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有机电化学与工业

硝基苯在发泡铜阴极上电还原为对氨基苯酚研究
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摘要 :研究了以发泡铜为阴极材料 ,硝基苯电解还原制备对氨基苯酚。考察了反应物浓度、介质

酸度、电解温度、电解电流、电极尺寸等因素对对氨基苯酚产率的影响。在 80℃,硫酸介质体积

分数为 20 % ,硝基苯在体积分数为 20 %正丁醇水溶液中的浓度 1. 8 molΠL ,通氮气 75 mLΠmin ,电

解电流 4 A条件下 ,电解 2 h ,对氨基苯酚的产率达到 93 %以上 ,电流效率高于 92 %。
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　　对氨基苯酚 (简称 PAP)是一种重要的精细化工

产品 ,是合成农药、染料和医药等的重要中间体 ,可

制造偶氮染料、硫化染料和酸性染料 ,并用作照相显

影剂、油品添加剂、橡胶防老剂以及织物、头发、毛皮

的染色剂等。在医药工业中应用广泛 ,消耗量很大 ,

主要用于扑热息痛和安妥明等药物的生产。

对氨基苯酚生产方法有铁粉还原法、对硝基苯酚

加氢法、苯酚亚硝化法和硝基苯 (NB)法等。铁粉还

原法副反应多 ,消耗大量的铁粉和酸 ,后处理时分离

困难 ,总收率低 ,环境污染严重。对硝基苯酚加氢法

虽经多年探索和研究 ,但由于催化剂昂贵 ,回收困难 ,

而且需要大量有机溶剂 ,而未能在工业上得以大力推

广。苯酚亚硝化法虽历经报道 ,但在工业上的重要性

远次于铁粉还原法、对硝基酚加氢还原法和硝基苯

法 ,总收率在 65 %左右。苯酚亚硝化有多种处理方

法 ,但都存在耗用大量有机溶剂、反应容积效率低、生

成物分离损失大、溶剂回收分离困难等问题。加之苯

酚亚硝化的产物较为复杂 ,操作条件要求高 ,环境污

染较为严重等问题 ,因此不宜工业化。硝基苯法是以

硝基苯为原料生产对氨基苯酚 ,原料易得 ,降低成本

的潜力大 ,工艺途径多 ,近年来成为国内外开发的热

点。以硝基苯为起始原料生产对氨基苯酚的工艺路

线主要有 :轻重金属还原法、催化加氢还原法[1 ]、电合

成法[2～8]等 ,但其主要过程反应机理都是硝基苯氢化

生成苯基羟胺 ,然后进行 Bamberger重排而生成对氨

基苯酚。收率的高低取决于氢化的深度、还原条件以

及如何阻止或减少副反应的发生。

对氨基苯酚的电合成法是近几年发展起来的、

颇具诱惑力的工艺方法。具有操作简单、流程短、产

品纯度高、生产过程污染小等优点 ,因此受到国内外

的普遍重视。该工艺的基本过程是采用铝板做阳

极 ,采用预先汞齐化并固定了的铜做阴极。在 80～

90 ℃下 ,以体积分数 20 %～70 %的稀硫酸为介质 ,

加入少量表面活性剂 ,如氧化二甲基十二烷基胺等 ,

起到乳化硝基苯的作用 ,收率一般可达 73 %以

上[4 ]。电极材料、电解液组成、槽电压及电流密度、

反应温度等对收率均有影响[7 ,8 ]。大量的研究工作

表明 ,硝基苯在酸性介质中电化学还原制备对氨基

苯酚是一个很有竞争力的工艺过程 ,但用通常的平

板电极或二维电极电化学反应器难以实现大规模的

工业化。其原因是 : (1)硝基苯在水溶液中的溶解度

低 ,极限扩散电流密度小 ; (2)硝基苯在电极上的反

应是有机电化学反应过程 ,其本征动力学速率低。

发泡金属电极具有孔隙率高、比表面积大、传质

速率高 ,且对电解液流的流通阻力小等很多优良的

