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　 　 摘 　 要：研究了以色酚 ＡＳ、苯胺和亚硝酸钠为原料，以十二烷基硫酸钠 （ ＳＤＳ）、十二烷基磺酸钠

（ＤＢＳ′）、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）为相转移催化剂，通过重氮化反应和偶合反应催化合成大红粉颜料；探
究了相转移催化剂种类、催化剂用量、反应时间对大红粉颜料产率的影响；实验结果表明：加入相转移催化

剂的产物产率均明显提高，且混合催化剂（ＳＤＳ 和 ＳＤＢＳ）催化性能最好，在反应中无明显起泡现象；相转移

催化剂最佳用量为 ０．１ ｇ，最佳反应时间为 ３０ ｍｉｎ，产率可达 ８８．１％；方法具有操作简单、反应速度快、产物收

率高、产品纯度好等特点。
关键词：大红粉颜料；相转移催化剂； 催化；合成
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大红粉化学名称为苯基偶氮－２－羟基－３－萘甲酰苯胺，俗称 ５２０３ 大红粉、８０８ 大红粉，是重要的红色有

机偶氮颜料，具有着色力和遮盖力强、耐晒、耐酸、耐碱等优点［１］。 广泛应用于红色磁漆着色，也适用于乳胶

制品、皮革、漆布水彩、油画以及印泥、涂料、油墨、文教用品和化妆品着色［２－４］。 近年来研究发现，大红粉颜

料作为功能有机颜料还具有光电性能、催化性能等特殊的应用性能［５］。 目前，传统合成大红粉颜料的方法

是以色酚 ＡＳ、苯胺和亚硝酸钠为原料，不加任何催化剂，通过重氮化反应和偶合反应在较低的温度下合成制

备的。 方法操作步骤繁琐，反应时间较长，产物收率低，对环境有污染。 因此寻找一种操作步骤简单、反应

时间短、产物产率高、绿色环保的合成方法是科研工作者面临的挑战。
相转移催化技术是应用在有机合成中的新技术，相转移催化是指用少量物质作为某种反应物的载体，

将其通过相界面迁移至另一相，使化学反应得以顺利进行的过程，此物质称为相转移催化剂（ＰＴＣ） ［６，７］。 相

转移催化剂具有反应条件温和、反应速度快、产物产率高、纯度好、实验操作简单安全、对空气和水不太敏感

等优点，应用于香料、医药、农药、造纸、制革等行业，受到人们的广泛关注［８－１１］。 因此研究以色酚 ＡＳ、苯胺和

亚硝酸钠为原料，以十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、十二烷基磺酸钠（ＤＢＳ′）、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）为相转移

催化剂［１２－１４］，催化合成大红粉颜料，获得了优化的催化合成条件。

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）；ＨＨ．Ｓ１１－８ 电热恒温水浴锅



（杭州汇尔仪器设备有限公司）；ＲＺＲ２０５２ 型电子恒速搅拌器（上海申顺生物科技有限公司）；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）；色酚 ＡＳ，苯胺，亚硝酸钠，无水乙醇，氢氧化钠，盐酸，十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ），十二烷基磺酸钠（ＤＢＳ′），
十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）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

在较低的温度下和强酸的水溶液中，苯胺与亚硝酸发生重氮化反应，生成氯化重氮苯。 在碱性条件下，
氯化重氮苯与色酚 ＡＳ发生偶合反应，生成苯基偶氮－２－羟基－３－萘甲酰苯胺，即大红粉颜料，其合成原理如

图 １所示。

图 １　 大红粉颜料合成原理

１．３　 实验步骤

１．３．１　 重氮化反应

准确量取 ３７％浓盐酸 ６．４ ｍＬ和 ２．５ ｇ苯胺置于冰水浴中，搅拌使之完全溶解。 称取 １．９ ｇ亚硝酸钠置于

１０ ｍＬ蒸馏水中溶解，将亚硝酸钠溶液缓慢加入苯胺溶液中，在冰水浴中反应 ３０ ｍｉｎ，生成氯化重氮苯。
１．３．２　 偶合反应

称取 １．６ ｇ氢氧化钠溶解在 ３０ ｍＬ蒸馏水中，使之升温至 ８０ ℃，加入 ７．２ ｇ色酚 ＡＳ和 ０．１ ｇ相转移催化

剂（ＳＤＳ′、ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ），搅拌至完全溶解。 再加入 ８０ ｍＬ蒸馏水稀释，保持温度为 ３８ ～ ３９ ℃。 在搅拌下将

