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摘　要: 运用部分结晶选择性原理制备对甲苯磺酸。甲苯与浓硫酸在甲苯沸腾回流 (110°C) 的条件

下反应 5 h 后在80°C下加水使对甲苯磺酸结晶水合物从磺化混合液中析出, 而间位和邻位两种异

构物留在体系中, 补充原料后继续反应, 体系重新达到化学平衡状态, 再析出产品。如此循环反应2
结晶过程, 即抑制了新的间位和邻位异构物进一步产生, 又使较纯的对位产物分离出体系。优化了

工艺条件, 结果表明, 该生产工艺路线为硫酸定量反应, 无废酸或甲苯排放, 产品纯度大于 98% , 循

环反应 8 次, 收率可达 90% 以上。对于高选择性生产对甲苯磺酸和清洁磺化过程具有重要的意义。
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Abstract: p 2To luenesu lfon ic acid w as p repared by the react ion2crysta lliza t ion m ethod. It w as fo rm ed w hen

to luene and su lfu ric acid w ere refluxed at 110°C. A t the end of the react ion the m ix tu re w as coo led to 80°C

and w ater w as added. T he monohydrate p 2to luenesu lfon ic acid w as crysta llized w h ile the o and m 2isom ers

rem ained in the so lu t ion T hen, the reagen ts w ere added again and the react ion w as recycled. T h is p rocess

does no t d ischarge w aste acid o r to luene, and the yield and pu rity of the p roduct reaches 90% and 98% , re2
spect ively.
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　　对甲苯磺酸为白色单斜晶体, 可燃。易溶于醇,

醚和水。熔点107°C, 沸点为140°C (2. 67 kPa)。具有

中等毒性。是医药, 农药, 染料及有机合成等工业的

重要中间体原料, 也是酯化反应的良好催化剂和铸

造树脂的固化剂。

目前, 国内对甲苯磺酸的生产, 主要是甲苯的直

接磺化, 磺化剂有硫酸, 三氧化硫, 氯磺酸。根据磺化

时甲苯的状态, 可分为气相磺化法和液相磺化法[1 ]。

在甲苯磺化时, 生成对甲苯磺酸的同时, 伴有邻间位

产物生成。工业生产中, 一般采用控制反应温度来影

响三种异构体的分布比例。选择适当反应温度使反

应向有利于生成对位产品的方向进行, 以提高反应

转化率, 收率只在 60% 左右, 纯度只有 90% 左右[2 ] ,

必须对磺化产品进行精制, 才能得到高纯度的对甲

苯磺酸, 如真空精馏法, 水稀释法, 苯2乙醇法等, 但

这些方法势必产生大量的间位和邻位异构体的废

料, 污染大, 收率低, 成本高。

若能控制反应体系, 减少副产物的产生, 则可以

从根本上解决以上问题。奥村学等研究了反应2结晶

法生产对甲苯磺酸的方法[3 ] , 但该专利的后处理过
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于复杂, 生产周期延长。本文对此提出了改进的方

法, 设计了一套更高效的高纯度对甲苯磺酸的工艺

路线, 经多次正交实验, 找到了最佳制备条件, 得到

了含量在 98% 以上的对甲苯磺酸, 并使循环 8 次的

总收率提高到 90% 以上, 具有重要的理论和实际意

义。

1　原理

在过量且沸腾的甲苯中滴加浓硫酸, 甲苯蒸汽

通过冷凝分水装置将反应生成的水分离, 保持较高

的硫酸浓度, 维持一定的磺化速度, 并抑制逆向的水

解反应。

主反应

(C 6H 5)CH 3+ H 2SO 4

110°C
CH 3 (C 6H 5) SO 3H + H 2O

生成邻、间、对三种异构物, 其中对位占 85% ,

而磺化反应是一个可逆反应, 一定温度下达到化学

平衡时, 体系中的三种异构体的比例是定值[4 ]。根据

三种异构物在反应体系中的含量不同, 控制在合适

的温度下, 加入适量的水, 使部分对甲苯磺酸形成一

水合化合物而析出结晶。当大部分对甲苯磺酸水合

结晶物被移出体系后, 剩余对甲苯磺酸, 及邻位和间

位异构物留在体系中, 参与下一次平衡。从表观上来

看, 使得以后加入的反应剂完全生成对位产物。

在反应进行时, 应将生成的水除尽, 否则影响产

品的品质。同时在过滤产品结晶物时, 应注意温度的

控制。防止磺化混合物中邻间位异构物的析出。操

作过程流程简图如图 1 所示。

图 1　反应2结晶法生产对甲苯磺酸流程简图

　　品质检测的方法: 对可能含有水, 硫酸的甲苯磺

酸的纯度测定, 在气相色谱分析前须先行转化为更

易挥发或极性较少的化合物。可以和原甲酸三乙酯

反应制得对甲苯磺酸酯。加试剂前样品中的水在甲

苯中共沸除去, 酯化物直接进样分析[5 ]。气相色谱分

析图见图 2。

2　原料、仪器设备和分析方法

2. 1　原料

硫酸: 化学纯, 98% , 浙江巨化集团公司试剂厂;

