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　　摘　要：以对氨基苯磺酸、亚硝酸钠和 Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺为原料，通过重氮化反应和偶合反应合成了甲
基橙，比较了传统法合成甲基橙、常温下合成甲基橙、常温下水相介质中合成甲基橙；考察了反应物用量、反

应温度、反应时间、溶液 ｐＨ值和辅助剂对合成甲基橙的影响，得到了优化合成条件；结果表明：常温下水相
介质中合成甲基橙反应过程时间最少、反应温度容易控制、产率最高，产品纯度好；其中Ｎ，Ｎ－二甲苯胺用量
为１．３ｍＬ，反应温度为２０℃，反应时间为２ｈ，溶液ｐＨ值为６，辅助剂为乙醇或乙醚，在此条件下，甲基橙的
最高产率可达８７．０９％；方法操作简单，试剂和能耗少，产率高，适用于工业化生产。
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甲基橙俗称金莲橙－Ｄ，化学名称为对二甲氨基偶氮苯磺酸钠。甲基橙是一种常用酸碱指示剂，广泛应
用于生产和科学实验中，还可以作为生物染料［１－６］。重氮化反应和偶合反应是制备甲基橙所涉及的两个重

要化学反应，也是合成偶氮染料的两个基本反应。甲基橙传统的合成方法是“逆加法”，即以对氨基苯磺酸

为原料，在低温重氮化，其重氮盐在弱酸性介质中再与 Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺偶联反应而制得［３，５］。现行高等院

校有机化学实验教材中，甲基橙由对氨基苯磺酸、亚硝酸钠和盐酸在低温条件下重氮化反应生成重氮盐，再

与Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺偶合而成。方法温度较难控制、产率低、反应时间长［２－４］。目前，关于甲基橙实验改进的

报道很多，常温下一步合成甲基橙［１，２，４，７］实验操作简单、试剂损耗小、反应条件容易控制、实验时间短；常温

水相介质中合成甲基橙［８］在水相介质中发生重氮化偶联反应时，无需加入酸或碱，产品产率较高。鉴于传

统方法合成甲基橙缺点，根据目前合成甲基橙实验改进方法的优点，在此基础上，把传统方法和改进方法合

成甲基橙进行比较，探究反应物用量、反应温度、反应时间、反应溶液ｐＨ值以及辅助剂对合成甲基橙产率的
影响，经过优化得到了合成甲基橙的最佳条件。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
ＮＩＣＯＬＥＦ－３８０傅里叶变换红外光谱仪（北京北分瑞利仪器（集团）公司）；ＤＦ－１０１Ｄ集热式恒温加热磁

力搅拌器（河南巩义市予华仪器有限责任公司）；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循环水式真空泵（河南巩义市予华仪器有限责
任公司）；ＤＨＧ－９０７０Ａ型电热恒温鼓风干燥箱（上海三发科学仪器有限公司）；ＢＳ１１０Ｓ电子分析天平（北京
赛多利斯天平有限公司）；对氨基苯磺酸，Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺，亚硝酸钠，无水乙醇，乙醚，浓盐酸，氢氧化钠，
冰醋酸等均为分析纯，购自中国国药集团化学试剂有限公司。



１．２　实验原理
对氨基苯磺酸和亚硝酸钠在酸性溶液中发生重氮化反应生成重氮盐，再与 Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺发生偶合

反应生成甲基橙，其合成甲基橙的原理如图１所示。

图１　甲基橙合成原理

１．３　实验步骤
１．３．１　传统法合成甲基橙

在烧杯中将１０ｍＬ５％氢氧化钠溶液和２．１ｇ对氨基苯磺酸温热混溶，把０．８ｇ亚硝酸钠加入到该烧杯
中。在低温条件下（０～５℃）不断搅拌，将３ｍＬ浓盐酸加入到上述混合溶液中发生重氮化反应，生成重氮
盐。在搅拌下，把１．３ｍＬＮ，Ｎ－二甲基苯胺和１ｍＬ冰醋酸加入到重氮盐溶液中发生偶合反应，再缓慢加入
３ｍＬ５％氢氧化钠溶液，至反应物变为橙色甲基橙。抽滤收集晶体，依次用少量水、乙醇、乙醚洗涤［９－１１］，烘

