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摘要!将双酚 \粗品在氨水D活性炭体系中脱色提纯得到初精制产品"再置于苯甲醚溶剂中回流萃取去除异构体 #""{D二羟

基二苯砜"得到高纯度精制产品# 较好的工艺条件为!&&粗品'v&&

#

o!>氨水' o)v)("&&粗品'v&&糖用活性炭' o)(v)"搅

拌脱色 ) 0"过滤后滤液酸析得初精制产品"纯度为=@<!(>"收率为 @@<">%&&初精制产品'v&&苯甲醚' o)v#("回流搅拌 ) 0"

降温过滤得精制产品"纯度为 ==<=!>"收率为 ="<A># 该工艺精制产品纯度高"经济环保"操作简便"易于工业化#

关键词!双酚 \%精制%氨水%活性炭%苯甲醚
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EE双酚 \ 为 """{D二羟基二苯砜"简称 HG\

.)/

#

HG\是一种重要的农药+染料+助剂+高分子化合物

等的中间体"主要用作固色剂+镀银添加剂+皮革鞣

剂+高温染色分散剂%用于制造彩色摄影材料+照相

反差增强剂+热敏记录材料&显色剂'+日用表面活

性剂和高效除臭剂等# 以 HG\ 为原料生产的热致

性共聚酯液晶具有优良的热性能和机械加工等性

能.#/

"市场需求量很大"而 HG\ 的纯度是影响热致

性共聚酯液晶等产品性能的重要指标#

HG\的主要合成方法是苯酚磺化脱水法.! D?/

"

但合成的粗品一般纯度较低"且外观为粉红或棕红

色"需要进一步提纯精制才能达到应用要求# 有报

道将粗产品加入 Q4e]等碱水溶液中并加热溶解"

滴加硫酸调 L]o! Y""冷却使产品沉淀"过滤得精

制产品.; D@/

"或向溶液中加入钠盐并降温冷却使

HG\以单钠盐形式析出"过滤后滴加适量硫酸酸化

得精制产品.= D)(/

# 直接酸化精制得到的 HG\ 纯度

不高"以单钠盐精制得到的产品纯度达 ==<(>以

上"但收率不高"碱消耗量大# 向粗产品中加入苯

酚.)) D)#/

"加热使产品全溶"降温析出结晶"过滤得混

合产品"然后去除苯酚后得到精制产品"HG\ 纯度可

达 ==<A>"但收率不高# 将粗产品溶解在甲醇或丙

*!))*
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酮溶剂中.)!/

"然后向其中加入甲苯或二甲苯溶剂"

蒸馏出低沸点溶剂后 HG\ 析出"趁热过滤得精制产

品"收率较高但纯度不高# 将粗产品用大量水&粗

品!水
&

)v!('加热溶解后加入活性炭.)"/

"循环压滤

后得精制产品"HG\ 纯度为 ==<=>"最终收率为

=(># 该工艺用水量大"加热耗能大"废水多#

HG\粗品的精制需要满足脱色及提高纯度两方

面的要求# 笔者对HG\粗品利用氨水D活性炭体系

脱色初精制后"再利用苯甲醚进一步回流萃取精制

除去异构体 #""{D二羟基二苯砜&#""{DHG\'"最终

得到高纯度的HG\产品"符合一些高端场合应用的

需求#

#?实验部分

#@#?主要药品

苯酚&质量分数为 ==>"分析纯'+]

#

\e

"

&质量

分数为 =?>"分析纯'+均三甲苯&工业品'+间苯二

磺酸&工业品'+氨水&质量分数为 #A>"分析纯'+

$Q@?(( 糖用活性炭&工业品'+$Q=?(( 糖用活性炭

&工业品'+QBD() 糖用活性炭&工业品'+颗粒状活

性炭&分析纯'+粉末状活性炭&分析纯'+棒状活性

炭&分析纯'+苯甲醚&分析纯'#

#@!?检测方法与仪器

利用高压液相色谱&]G[/"FJ25%.9))(( 型'测

定产物中 HG\ 和 #""{DHG\ 的组成&面积归一定量

法'"与标准样品比较保留时间而定性# j+-&4R

3̂52L8%hcHD/

)@

(

"<? i#A( 11"柱温为 !(l"检测

波长为 #A" .1"流动相为 Z&乙腈'vZ&水' oA(vA(

&磷酸调节 L]o# Y!'"流量为 (<? 1[W12."样品溶

于乙腈#

#@$?精制机理及方法

精制机理!将粗品加入氨水中后"HG\ 以铵盐形

式溶解"加入糖用活性炭脱色吸附有色物质+焦油等

杂质"同时吸附部分 #""{DHG\"过滤除去活性炭"然

后向滤液滴加浓硫酸使 HG\ 从溶液中析出"过滤即

得初精制产品#

苯甲醚在回流状态&)A!<@l'下可同时溶解适

量的HG\和 #""{DHG\"而在常温下溶解HG\较少但

仍能溶解一定量的 #""{DHG\"利用苯甲醚对产品溶

解度的不同"可将初精制产品进行重结晶后得到较

高纯度的HG\产品#

HG\粗品合成方法!在 ) ((( 1[四口烧瓶中加

入溶剂均三甲苯+苯酚及间苯二磺酸"搅拌并缓慢滴

加浓]

