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抗菌剂溴硝醇的合 成

魏文珑,郭丽君,常宏宏

(太原理工大学 化学化工学院,山西 太原 � 030024)

摘 � 要: 硝基甲烷与 25%氢氧化钠溶液同时滴加入甲醛溶液中反应, 然后滴加溴反应得到溴硝醇;通过正交实验得

出的优化条件为: 烷羟基化反应中, n(硝基甲烷 ) �n(甲醛 ) = 1�2. 2, 反应温度 45 , 反应时间 1. 5 h, n (硝基甲烷 )

�n(氢氧化钠 ) = 1�0. 8; 溴化反应中, n(硝基甲烷 ) �n (溴 ) = 1�1, 反应温度 20 , 反应时间 1. 5 h, 在此优化条件下

收率达 90. 5% ; 产品用红外光谱和高效液相色谱进行分析确认, 产品含量为 99%。

关键词: 溴硝醇;抗菌剂; 合成;正交; 优化条件

中图分类号: TQ 223. 3 � � � 文献标识码: A� � � 文章编号 : 1671- 3206( 2006) 11- 0841- 03

Synthesis of 2�bromo�2�nitro�1, 3�propanediol

WEIWen�long, GUO L i�jun, CHANG H ong�hong
( Co lleg e o f Chem istry and Chem ica l Eng ineer ing, Ta iyuan Univers ity of Techno logy, Ta iyuan 030024, China)

Abstract: In the process fo r the preparation of 2�brom o�2�nitro�1, 3�propanediol ( bronopol) , n itrom ethane

is firstly reacted w ith form aldehyde and a lkali m eta l hydrox ide and the reaction m ixture obta ined in this

w ay is subsequently reacted w ith brom ine. Based on orthogonal experim en,t the optim um cond itions of the

reaction were determ ined. H ydroxyalky lation reaction: them o le rat io o f n itrom ethane to form aldehyde is 1

�2. 2, reaction tem perature is 45 and tim e is 1. 5 h. Them ole ratio of n itrom ethane to sodium hydrox ide

is 1�0. 8. Brom inat ing react ion: the m ole ratio o f n itrom ethane to brom ine is 1�1, react ion tem perature is

20 and t im e is 1. 5 h. The y ield is 90. 5% under th is condition. The product w as analyzed and con�
f irm ed by IR spectrum and H PLC, the m ass fraction o f that is 99% .

Key words: 2�brom o�2�nitro�1, 3�propaned io l ( bronopo l) ; preservative; synthesis; o rthogona l experi�
m en;t optim um conditions

� � 2�溴�2�硝基�1, 3�丙二醇 (溴硝醇 ) ,又称布罗波

尔、溴硝丙醇、抑菌醇、皮乐宝等,国外商品名为 B ro�
nopo ,l是白色至淡黄色结晶性粉末, 熔点 120 ~

123 ,易溶于水、乙醇、丙二醇, 难溶于氯仿、丙酮、

苯等。它是一种广谱、高效、低毒性杀菌防腐剂,它

在较宽的 pH范围内发挥抗菌活性,对酵母菌、霉菌

有较好的抑制作用,特别对抗性强的革兰氏阳性菌、

阴性菌抑制效果突出。由于其在阳离子、非离子表

面活性剂及蛋白质解物中仍可保持其抗菌性, 很适

宜在香波、洗发液、发泡剂中作防霉剂, 因此广泛应

用于化妆品中,在化妆品中的质量分数为 0. 01% ~

0. 02%, 2003年全球化妆品防腐剂使用频度统计中

排名 18。它用作棉花种子处理剂可防治因甘蓝黑

腐病黄杆菌所引起的棉花黑臂病或细菌性雕枯病。

随着应用领域的不断扩大, 已经在造纸工业、水处

理、涂料、洗涤剂、鞋油、油田等行业中广泛地用作杀

菌、防霉和灭藻剂。

国外对溴硝醇合成方法的研究十分活跃
[ 1~ 6]

,

鉴于我国巨大的市场需求量, 近些年国内一些单位

也对其进行了研究
[ 7 ~ 9 ]