干，计算产率。

１．３．２　常温下合成甲基橙
在烧杯中加入２．１ｇ对氨基苯磺酸、０．８ｇ亚硝酸钠和３０ｍＬ水，常温条件下，磁力搅拌至完全溶解。把

１．３ｍＬＮ，Ｎ－二甲基苯胺缓慢滴加到烧杯中，搅拌２０ｍｉｎ，再加３ｍＬ５％氢氧化钠溶液，继续搅拌５ｍｉｎ。将
混合物加热溶解，静置冷却，生成片状晶体后，抽滤得粗产物，粗产物用水重结晶后抽滤，并用１０ｍＬ乙醇洗
涤产物，得橙红色片状晶体，烘干，计算产率。

１．３．３　常温下水相介质中合成甲基橙
在水相介质中，无需加入酸或碱，其他条件和“１．３．２常温下合成甲基橙”反应条件一样，通过重氮化反

应和偶合反应合成甲基橙。

２　结果与讨论

２．１　反应物用量对甲基橙产率的影响
准确称取２．１ｇ对氨基苯磺酸，０．８ｇ亚硝酸钠，量取不同体积的 Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺溶液，其他条件均相

同，考察Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺的用量对甲基橙产率的影响。实验结果见表１。
表１　反应物用量对甲基橙产率的影响

实验方法 Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺／ｍＬ 产品质量／ｇ 产率／％

传统法合成甲基橙 １．３ ２．４１ ７２．３７

常温下一步合成甲基橙

１．２ ２．４７ ７４．３２
１．３ ２．７１ ８１．３８
１．４ ２．７５ ８２．５８

常温下水相介质中合成甲基橙

１．２ ２．５２ ７５．５６
１．３ ２．９０ ８７．０９
１．４ ２．８５ ８５．５９
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由表１可知，在相同的条件下，常温下水相介质中合成甲基橙的产率较高，当 Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺的最佳
用量为１．３ｍＬ时，甲基橙的产率最高可达８７．０９％。在其他方法的实验中，Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺的最佳用量也
为１．３ｍＬ，但甲基橙的产率较低。常温下水相介质中合成甲基橙分利用对氨基苯磺酸本身的酸性来完成重
氮化，在水相介质中发生重氮化偶联反应时，不需要外加酸来形成含阴离子的重氮盐，而是利用其自身的磺

酸基形成重氮盐，方法简化了实验步骤，降低了能耗，缩短了合成时间。

２．２　反应温度对甲基橙产率的影响

准确称取２．１ｇ对氨基苯磺酸，０．８ｇ亚硝酸钠，量取１．３ｍＬＮ，Ｎ－二甲基苯胺溶液，分别在０～５℃和５～
１０℃下反应，其他条件均相同，考察反应温度对甲基橙产率的影响。实验结果见表２。

表２　反应温度对甲基橙产率的影响

实验方法 反应温度／℃ 产品质量／ｇ 产率／％

传统法合成甲基橙
０～５ ２．４１ ７２．３７
２０ １．３４ ４０．３２

常温下一步合成甲基橙
０～５ ２．６５ ７９．５８
２０ ２．７１ ８１．３８

常温下水相介质中合成甲基橙
０～５ ２．８１ ８４．３８
２０ ２．９０ ８７．０９

由表２可知，反应温度对于常温下一步合成甲基橙和常温下水相介质中合成甲基橙影响较小，但对于传
统法合成甲基橙有较大的影响，当温度高于５℃时，反应生成的重氮盐容易水解，不利于偶合反应进行，使甲
基橙产率降低。