#

\e

"

"同时升温至 ))(l并保持恒定"直至浓

]

#

\e

"

滴加完毕"此过程历时 # 0%]

#

\e

"

滴加完毕

后开始迅速升温使反应保持在溶剂回流状态"同时

通过回流分水器分出反应产生的水"此过程持续

A 0# 完成反应后降温"将反应混合物过滤+干燥得

HG\ 粗品# 粗品为棕红色" HG\ 质量分数为

=A<)?>"#""{DHG\质量分数为 #<;;>#

氨水D活性炭初精制方法!取上述 HG\ 粗品置

于四口瓶中"加入一定浓度的氨水搅拌至产品完全

溶解"得酒红色透明溶液# 然后加入活性炭"搅拌脱

色一段时间后过滤"得滤液"向滤液中滴加浓硫酸调

节 L]o! Y" 至产品全部沉淀"再过滤得初精制

产品#

苯甲醚精制方法!取上述初精制产品置于四口

瓶中"加入一定量的苯甲醚搅拌加热一定时间"然后

停止加热"搅拌冷却至室温后过滤"滤饼干燥"得到

高纯度HG\产品

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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!?结果与讨论

!@#?氨水V活性炭初精制

#<)<)E不同质量分数的氨水对HG\精制的影响

投料量!HG\ 粗品 )( J"不同质量分数的氨水

)(( J"$Q@?(( 糖用活性炭 ) J# 实验结果见图 )#

由图 ) 可知"氨水质量分数为 )>与 #>时"粗品提

纯后的产品收率及纯度都较低"这是因为产品未能

全溶"糖用活性炭未能起到很好的脱色提纯作用#

氨水质量分数为 !>时"粗品提纯后的产品收率及

纯度都有较大程度的提高"精制收率为 @@<!>"HG\

纯度提高到 =@<!(>" #" "{DHG\ 质量分数为

)<A@># 继续提高氨水的质量分数"产品收率及纯

度提高趋势平缓"说明氨水提纯作用与其质量分数

关系不大"所以"取氨水质量分数为 !>即可#

)$HG\纯度%#$收率%!$#""{DHG\纯度

图 )E不同质量分数的氨水精制结果

#<)<#E不同类型活性炭对HG\精制的影响

投料量!HG\ 粗品 )( J"质量分数为 !>的氨水

)(( J"不同类型的活性炭 ) J# 实验结果见表 )# 粗

品中有色物质主要为焦油+芳香类三聚体等大分子

物质# 表 ) 中前 ! 种活性炭虽然内部微孔结构较发

达"吸附容量高"但比较大的孔隙不多"不宜用于对

大分子物质的吸附"故精制收率较低"脱色效果不

佳# 而糖用活性炭具有芳香环式结构"同时内部具

有较多中孔"基于这种结构特征"其有利于吸附芳香

族有机物&糖汁中的有色物大部分属于这类'"并善

EEEEEEE

表 #?不同类型活性炭精制结果

序号 活性炭类型
收率W

>

HG\纯度W

>

#""{DHG\

纯度W>

产品

颜色

) 颗粒状 @@<" =?<?! #<;) 粉红

# 粉末状 A=<@ =?<?# !<)) 浅红

! 棒状 ""<( =A<=) !<"; 粉红

" $Q@?(( 糖用 @@<" =@<!( )<A@ 白色

A $Q=?(( 糖用 @@<) =@<;# )<)( 白色

? QBD() 糖用 @@<@ =;<A? #<(" 浅粉

于吸附含有 ! 个碳原子以上的其他有机物.)A D)?/

#

基于这种特性"糖用活性炭较适合 HG\ 粗品的脱

色# 通过实验发现"使用糖用活性炭精制后"粗品

HG\纯度明显提高"异构体 #""{DHG\ 质量分数明显

降低"达到了较好脱色+提纯效果# 说明活性炭既可

吸附有色物"还可吸附部分异构体 #""{DHG\# 其中

以$Q@?(( 糖用活性炭+$Q=?(( 糖用活性炭效果

较好#

#<)<!E糖用活性炭质量对HG\精制的影响

投料量!HG\ 粗品 )( J"质量分数 !>的氨水

)(( J"使用 $Q@?(( 糖用活性炭# 实验结果见图 ##

由图 # 可知"随着糖用活性炭质量的增加"收率降

低"HG\纯度增加# 在活性炭质量为 (<A J时"产品

纯度即达到 =@<#A>"但此时产品呈微红色"未能完

全脱色%在活性炭质量为 ) J时"精制产品为白色"