特性。作者研究发泡铜做阴极材料电解还原硝基苯

制备对氨基苯酚 ,具有一定的优越性 ,为发泡金属的

应用开辟新的领域。
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1　硝基苯电化学还原反应过程模型

硝基苯在硫酸介质中的反应工程模型见图 1。

图 1　硝基苯在硫酸介质中的反应工程模型

　　硝基苯 (A)首先在较小的电极电势下 ,得到 4

个电子 ,生成中间产物苯核 (B) ,苯核既可以在较高

电极电势条件下进一步得到 2个电子 ,生成副产物

苯胺 (D) ,也可以扩散到溶液主体中 ,在 H+催化下

发生重排反应生成对氨基苯酚 (C ) ,这两个反应的

竞争决定了反应的选择性。许文林等人[8 ]利用该反

应工程模型测定的反应动力学表达式为 :

　　rC = 4. 98×10
12

exp [ - 100×10
3Π( RT) ] cB (1)

　　可见 ,在较高温度下对生成对氨基苯酚是有利

的。另外 ,由于硝基苯在水溶液中的溶解度很小 ,为

提高反应速率 ,可在反应体系中加入过量硝基苯 ,使

硝基苯在溶液中处于饱和状态 ,还可采用强制对流

措施 ,使溶液循环流动 ,以加快反应物的传质过程。

2　实验

2. 1　仪器与试剂

H型隔膜式电解槽 (自制) :阳极为石墨板 ,阴极

为发泡铜 ,隔膜为聚四氟乙烯阳离子交换膜 ; ZD - 2

型自动电位滴定计 ,WYJ - 双路 30VΠ1A晶体管直流

稳压电源 ,LB801型超级恒温水浴 , YJ92Π5型直流稳

流电源 , HDV - 7C晶体管恒电位仪 ,氮气钢瓶等。

电解实验装置见图 2。所用主要试剂硝基苯、硫酸、

正丁醇等 ,均为分析纯。

图 2　阴极室流程图

2. 2　实验方法

2. 2. 1　硝基苯的电解还原过程

将硫酸和硝基苯加入体积分数为 20 %正丁醇的

水溶液中溶解 ,转入电解槽的阴极室中 ,再将相应体

积分数的硫酸溶液加入电解槽的阳极室中。将电解

槽放入恒温水浴中恒温至 80 ℃,通入氮气 (流量控制

在 75 mLΠmin左右) ,并用蠕动泵使电解液循环起来 ,

通电电解。电解完成后 ,取出阴极液进行分析。

2. 2. 2　阴极电解液的分析

取出一定量的阴极电解液 ,置于 100 mL 的烧杯

中 ,滴入 1～2滴 0. 1 molΠL亚硫酸钠溶液以防对氨基苯
酚被空气中的氧气所氧化 ,用 2. 0 molΠL的NaOH水溶

液中和至 pH = 8. 50 ,然后用玻璃电极为指示电极 ,饱和

甘汞电极为参比电极 ,用标准 HCl溶液进行电位滴定 ,

用二次微商法确定滴定终点。根据盐酸的浓度和终点

时消耗的体积计算对氨基苯酚的浓度。

3　结果与讨论

硝基苯经电解还原可生成苯胺及对氨基苯酚 ,

其中对氨基苯酚的选择性受许多因素的影响 ,如反

应物浓度、电解反应温度、介质、电解电流、电极材料

等。本研究以发泡铜做阴极材料 ,考察反应温度、硝

基苯浓度、硫酸介质体积分数、电解电流等因素对对

氨基苯酚产率的影响。

3. 1　硝基苯浓度对对氨基苯酚产率的影响

实验以体积分数为 20 %H2 SO4 溶液为反应介

质 ,80 ℃,阴极尺寸为 50 mm×40 mm×12 mm ,用发

泡铜为阴极材料 ,在 4 A电解电流下考察不同硝基

苯浓度下对氨基苯酚的产率 ,电解 1. 5 h ,实验结果

见图 3。

图 3　硝基苯浓度对对氨基苯酚产率的影响
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　　由图 3可见 ,对两种发泡铜电极 ,当硝基苯浓度