２．３　反应时间对甲基橙产率的影响

准确称取对２．１ｇ氨基苯磺酸，０．８ｇ亚硝酸钠，量取１．３ｍＬＮ，Ｎ－二甲基苯胺溶液，传统法合成甲基橙
在０～５℃反应，常温下一步合成甲基橙和常温下水相介质中合成甲基橙在２０℃反应，其他条件均相同，考
察反应时间对甲基橙产率的影响。实验结果见表３。

表３　反应时间对产品产率的影响

实验方法 反应时间／ｈ 产品质量／ｇ 产率／％

传统法合成甲基橙

３ １．６９ ５０．６３
４ ２．４１ ７２．３７
５ ２．３９ ７１．９５

常温下一步合成甲基橙

２ １．８４ ５５．２３
３ ２．７４ ８２．２２
４ ２．７１ ８１．３８

常温下水相介质中合成甲基橙

１ １．８８ ５６．３６
２ ２．９０ ８７．０９
３ ２．８５ ８５．５８

由表３可知，反应时间合成甲基橙有较大影响，常温下水相介质中合成甲基橙反应时间为２ｈ时，甲基
橙的产率最高为８７．０９％，常温下一步合成甲基橙反应时间为３ｈ时，甲基橙的产率最高为８２．２２％，传统法合
成甲基橙常温下合成甲基橙反应时间为４ｈ时，甲基橙的产率最高为７２．３７％。当反应时间较短时，重氮化
反应和偶合反应不充分，甲基橙产率降低；增加反应时间，在重氮化反应和偶合反应中有副反应发生，致使

甲基橙产率降低。

２．４　溶液ｐＨ值对甲基橙产率的影响

准确称取２．１ｇ对氨基苯磺酸，０．８ｇ亚硝酸钠，量取１．３ｍＬＮ，Ｎ－二甲基苯胺溶液，传统法合成甲基橙
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在０～５℃反应４ｈ，常温下合成甲基橙和常温下水相介质中合成甲基橙在２０℃分别反应３ｈ和２ｈ，其他条
件均相同，考察溶液ｐＨ值对甲基橙产率的影响。实验结果见表４。

表４　溶液的ｐＨ值对甲基橙的产率的影响

实验方法 溶液的ｐＨ值 产品／ｇ 产率／％

传统法合成甲基橙

４ ２．２８ ６２．５０
６ ２．４１ ７２．３７
８ １．９５ ５８．６２

常温下一步合成甲基橙

４ ２．１７ ６５．２９
６ ２．７１ ８１．３８
８ １．８４ ５５．２６

常温下水相介质中合成甲基橙

４ ２．３４ ７０．１６
６ ２．９０ ８７．０９
８ ２．０９ ６２．８５

由表４可知，溶液ｐＨ值对甲基橙产率影响很大，当溶液 ｐＨ值为４时，游离的芳胺容易转变为铵盐，降
低了反应物的浓度，使甲基橙产率降低［９］。当溶液 ｐＨ值为６时，重氮盐易变成重氮酸盐，甲基橙的产率最
高，甲基橙质量明显提高，颜色纯正，且无明显杂色，颗粒性较好。

２．５　辅助剂对甲基橙产率和纯度的影响

准确称取２．１ｇ对氨基苯磺酸，０．８ｇ亚硝酸钠，量取１．３ｍＬＮ，Ｎ－二甲基苯胺溶液，传统法合成甲基橙
在０～５℃反应４ｈ，常温下一步合成甲基橙和常温下水相介质中合成甲基橙在２０℃分别反应３ｈ和２ｈ，反
应溶液ｐＨ值为６，考察辅助剂乙醇或乙醚对甲基橙产率和纯度的影响。实验结果见表５。

表５　辅助剂对甲基橙产率和纯度的影响

实验方法 辅助剂 产品质量／ｇ 产率／％ 产品颜色

传统法合成甲基橙
添加 ２．４１ ７２．３７ 艳橙红色

不添加 ２．４８ ７４．５６ 土黄色

常温下一步合成甲基橙
添加 ２．７１ ８１．３８ 艳橙红色

不添加 ２．７４ ８２．３１ 土黄色

常温下水相介质中合成甲基橙
添加 ２．９０ ８７．０９ 艳橙红色

不添加 ２．９０ ８７．０９ 土黄色

由表５可知，辅助剂乙醇或乙醚对甲基橙产率影响较小，少量的乙醇和乙醚用来洗涤甲基橙产品，对甲
基橙产率影响不大，但对甲基橙纯度影响较大。在实验中不添加辅助剂时所得到的甲基橙颗粒大小不均