氯化重氮苯溶液缓缓加入到色酚 ＡＳ溶液中，偶合反应 ３０ ｍｉｎ，得到物料用于后处理过程。
１．３．３　 后处理过程

用盐酸调节物料溶液 ｐＨ＝ ７，升温至 ９０ ℃以上，保持温度 １ ｈ，进行减压抽滤，并用蒸馏水洗涤 ２－３ 次。
将得到的产品置于干燥箱中，至水分完全蒸发。 称重，计算产率。

２　 结果与讨论

２．１　 相转移催化剂对大红粉颜料产率的影响

在较低的温度下和强酸的水溶液中，２．５ ｇ苯胺与 １．９ ｇ亚硝酸发生重氮化反应，生成氯化重氮苯。 在碱

性条件下，加入 ７．２色酚 ＡＳ和相同质量的相转移催化剂 ＳＤＳ′、ＳＤＳ、ＳＤＢＳ、混合催化剂（ＳＤＳ 和 ＳＤＢＳ）与氯

化重氮苯偶合反应相同的时间，其实验结果如表 １所示。
由表 １可知，不加相转移催化剂时，大红粉颜料的产率较低；加入相转移催化剂后，大红粉颜料的产率均

明显提高，相转移催化剂 ＳＤＳ′催化合成大红粉颜料的产率低于 ＳＤＳ、ＳＤＢＳ、混合催化剂（ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ），其中

混合催化剂（ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ）催化合成大红粉颜料的效果最好，产率最高可达 ８８．１％。 在反应中，ＳＤＳ′、ＳＤＳ 作

为相转移催化剂时反应起泡现象严重，而 ＳＤＢＳ、混合催化剂（ＳＤＳ 和 ＳＤＢＳ）无明显的起泡现象。 因此最佳

相转移催化剂为混合催化剂（ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ）。 用这些价廉易得的表面活性剂作为阴离子相转移催化剂［１３］，
为大红粉颜料的合成提供了较为广阔的应用前景。
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２．２　 相转移催化剂用量对大红粉颜料产率的影响