为 1. 8 molΠL左右时 ,对氨基苯酚的产率最高。如果

再增加硝基苯的浓度 ,由于受溶解度的限制 ,反而使

对氨基苯酚的产率下降。

3. 2　电解温度对对氨基苯酚产率的影响

升高温度有利于反应物及产物的传质过程 ,对

氨基苯酚是由硝基苯还原的中间物———苯核发生重

排的产物。温度高 ,苯核易于离开电极表面而扩散

进入溶液本体 ,在溶液中 H+ 的催化下发生重排反

应 ,生成目的产物。升高温度可使硝基苯的溶解度

增大 ,从而增大硝基苯在电解液中的浓度 ,也有利于

反应的进行。从动力学方程式也可知 ,温度升高对

反应有利。但在实际工作中 ,并非温度越高越好。

因为温度太高 (高于 85 ℃)时 ,水蒸气开始在电极表

面产生 ,从而影响硝基苯与电极表面的接触 ,降低反

应速率。同时会带有少量的硝基苯与通入的 N2 一

起从出气口冒出 ,造成环境污染。实验考察了反应

温度对产率的影响 ,结果见图 4。

图 4　电解温度对对氨基苯酚产率的影响

　　由图 4可见 ,在 80 ℃以下时 ,对氨基苯酚的产

率随温度的升高提高幅度较大 ,而当温度高于 80 ℃

时 ,再升高温度 ,对氨基苯酚的产率没有明显的提

高。实验选择反应温度为 80 ℃。

3. 3　硫酸介质体积分数的影响

在硝基苯电解还原为对氨基苯酚的过程中 ,重

排反应为控制步骤[11 ]。而 H+为该反应的催化剂 ,

如果酸度不够 ,苯核中间体不能很快地进行重排反

应 ,会进一步在电极表面获得电子生成苯胺。但如

果酸度过高 ,H+浓度过大 ,就会发生析氢反应 ,从而

降低电流效率。

实验研究了硫酸体积分数对对氨基苯酚产率的

影响 ,结果见图 5。由图 5可见 ,当硫酸体积分数为

20 %时 ,对氨基苯酚的产率基本达到最大 ,再增大硫

酸体积分数 ,对氨基苯酚的产率基本不变。实验选

用硫酸介质的体积分数为 20 %。

图 5　硫酸介质的体积分数对对氨基苯酚产率的影响

3. 4　电解电流的选择

电解电流是保证电化学反应速率的必要条件 ,

为了得到一定的反应速率 ,在电合成对氨基苯酚时

采用恒电流电解法。电解电流对电解过程的影响包

括 3个方面 ,即产率、电流效率和电解时间。当电流

较小时 ,反应速率较慢 ,电解时间较长 ;电流太大时

会发生副反应 ,使电流效率降低。由电合成对氨基

苯酚的阴极极化曲线 (图 6)也可知道这一点。

图 6　电合成对氨基苯酚的阴极极化曲线

　　由图 6可知 ,当电流增大到4. 5 A时 ,阴极电位

迅速负移 ,致使发生苯胺副反应。电流再增大 ,副反

应的速率迅速增大 ,因此生成对氨基苯酚的选择性

降低 ,产率下降。图 7为试验测定的对氨基苯酚的

产率随电流的变化关系。同时测定了电流效率随电

流大小的变化 ,结果见图 8。

图 7　对氨基苯酚产率与电解电流的关系
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图 8　电解电流对电流效率的影响