,并试图探索出较好的工业

化生产路线。溴硝醇合成工艺主要有两种: 一是先

羟烷基化反应后溴化反应; 另一种为先溴化反应后

羟烷基化反应。目前国内工业化生产普遍采用第一

种合成工艺,此工艺没有中间分离操作,反应易于控

制, 但其缺点在于产品收率不高且纯度较低。因此,

本文选择第一种合成工艺进行研究, 通过对合成工

艺的改进,优化了反应条件, 得到了纯度较高、收率

优于现有文献值的溴硝醇产品。

1� 实验部分

1. 1� 试剂与仪器

硝基甲烷、甲醛溶液 ( 37% )、氢氧化钠溶液

( 25% )、溴素、无水乙醇、无水乙醚均为分析纯。

LC�10ATVP型高效液相色谱仪; FTIR�8400S型
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红外光谱仪,日本岛津公司; TX�4熔点仪。

1. 2� 反应原理

本文采用先烷羟基化后溴化的工艺路线合成溴

硝醇, 其原理如下:

CH 3NO2 + 2H CHO HOCH 2CH CH2OH

NO 2

� � � � � � � � � � � � � ( ! )

! + N aOH [H OCH2CH CH 2OH ]
-

NO2

Na
+

+ H2O

� � � � � � � � � � ( ∀ )

∀ + B r2 HOCH 2CH CH 2OH

NO2

B r

+ NaBr

1. 3� 实验步骤

在四口烧瓶中加入无水乙醇和甲醛, 无水乙

醇 �反应原料 = 2�1(体积比, mL) , 控温 45 , 同时

滴加硝基甲烷和 25% 的氢氧化钠溶液, n (硝基甲

烷 ) �n (氢氧化钠 ) = 1�0. 8, 继续搅拌 1. 5 h, 滴加

溴, n (硝基甲烷 ) �n (溴 ) = 1�1,控温 20 ,搅拌 1. 5

h后蒸馏反应液, 冷却结晶, 析出晶体, 用无水乙醚

精制, 将所得产品干燥,即得白色溴硝醇产品。

1. 4� 产品分析

用熔点仪测试样品熔点,熔点为 120 , 与文献

值
[ 10]
一致; 用高效液相色谱仪做定性和定量分

析
[ 11]

,样品保留时间与标准品一致, 样品质量分数

为 99%;用红外光谱仪对产品结构进行测定, 产品

在主要官能团处的波数与文献值
[ 12]
一致,其谱图见

图 1。

图 1� 产品的红外光谱图

F ig. 1� IR spec tra o f the exper im ent sam ple

2� 结果与讨论

2. 1� 正交实验设计

2. 1. 1� 烷羟基化反应 � 选取硝基甲烷和甲醛摩尔

比 (A )、反应温度 (B )、反应时间 ( C )、硝基甲烷和氢

氧化钠摩尔比 (D )四个因素,每个因素设三个水平

(见表 1) ,选取 L9 ( 3
4

)正交表
[ 13]
进行正交实验, 实

验数据及处理结果见表 2。

表 1� 烷羟基化反应正交实验的因素和水平
Tab le 1� Factors and leve ls of hydroxya lkylation reac tion