在较低的温度下和强酸的水溶液中，２．５ ｇ苯胺与 １．９ ｇ亚硝酸发生重氮化反应，生成氯化重氮苯。 在碱

性条件下，加入 ７．２色酚 ＡＳ和不同质量的相转移催化剂 ＳＤＳ、ＳＤＢＳ、混合催化剂（ＳＤＳ 和 ＳＤＢＳ）与氯化重氮

苯偶合反应相同的时间，其实验结果如表 ２所示。

表 １　 相转移催化剂对合成大红粉颜料

催化性能的比较

序号
相转移

催化剂

催化剂

用量 ／ ｇ

反应时间

／ ｍｉｎ
产率 ／ ％

１ 空白 ０ ３０ ６８．２

２ ＳＤＳ′ ０．１ ３０ ７２．４

３ ＳＤＳ ０．１ ３０ ８０．６

４ ＳＤＢＳ ０．１ ３０ ８４．２

５ ＳＤＳ、ＳＤＢＳ ０．１ ３０ ８８．１

表 ２　 相转移催化剂用量对大红粉

颜料产率的影响

序号
相转移

催化剂

催化剂

用量 ／ ｇ

反应时间

／ ｍｉｎ
产率 ／ ％

１ ＳＤＳ′ ０．０５ ３０ ７０．２

２ ＳＤＳ′ ０．１ ３０ ７２．４

３ ＳＤＳ′ ０．２ ３０ ７３．１

４ ＳＤＳ ０．０５ ３０ ７５．６

５ ＳＤＳ ０．１ ３０ ８０．６

６ ＳＤＳ ０．２ ３０ ８１．２

７ ＳＤＢＳ ０．０５ ３０ ８１．３

８ ＳＤＢＳ ０．１ ３０ ８４．２

９ ＳＤＢＳ ０．２ ３０ ８５．３

１０ ＳＤＳ、ＳＤＢＳ ０．０５ ３０ ８２．５

１１ ＳＤＳ、ＳＤＢＳ ０．１ ３０ ８８．１

１２ ＳＤＳ、ＳＤＢＳ ０．２ ３０ ８９．２

由 ２可知，随着相转移催化剂用量的增加，产物的产率增加，当催化剂用量为 ０．１ ｇ 时，产率基本达到最

大，随着催化剂的用量继续增加，产物的产率趋于稳定。 当相转移催化剂用量为 ０．２ ｇ 时，反应起泡现象严

重，给后处理带来困难，同时也给反应中引入了杂质，从而影响产物的纯度。 因此最佳相转移催化剂用量为

０．１ ｇ。

２．３　 反应时间对大红粉颜料产率的影响

在较低的温度下和强酸的水溶液中，２．５ ｇ苯胺与 １．９ ｇ亚硝酸发生重氮化反应，生成氯化重氮苯。 在碱

性条件下，加入 ７．２色酚 ＡＳ和相同质量的相转移催化剂 ＳＤＳ、ＳＤＢＳ、混合催化剂（ＳＤＳ 和 ＳＤＢＳ）与氯化重氮

苯偶合反应不同的时间，其实验结果如表 ３所示。 由表 ３可知，随着反应时间的增加，产物的产率增加，当反

应时间为 ３０ ｍｉｎ时，产率达到最大，随着催化剂的用量继续增加，产物的产率减小。 这由于随着反应时间增

加，反应体系中发生了一些副反应，使副产物增多，从而使产物产率降低。 因此最佳反应时间为 ３０ ｍｉｎ。

２．４　 产品红外光谱分析

产品为桃红色粉末，难溶于水、油、石蜡、乙醇、酸和碱。 将所得产品用 ＫＢｒ 压片法测试其红外光谱，其
结果如图 ２所示。 从图 ２ 可知，３ ４１４．６６ ｃｍ－１为－Ｏ－Ｈ 伸缩振动峰，３ ２４０．７０ ｃｍ－１为 Ｃ－Ｈ 伸缩振动峰，
１ ６１７．７０ ｃｍ－１为苯环骨架伸缩振动峰，１ ５７０～１ ６４０ ｃｍ－１为 Ｎ＝Ｎ特征吸收峰，与 １ ６１７．７０ ｃｍ－１苯环的骨架振

动峰叠加，１ ３４１．９５ ｃｍ－１为 Ｃ－Ｎ伸缩振动峰，６１７．３４ ｃｍ－１为萘环临位取代基伸缩振动峰，与大红粉颜料标准

图谱吸收峰的位置及强度一致。
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表 ３　 反应时间对大红粉颜料产率的影响

序号
相转移

催化剂

催化剂

用量 ／ ｇ

反应时间

／ ｍｉｎ

产率

／ ％

１ ＳＤＳ′ ０．１ １５ ７０．２

２ ＳＤＳ′ ０．１ ３０ ７２．４

３ ＳＤＳ′ ０．１ ５０ ７１．６

４ ＳＤＳ ０．１ １５ ７８．５

５ ＳＤＳ ０．１ ３０ ８０．６

６ ＳＤＳ ０．１ ５０ ７９．３

７ ＳＤＢＳ ０．１ １５ ８２．４

８ ＳＤＢＳ ０．１ ３０ ８４．２

９ ＳＤＢＳ ０．１ ５０ ８３．６

１０ ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ ０．１ １５ ８７．２

１１ ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ ０．１ ３０ ８８．１

１２ ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ ０．１ ５０ ８７．５ 图 ２　 大红粉颜料的红外光谱图

３　 结　 论

以色酚 ＡＳ、苯胺和亚硝酸钠为原料，以十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、十二烷基磺酸钠（ＤＢＳ′）、十二烷基苯磺

酸钠（ＳＤＢＳ）为相转移催化剂，通过重氮化反应和偶合反应催化合成大红粉颜料。 探究了相转移催化剂种

类、催化剂用量、反应时间对大红粉颜料产率的影响。 实验结果表明：加入相转移催化剂的产物产率均明显

提高，且混合催化剂（ＳＤＳ 和 ＳＤＢＳ）催化性能最好，在反应中无明显起泡现象；相转移催化剂最佳用量为

０．１ ｇ，最佳反应时间为 ３０ ｍｉｎ，产率可达 ８８．１％。 方法与传统方法相比，具有实验操作步骤简单、反应速度

快、产物收率高、产品纯度好等特点，适合工业化生产。
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