并且纯度为 =@<!(>"再增加活性炭质量"产品纯度

增加不明显"收率却明显降低# 将用过的活性炭干

燥后称重可知"在活性炭质量为 (<A Y!<( J时"被

活性炭吸附的量逐渐增加"但吸附量不多"活性炭质

EEEEEEE

)$HG\纯度%#$收率%!$#""{DHG\纯度

图 #E不同质量的糖用活性炭精制结果

量为 A J时"吸附粗品的量明显增大为 )<A? J"说明

精制收率明显降低是由于糖用活性炭吸附量增加所

导致# 整体而言"增加活性炭质量可提高 HG\ 纯

度"但纯度提高不明显"故取活性炭用量 ) J较宜#

!@!?苯甲醚再精制

#<#<)E苯甲醚质量对HG\精制的影响

)$HG\纯度%#$收率%!$#""{DHG\纯度

图 !E不同质量的苯甲醚精制结果

*A))*
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精制条件!用氨水D糖用活性炭精制后产品 )( J

&HG\质量分数为 =@<!(>"下同'"在苯甲醚中回流

) 0# 随着苯甲醚质量的增加"精制产品中HG\纯度

逐渐增加"收率逐渐降低"但收率降低程度不大"如

图 ! 所示# 在苯甲醚质量为 #(( J时"精制产品HG\

纯度达到最大"为 ==<=!>"收率为 ="<A>#

#<#<#E不同温度对HG\精制的影响

精制条件!糖用活性炭精制后产品 )( J"苯甲醚

#(( J"在不同温度下搅拌 ) 0# 实验结果见图 "# 由

图 " 可知"随着苯甲醚温度升高"精制产品 HG\ 的

纯度逐渐增加"收率略有降低# 温度越高"苯甲醚萃

取异构体 #""{DHG\ 的能力越强# 在苯甲醚回流温

度&)A!<@l'时达到最佳结果"精制产品 HG\ 纯度

达到 ==<=!>"收率为 ="<A>#

)$HG\纯度%#$收率%!$#""{DHG\纯度

图 "E不同温度下苯甲醚精制结果

#<#<!E不同回流时间对HG\精制影响

精制条件!糖用活性炭精制后产品 )( J"苯甲醚

#(( J"在回流温度下保持不同的时间# 随着苯甲醚

回流时间增加"精制 HG\ 产品的纯度逐渐增加"收

率基本不变"如图 A 所示# 在苯甲醚中回流 ) 0 以

上得到的产品 HG\ 纯度都达到 ==<=(>以上"已检

测不到 #""{DHG\"说明产品精制纯度已很高"同时

精制产品的收率也较高"都可达 ="<(>以上# 虽然

在苯甲醚回流温度下保持 A 0"精制产品的 HG\ 纯

度高达 ==<=@>"收率为 ="<(>"但在苯甲醚回流温

度下保持 ) 0"精制产品 HG\ 纯度已可达 ==<=!>"

EEEEEEE

)$HG\纯度%#$收率%!$#""{DHG\纯度

图 AE苯甲醚中不同回流时间精制结果

收率为 ="<A>"故为节省能源"提高生产效率"取苯

甲醚中回流 ) 0即可#

$?结论

&)'HG\ 粗品用氨水D$Q=?(( 活性炭脱色精

制"氨水的价格低+用量少"不用加热"节省能源"活

性炭脱色简单易行"脱色+提纯效果好#

&#'用苯甲醚再精制"溶剂价格便宜"并且可再

回收利用"得到的HG\纯度很高&

&

==<=>'#

&!'较佳精制工艺为!HG\ 粗品 )( J"质量分数

!>的氨水 )(( J"$Q=?(( 活性炭 ) J"搅拌脱色 ) 0"

过滤酸析得初精制产品"HG\ 纯度为 =@<!(>"收率

为 @@<"># 取初精制产品 )( J"加入甲苯醚 #(( J"

回流搅拌 ) 0"降温过滤得精制产品"HG\ 纯度为

==<=!>"收率为 ="<A>#
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