甲苯: 化学纯, ≥99. 5% , 杭州化学试剂有限公司; 自

制蒸馏水。

图 2　甲苯磺酸的色谱图

1、2、3 分别是邻、间、对甲苯磺酸。

2. 2　仪器设备

套式恒温器: TC215, 浙江新华医疗器械厂; 自

动双量纯水蒸馏器: D 1810c, 上海申胜生物技术有

限公司; 真空干燥箱: D ZF26050, 上海精宏实验设备

有限公司; 强力电动搅拌机: JB 902D , 上海标本模型

厂。带有搅拌、滴液、回流脱水、加热2控温的玻璃反

应器一套。气相色谱: GC7890Ê , 上海天美公司; 熔

点仪:W RR , 上海物理光学仪器厂。

3　实验过程

在带有搅拌, 回流, 滴液漏斗, 温度计的四口烧

瓶中加热 322 g 的甲苯至沸腾, 1 h 内滴加 98% (质

量分数)的浓硫酸 100 g 后继续加热, 用甲苯蒸汽将

反应生成的水和浓硫酸中的水带走, 甲苯冷凝回流。

当回流液中不再分出水时, 终止反应, 约 5 h。

将磺化混合物 1 h 匀速冷却到80°C, 一边搅拌

一边滴加 10 g 的水, 形成晶体析出, 固液充分搅拌

后, 趁热过滤, 并用80°C的甲苯淋洗, 得白色滤饼, 经

真空干燥后, 即得对甲苯磺酸晶体, 滤液洗液合并

后, 补充甲苯到 322 g, 53 g 浓硫酸, 其他条件相同,

重复反应。除第一次外, 以后每次加入 53 g 浓硫酸,

如此循环。

4　主要影响因素及正交试验

在该反应体系中, 影响对甲苯磺酸的品质和收

率的因素有: 磺化剂用量, 磺化时间, 磺化温度, 晶体

析出温度, 加入生成结晶的水的量, 其中, 磺化时间,

加入结晶水量, 晶体析出温度, 这三个因素对结果的

影响需要从实验来确定, 其它两个因素定为磺化剂

用量 (摩尔比 3. 5∶1) 和磺化温度 (110°C) 较合适。

为了准确获得合适的条件数据, 采用正交试验方法。

正交试验结果见表 1, 投料: 甲苯 332 g, 硫酸

100 g, 110°C下进行磺化。

　　根据正交试验的极差分析, 影响较大的因素依

次为: 加入水的量, 对甲苯磺酸析出时温度, 磺化反

应的时间。为了获得更准确的结果, 防止偶然性的出

现, 进行平行验证试验, 见表 2。
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表 1　第一次正交试验L 9 (33)

实验号
因素

时间öh 温度ö°C 水的质量ög 产量ög 纯度ö%

1 4 60 10 93 94. 0

2 4 70 11 90 88. 3

3 4 80 11. 7 95 96. 8

4 5 60 11 102 93. 5

5 5 70 11. 7 95 97. 9

6 5 80 10 97 98. 1

7 6 60 11. 7 112 89. 4

8 6 70 10 98 96. 2

9 6 80 11 92 95. 6

k1 278. 6 2769 288. 1

k2 289. 5 282. 6 277. 1

k3 281. 2 289. 8 283. 8

K 1 92. 8 95. 3 96. 0

K 2 96. 5 94. 2 92. 5

K 3 93. 7 96. 6 94. 6

极差R 3. 7 4. 3 3. 5

表 2　优惠条件试验1)

实验号 时间öh 温度ö°C 水的质量ög 产量ög 纯度ö%

10 5 80 10 98 98. 5

11 5 80 10 100 98. 4

12 5 80 10 97 98. 8

13 5 60 10 102 98. 2

　　1)由优惠条件试验得出最佳条件: 加入水的量 10g, 析出时的温

度80°C, 磺化反应的时间 5 h。

从理论上, 循环反应的次数越多, 总的收率越

高。但是随着循环反应次数的增加, 甲苯的氧化产物

和其他副产物在体系中不断积累, 导致反应体系条

件恶化, 影响了产品的纯度。在保证产品纯度的前提

下尽可能增加循环反应的次数, 经过实践论证, 在以

上的实验条件中, 循环 8 次, 则效果最佳, 总的收率

可达到 90% 以上。

5　结论

运用反应2结晶法生产对甲苯磺酸, 硫酸的用量

大大减少, 避免了废酸的排放, 该反应在110°C下反

应, 使用定量的硫酸, 相对于传统工艺条件更温和。

可知, 这套工艺路线可以在较短的生产周期内, 使进

行循环反应的总收率达到 90% 以上, 较少副产物产

生, 且反应完全, 无废酸排放, 有利于环境保护。同

时, 通过简单的过滤和洗涤等过程, 就可以得到纯度

为 98% 以上的, 主要杂质为邻间位异构物的对甲苯

磺酸, 呈白色片状晶体。该工艺路线对于开发环保型

的磺化过程有重要的现实意义, 对于反应的选择性

控制也具有参考价值。
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22甲基262硝基苯胺为起始物制备 22氨基262甲基苯

甲酸的关键步骤, 在重氮化反应中, 22甲基262硝基

苯胺与盐酸的最佳摩尔比为 1∶2. 2 在 Sandm eyer

氰化过程中必须严格控制反应温度, 在室温反应 3

h 后, 升温至60°C反应 30 m in 氰化过程收率最佳。

(2) 所设计的四步反应都是经典反应, 易于实

施工业化。每步反应的收率都较高, 总收率达

38. 1%。
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