一步精制$可得高纯度%

高收率的 #$@D二羟基萘&

BC实验部分

BLBC实验试剂与仪器

#$@D萘二磺酸钠%a4_\"质量分数为 <@c#%

[_\"质量分数为 <@c#%粉末状活性碳%氮气%甲

醇%助流剂A%助流剂k%助流剂*%助流剂h$均为工

业品'丙酸%碳酸钠$均为分析纯试剂&

碱熔釜%离心机%调压器%数显调节仪及岛津

X/D)(B=型高效液相色谱仪&

BLDC检测方法

利用岛津 X/D)(B=型高效液相色谱检测产物

中组分的含量$使用面积归一法定量& 检测条件/

)V

色谱柱")C( 11mE @̂ 11$E @̂

!

1#$流动相为乙腈

和 ( )̂c的醋酸水溶液混合物"体积比为 !(n"(#$

流速为 ) (̂ 1XF12.$进样量为 )(

!

X$I?]D)(B̀ ?

?578紫外D可见检测器"日本岛津生产#$检测波长

为 ##@ .1$柱温为 !Co&

BLEC合成

称取一定量的 #$@D萘二磺酸钠%a4_\%[_\倒

入反应釜中$再加入一定量的助流剂$加热搅拌$在

#C(o时通入氮气& 反应结束后$在 #C(o停止通入

氮气$缓慢加入 ) ((( 1X水$冷却至 V(o左右倒料$

再加入 ) ((( 1X水稀释& 用稀硫酸酸化至 S\l

) d#$离心$将离心的滤饼加入 # ((( d# C(( 1X水

中进行精制$精制水温为 V<o& 加入 V d)# K活性

碳进行脱色$保温 ( Ĉ 0$抽滤$滤液静置后抽滤$滤

饼于 V(o烘干&

BLFC精制

将 #$@D二羟基萘粗品与甲醇%丙酸%水按一定

质量比例混合$并加入一定量的弱碱$加热搅拌回

流$完全溶解温度在 @<o左右$然后加入粗品质量

#(c的活性碳$保温 ( Ĉ d) 0$趁热抽滤$滤饼用少

量水洗涤$滤液用保鲜膜密封保存$静置 #E 0$抽滤$

滤饼用少量水洗涤$于 V(o烘干&

DC结果与讨论

DLBCD&HV萘二磺酸钠中无机盐质量分数对碱熔的

影响

#$@D萘二磺酸钠为生产 #$"D萘二磺酸钠的副

产物& 萘磺化后产生 #$"D萘二磺酸和 #$@D萘二磺

酸$为将两者分离$盐析时加入无机盐 a4

#

I_

E

和

a4/5$导致分离后的粗品中含有无机盐& 无机盐在

碱熔温度下呈晶体状$造成碱熔时传热不均$局部过

热$产物焦化等现象$

###############################################

无机盐的存在增加了产品精制
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表 BC无机盐的质量分数对碱熔的影响