匀，颜色为土黄色；加入辅助剂后得到甲基橙产品较为纯净，其颜色为艳橙红色小片状晶体。

２．６　传统法与改进方法合成甲基橙比较

将传统方法与改进方法合成甲基橙进行比较，实验结果见表６。
表６　传统法与改进方法合成甲基橙比较

实验方法
反应温度

／℃

反应时间

／ｈ

对氨基

苯磺酸

／ｇ

Ｎ，Ｎ－二甲基

苯胺／ｍＬ

亚硝酸

钠／ｇ

５％氢氧

化钠／ｍＬ

浓盐酸

／ｍＬ

冰醋酸

／ｍＬ
产率／％

传统法合成甲基橙 ０～５ ４ ２．１ １．３ ０．８ １３ ３ １ ７２．３７
常温下一步合成甲基橙 ２０ ３ ２．１ １．３ ０．８ ３ ０ ０ ８１．３８

常温下水相介质中合成甲基橙 ２０ ２ ２．１ １．３ ０．８ ３ ０ ０ ８７．０９
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由表６可知，常温下一步合成甲基橙、常温下水相介质中合成甲基橙实验过程耗时较少，不需要加入浓
盐酸和冰醋酸，且甲基橙产率较高，最高可达８７．０９％。而传统法合成甲基橙实验过程耗时较长，且需要加入
浓盐酸和冰醋酸，但甲基橙产率相对较低。

２．７　甲基橙的红外光谱分析

将上述３种方法合成的甲基橙进行ＫＢｒ压片测试其红外光谱，其红外光谱图如图２、３、４所示。
由图２、３、４可知，３４３６ｃｍ－１处为 Ａｒ－Ｈ的伸缩振动峰；１６１３ｃｍ－１处为苯环的骨架特征峰；１５２０～

１６３０ｃｍ－１处为Ｎ＝Ｎ的特征峰；１１２０ｃｍ－１处为Ｃ－Ｎ的伸缩振动特征峰；１３８５ｃｍ－１处为－ＣＨ３弯曲振动吸收
峰；９８７ｃｍ－１处为－ＳＯ３振动特征峰；８３０～８１０ｃｍ

－１有吸收峰，说明有对二取代的苯基存在。由上可判断分子

中含有
－Ｏ３Ｓ－Ａｒ－Ｎ＝Ｎ－Ａｒ－Ｎ（ＣＨ３）２结构，这３种方法合成甲基橙的红外光谱图与标准谱图基本一致

［１］。

图２　传统法合成甲基橙的红外光谱 图３　常温下合成甲基橙的红外光谱

图４　常温下水相介质中合成甲基橙的红外光谱

３　结　论

以对氨基苯磺酸、亚硝酸钠和 Ｎ，Ｎ－二甲基苯胺为原料，通过重氮化反应和偶合反应合成了甲基橙，比
较了传统法合成甲基橙、常温下合成甲基橙、常温下水相介质中合成甲基橙。考察了反应物用量、反应温

度、反应时间、溶液ｐＨ值和辅助剂对合成甲基的影响，得到了优化合成条件。结果表明：常温下水相介质中
合成甲基橙反应过程耗时最少、反应温度容易控制、产率最高，产品纯度好；其中 Ｎ，Ｎ－二甲苯胺用量为
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１．３ｍＬ，反应温度为２０℃，反应时间为２ｈ，溶液ｐＨ值为６，辅助剂为乙醇或乙醚，在此条件下，甲基橙的最
高产率可达８７．０９％；方法操作简单，试剂和能耗少，产率高，适用于工业化生产。
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