水平

A B C D

硝基甲烷�甲醛

/摩尔比

反应温度

/ 

反应时间

/h

硝基甲烷�氢氧化钠

/摩尔比

1 1�2 0 1 1�1

2 1�1. 8 10 1. 5 1�0. 8

3 1�2. 2 20 2 1�1. 2

表 2� 烷羟基化反应的正交实验数据及处理

Tab le 2� Exper im en tal data and proce ssed resu lt

of hydroxya lkylation reac tion

实验号 A B C D 收率 /%

1 1 1 1 1 66. 5

2 1 2 2 2 69. 0

3 1 3 3 3 59. 0

4 2 1 2 3 64. 0

5 2 2 3 1 59. 0

6 2 3 1 2 76. 5

7 3 1 3 2 76. 5

8 3 2 1 3 61. 5

9 3 3 2 1 79. 0

K 1 194. 5 207 204. 5 204. 5

K 2 199. 5 189. 5 212 222

K
3 217 224. 5 194. 5 184. 5

K 1 /3 64. 83 69 68. 17 69. 17

K 2 /3 66. 5 63. 17 70. 67 74

K 3 /3 72. 33 74. 83 64. 83 61. 5

R 7. 5 11. 66 5. 84 12. 5

2. 1. 2� 溴化反应 � 选取硝基甲烷和溴摩尔比 (A )、

反应温度 (B )、反应时间 ( C )三个因素, 每个因素设

三个水平 (见表 3) ,选取 L9 ( 3
4

)正交表
[ 13 ]
进行正交

实验,实验数据及处理结果见表 4。

表 3� 溴化反应正交实验的因素与水平
Tab le 3� Factors and leve ls of brom inating reac tion

水平
A B C

硝基甲烷�溴 /摩尔比 反应温度 / 反应时间 /h

1 1�1 0 0. 5

2 1�0. 7 10 1. 0

3 1�1. 3 20 1. 5
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表 4� 溴化反应的正交实验数据及处理

Tab le 4� Experim ental data and processed re su lt

of brom inating reaction

实验号 A B C 收率 /%

1 1 1 1 81. 0

2 1 2 2 81. 5

3 1 3 3 89. 0

4 2 1 2 75. 5

5 2 2 1 76. 5

6 2 3 3 90. 0

7 3 1 3 83. 5

8 3 2 1 87. 5

9 3 3 2 79. 5

K 1 251. 5 240 245

K 2 242 255. 5 236. 5

K 3 250. 5 258. 5 262. 5

K 1 /3 83. 83 80 81. 67

K 2 /3 80. 67 85. 17 78. 83

K 3 /3 83. 5 86. 17 87. 5

R 3. 16 6. 17 8. 67

2. 1. 3� 追加实验 � 在上述正交实验的基础上做追
加实验,分别得出最佳反应条件。

烷羟基化反应: 硝基甲烷和甲醛摩尔比为

1�2. 2,反应温度 45 ,反应时间 1. 5 h,硝基甲烷与

氢氧化钠摩尔比为 1�0. 8。

溴化反应:硝基甲烷与溴素摩尔比为 1�1, 反应

温度为 20 ,反应时间为 1. 5 h。

2. 2� 烷羟基化反应影响因素分析
2. 2. 1� 氢氧化钠用量的影响 � 氢氧化钠在该反应

中既充当催化剂又参与反应,用量过少反应不完全,

用量过大会产生过多的无机盐。

2. 2. 2� 摩尔比的影响 � 保持过量的甲醛能保证硝
基甲烷反应完全,因此甲醛量应大于理论摩尔比值

( 1�1), 但如果甲醛量过多会降低氢氧化钠的相对

浓度, 从而影响产品的收率,不利于收率的提高。

2. 2. 3� 反应时间的影响 � 反应时间太短, 则反应物

还未充分反应完全; 反应时间太长, 反应完全后,增

加反应时间对收率没有明显的影响, 还有可能导致

副反应增多而且浪费能源。

2. 2. 4� 反应温度的影响 � 反应中间体硝基醇钠不

稳定, 温度过高会使其分解,从而直接影响最终产品

产量与质量。

2. 3� 溴化反应阶段影响因素分析

2. 3. 1� 溴化温度的影响 � 溴化反应是一个放热反

应,对温度进行控制有利于产品的生成,温度不宜过

高。

2. 3. 2� 溴化时间的影响 � 溴化反应速度较快,考察

反应时间对提高产品收率具有实际意义。

3� 结论

( 1)以硝基甲烷为原料,无水乙醇作溶剂, 氢氧

化钠溶液作催化剂合成溴硝醇的优化反应条件为:

n ( CH 3NO 2 ) �n (HCHO) = 1�2. 2, 反应温度 45 , 反

应时间 1. 5 h, n ( CH 3NO2 ) �n ( N aOH ) = 1�0. 8,

n ( CH 3NO 2 ) �n ( B r2 ) = 1�1,反应温度为 20 , 反应

时间为 1. 5 h。收率最高达 90. 5%, 所得产品纯度

较高,符合化工生产要求,且操作易于工业化生产。

( 2)烷羟基化反应影响因素的显著程度顺序

为: 氢氧化钠用量 >反应温度 >甲醛量 >反应时间;

溴化反应影响因素的显著程度顺序为:反应时间 >

反应温度 >溴素量。
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