序号
J"无机盐#F

c

J"#$@D二羟

基萘Fc

J"二聚

物#Fc

J"#D萘

酚#Fc

收率F

c

) ! @̂V V# (̂@ ) #̂) )# Ĉ( V< <̂E

# @ ÊV "@ !̂C ) )̂V #( !̂) "< Ĉ)

! )( !̂E C@ !̂" ! ÊC !" V̂< "( !̂E

提纯难度& 由表 ) 可知$#$@D萘二磺酸钠中无机盐

质量分数较高时$收率和纯度降低$#D萘酚质量分

数升高& 因此要尽可能降低 #$@D萘二磺酸钠中无

机盐的质量分数$使碱熔有较高的收率和纯度$从而

降低后处理难度&

DLDC助流剂对碱熔反应的影响

塑料行业中助流剂用于增加聚合物流动性& 助

流剂物化性质不同$有的可以降低碱熔物料黏度$提

高流动性$从而提高碱熔收率和纯度$有的则不利于

碱熔反应& 选取含有相同有机结构$不同金属离子

的 E 种助流剂进行试验& 助流剂 k为白色粉末$加

热至 E((o时缓慢分解$遇强酸分解'助流剂A为白

色细粉$具有良好的流动性和附着性$有滑润感$易

与颗粒混匀'助流剂 *和 h都为白色粉末$遇微量

酸则分解& 由表 # 可知$加入助流剂 *和 h不但没

提高碱熔收率和纯度$反而降低& 这是由于助流剂

*和h中含有的金属离子为惰性金属离子$抑制游

离羟基的活性$导致收率和纯度降低& 加入助流剂

k$虽然产物纯度没有显著变化$但收率降低& 加入

助流剂 A$纯度只有小幅度增加$收率提高了 !Cc

左右$并且二聚物的质量分数明显减小$降低了后处

理时精制提纯难度&

表 DC助流剂对碱熔的影响

序号 助流剂
J"#$@D二羟

基萘#Fc

J"二聚

物#Fc

J"#D萘

酚#Fc

收率F

c

) 助流剂k VE (̂# ) ÊE )# (̂V E( ÊE

# 助流剂A V! #̂# ) (̂< )# ÊC <( (̂!

! 助流剂* @( Ê@ V (̂E #E Ĉ< E< (̂"

E 助流剂h @# )̂< V Ĉ #E (̂@ C( @̂!

;;注!不添加助流剂时$#$@D二羟基萘%二聚物%#D萘酚的质量分

数分别为 V( "̂Cc%C V̂Cc%)) @̂Vc$收率为 CC Ĉ@c&

DLEC助流剂\与混合碱之比对碱熔反应的影响

助流剂A与混合碱之比对碱熔反应的影响如

图 ) 所示& 由图 ) 可知$助流剂 A与混合碱之比小

于 )n)( 时$收率随着助流剂 A用量的增加而增大$

质量分数小幅增加'助流剂A与混合碱之比大于 )n

)( 时$收率和质量分数开始逐渐下降& 助流剂A与

混合碱之比小于 )n)( 时$由于用量较少$不能有效

降低碱熔物料黏度$增加物料流动性$物料焦化%结

块等问题依然严重'当助流剂 A与混合碱之比大于

)n)( 时$助流剂 A良好的附着性开始突显$由于碱

熔物料呈黏稠的泥浆状$附着在碱熔物料上$不利

于游离羟基进攻萘环上的碳正离子$造成收率和

质量分数降低& 因此当助流剂 A与混合碱之比为

)nC时$#D萘酚的质量分数急剧升高$高达 "(c& 综

上所述$助流剂 A与混合碱之比为 )n)( 时效果

最佳&

)(#D萘酚'#(二聚物'!(#$@D二羟基萘'E(收率

图 );助流剂A与混合碱之比对碱熔的影响

DLFC温度对碱熔反应的影响

温度对碱熔反应的影响如图 # 所示& 由图 # 可

知$在温度低于 !E(o时$随着温度的升高$收率和

质量分数都逐渐增加'在温度高于 !C(o时$随着温

度升高$收率和质量分数急剧下降& 温度小于

!E(o时$由于温度较低$不能提供足够的活化能$导

致 #$@D萘二磺酸钠不能完全转化成 #$@D萘二酚钠$

有一部分要转化成薛弗氏酸$不同反应温度时薛弗

氏酸的质量分数如图 ! 所示& 由图 ! 可知$温度在

!(( d!)(o时$大约 V(c的原料转化成为薛弗式

酸$随着温度逐渐升高$薛弗氏酸的质量分数随之降

低& 温度在 !!( d!E(o时$薛弗氏酸的质量分数基

本为零'温度大于 !C(o时$由于较高的温度$过氧

化等现象突出$大部分产物焦化$生成大量焦油$并

且二聚物%#D萘酚的质量分数升高$造成产物收率

;;;;;;;

)(#D萘酚'#(二聚物'!(#$@D二羟基萘'E(收率

图 #;温度对碱熔反应的影响

/E()/
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图 !;反应温度对薛弗氏酸质量分数的影响

和质量分数急剧下降& 因此最佳反应温度为

!E( d!C(o&

DLGC反应时间对碱熔的影响

反应时间对碱熔的影响如图 E 所示& 由图 E 可

知$反应时间小于 ) 0 时$由于反应时间较短$产物

过氧化等现象不明显$产物质量分数较高$同时由于

原料未能完全反应$导致收率较低'反应时间大于

) 0时$较长的反应时间导致过氧化现象突出$产生

大量焦油$收率和质量分数开始下降& 反应时间大

于等于 ) 0时$#D萘酚的质量分数都大于 ))c$是由

其反应机理决定的-)C.