　　由图 7、8可见 ,电流为 3. 5～4. 5 A时 ,对氨基

苯酚的产率最高 ,同时电流效率也较高 ,综合考虑这

两个方面 ,实验时取电解电流为 4 A。在此条件下 ,

用发泡铜做阴极电解时 ,在 1. 5 h内对氨基苯酚的

产率在 86 %以上 ,电流效率在 93 %以上。

3. 5　电解反应时间的选择

为了提高对氨基苯酚的产率 ,实验对电解反应

时间进行了考察 ,测得不同电解时间下对氨基苯酚

的产率见图 9。

图 9　对氨基苯酚的产率随电解时间的变化

　　由图 9可见 ,在电解反应达到 2 h时对氨基苯

酚的产率已达 93. 5 %以上 ,再延长反应时间 ,产率

增加不明显。同时 ,测定了阴极电流效率 ,结果大于

92 %。因此实验可选择电解时间为 2 h。实验结果

表明 ,用发泡铜做阴极电极材料进行硝基苯电解制

备对氨基苯酚 ,有一定的优越性。

4　对氨基苯酚的分离及精制

电解完成后 ,在电解液中加入微量亚硫酸钠溶

液 ,然后用水蒸气蒸馏 ,以除去未反应的硝基苯 ,回

收的硝基苯可用于下一次的实验。剩余液用氨水中

和至 pH值为 4～5 ,加入活性炭脱色 ,再用热过滤法

除去活性炭。滤液用氨水调至中性 ,即有白色的对

氨基苯酚沉淀析出 ,最后经重结晶、真空干燥 ,可得

到纯的对氨基苯酚。用 b型管法和电位滴定法分别

测定产品的熔点和质量分数 ,结果见表 1。由表 1

可见 ,作者制得的对氨基苯酚质量分数高于 99 %。

表 1　对氨基苯酚产品的熔点和质量分数

测定次数

1 2 3 4 5

w (对氨基苯酚)Π% 99. 38 99. 65 99. 56 99. 82 99. 37

熔点Π℃ 188. 3 188. 6 188. 4 188. 2 187. 9

5　结论

硝基苯在发泡铜阴极上电解还原为对氨基苯酚

的适宜工艺条件为 :温度 80 ℃,硫酸介质的体积分

数为 20 % ,硝基苯在体积分数为 20 %正丁醇水溶液

中浓度为 1. 8 molΠL ,通氮气 75 mLΠmin ,电解电流 4

A条件下 ,电解 2 h ,对氨基苯酚的产率达到 93 %以

上 ,电流效率高于 92 %。
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Development of Leather Finishes

QU Jin2qing , CHEN Wei , TU Wei2ping , CHEN Huan2qin
( Institute of Chemical Engineering , South China University of Technology , Guangzhou 510640 , China)

Abstract : The kinds and developments of leather finishes are reviewed. The investigative developments of waterborne

polyurethane leather finishes are described in details. The possible developing trends of leather finishes are pointed out

that waterborne polyurethane will gradually become predominant finishes , solvent2type finishes will be converted to water

based , solventfree and UV curing , single component leather protective coatings will be forwarded to coatings of multi2
binders combination and multiple functions.

Key words :leather finishes ;polyurethane ;waterborne ;development
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Reduction of Nitrobenzene to p2Aminophenol through Electrolysis
on Foamed Copper Cathodes

LI Bao2shan
1 ,2

,NIU Yu2shu
2

,ZHAI Yu2chun
3

,QUAN Ming2xiu
1

,HU Zhuang2qi
1

(1. State Key Laboratory of Rapidly Solidified Nonequilibrium Alloys , Institute of Metal , Chinese Academy of Sciences , Shenyang 110015 , China ;

2. Fushun Petroleum Institute , Fushun 113001 , China ;3. Material and Metallurgy College , Northeastern University , Shenyang 110006 , China)

Abstract :The technical conditions for reduction of nitrobenzene to p2aminophenol by electrolysis on the foamed copper

cathodes were studied. Thus ,when electroreduction of 1. 8 molΠL nitrobenzene in 20 % butanol and 20 % sulphuric acid

medium under 75 mLΠmin nitrogen flow rate proceeded for 2 h at 80 ℃with 4 A current on 50 mm×40 mm×12 mm

cathode ,the yield of p2aminophenol could reach 93 % and the current dfficiency was higher than 92 %.

Key words :nitrobenzene ;electrolysis ; p2aminophenol ;foamed copper cathode
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