& 第 # 个磺酸基脱落$游离羟

基进攻萘环属于慢反应$黏稠的物料在一定程度上

又阻碍了游离羟基的进攻$导致 #D萘酚的质量分数

维持在一定的水平& 此外$反应快结束时$游离羟

基的数目减少也会导致生成一定量的 #D萘酚& 较

长的反应时间意味着物料对反应釜的腐蚀加剧$

对反应釜的材质提出更高的要求$同时也增加反

应能耗&

)(#D萘酚'#(二聚物'!(#$@D二羟基萘'E(收率

图 E;反应时间对碱熔的影响

DLHC碱熔剂用量对碱熔反应的影响

碱熔剂中 a4_\价格便宜$熔点低$活性低'

[_\价格高$碱性强$熔点高$活性高& 利用混合碱

熔剂调节 #$@D萘二磺酸钠%a4_\%[_\的质量比和

保持混合碱总量一定$调节a4_\和[_\两者之间

的质量比& #$@D萘二磺酸钠%a4_\%[_\质量比对

碱熔的影响如图 C 所示& 由图 C 可知$#$@D萘二磺

酸钠%a4_\%[_\质量比为 )n# #̂n# #̂ 时$收率和

质量分数都取得最佳值$此时二聚物和 #D萘酚的质

量分数最低& 在此质量比以外$无论减少[_\还是

a4_\的用量$收率和质量分数都会降低& 由图 @

可知$在混合碱总质量一定$#$@ D萘二磺酸钠%

a4_\%[_\质量比为 )n# #̂n# #̂ 和 )n# Ên# (̂ 时$

收率和质量分数都取得最佳值'质量比为 )n# @̂n

) V̂ 时$虽然收率较之前未显著变化$但纯度却急剧

下降$#D萘酚质量分数增大$表明虽然增加a4_\用

量$由于其活性较低$造成游离羟基的亲核能力降

低$导致产物质量分数下降& 之后再降低 [_\用

量$增加a4_\用量$收率和质量分数都下降& 综上

所述$在 #$@D萘二磺酸钠%a4_\%[_\质量比为 )n

# Ên# (̂ 时效果最佳$此时$质量分数在 V(c以上$

收率在 <(c左右&

)(#D萘酚'#(二聚物'!(#$@D二羟基萘'E(收率

图 C;#!@D萘二磺酸钠"a4_\"[_\质量比

对碱熔的影响

)(#D萘酚'#(二聚物'!(#$@D二羟基萘'E(收率

图 @;#!@D萘二磺酸钠"a4_\"[_\质量比

对碱熔的影响

DLIC混合溶剂质量比及弱碱量对精制的影响

本课题组前期的精制研究发现$单一溶剂精制

效果不佳$因此试用混合溶剂& 由表 ! 可知$随着混

合溶剂质量比的逐渐增大$混合溶剂对 #$@D二羟基

萘的溶解度也随之增大$收率呈递减趋势$在粗品与

甲醇%丙酸%水的质量比为 )n# Ĉn# Ĉn# Ĉ 时$质量

分数达到最大$收率最低& 由于溶剂极性相互作用

导致在不同溶剂质量比时混合溶剂对 #$@D二羟基

萘%二聚物%#D萘酚的溶解度也各不相同$导致质量

分数随溶剂质量比的增大并非呈线性增加& 在粗品

/C()/
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表 EC粗品与混合溶剂质量比对精制的影响

序号
L"粗品#nL"甲醇#n

L"丙酸#nL"水#

J"#$@D二

羟基萘#Fc

J"二聚

物#Fc

J"#D萘

酚#Fc

收率F

c

) )n) Ĉn) Ĉn) Ĉ <C Ê! # (̂( # #̂C C( !̂!

# )n) "̂Cn) "̂Cn) "̂C <E V̂E # ĈV ) @̂C EV !̂(

! )n#n#n# <C V̂@ ) ĈV ) @̂C !" (̂(

E )n# #̂Cn# #̂Cn# #̂C <" @̂< ( @̂( ) (̂< #C @̂"

C )n# Ĉn# Ĉn# Ĉ <V !̂E ( !̂" ( V̂V )E (̂(

;;注!粗品中 #$@D二羟基萘%二聚物%#D萘酚的质量分数分别为

V! "̂#c%C )̂)c%< (̂@c&

与甲醇%丙酸%水质量比为 )n) Ĉn) Ĉn) Ĉ 时$收率

和质量分数为最优值&

碳酸钠质量分数对精制的影响如表 E 所示& 由

表 E 可知$在 #$@D二羟基萘粗品与溶剂质量比为 )n

) Ĉn) Ĉn) Ĉ 时$向其中加入弱碱碳酸钠可以显著

提高收率和质量分数& 由于 #$@D二羟基萘%#D萘

酚%二聚物酸碱性差异$在呈酸性的混合溶剂中加入

弱碱调节混合溶剂的 S\$从而实现将三者分离提

纯& 碳酸钠的质量分数为 ) Ĉc时$收率和质量分

数最佳& 当碳酸钠的质量分数大于 ) Ĉc时$质量

分数只有小幅度下降$收率降低 )@c左右'当碳酸

钠的质量分数小于 ) Ĉc时$精制产品中二聚物和

#D萘酚的质量分数依然较高&

表 FC碳酸钠质量分数对精制的影响

序号
J"碳酸

钠#Fc

L"粗品#n

L"甲醇#n

L"丙酸#n

L"水#

J"#$@D

二羟基

萘#Fc

J"二聚

物#Fc

J"#D萘

酚#Fc

收率F

c

) ( (̂ )n) Ĉn) Ĉn) Ĉ <C Ê! # (̂( # #̂C C( !̂!

# ( Ĉ )n) Ĉn) Ĉn) Ĉ <! )̂( C (̂! ) Ê# C# !̂V

! ) (̂ )n) Ĉn) Ĉn) Ĉ <C #̂! # Ê( ) "̂< @" (̂(

E ) Ĉ )n) Ĉn) Ĉn) Ĉ <V )̂) ( V̂C ( V̂E @@ @̂"

C # (̂ )n) Ĉn) Ĉn) Ĉ <C @̂" # )̂( ) (̂( EV V̂<

;;注!粗品中 #$@D二羟基萘%二聚物%#D萘酚质量分数分别为

V! "̂#c%C )̂)c%< (̂@c&

EC结论

在 #$@D萘二磺酸钠碱熔反应中加入助流剂 A$

可降低碱熔物料黏度$增加流动性$从而减少混合碱

中[_\用量$降低搅拌能耗$缩短反应时间$有效抑

制高温条件下局部过热%物料焦化%结块等现象$显

著降低产物中二聚物的质量分数$提高碱熔收率和

质量分数$降低精制提纯难度$减少生产成本& 在

#$@D萘二磺酸钠%a4_\%[_\质量比为 )n# Ên# (̂$

助流剂A与混合碱质量比为 )n)( 时$氮气保护氛

围下$在 !E( d!C(o反应 ) 0$碱熔收率在 <(c左

右$质量分数在 V(c左右& #$@D二羟基萘粗品与甲

醇%丙酸%水按质量比 )n) Ĉn) Ĉn) Ĉ 混合$加入

#$@D二羟基萘粗品质量 ) Ĉc的弱碱碳酸钠$精制

提纯$产品质量分数达到 <Vc以上$收率在 @@c以

上$达到工业应用要求&
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