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摘要: 本文研究了以对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜为原料在铅板电极上电化学还原制备对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的反应袁
探究电流密度尧通电量尧温度和硫酸浓度对电流效率和产率的影响遥 在最优条件下渊电流密度 300 A窑m-2袁理论通电

量 6.0 F窑mol-1袁温度 70 oC袁硫酸浓度 1.5 mol窑L-1冤袁该反应的电流效率达到 92.7%袁产率达到 93.0%遥 在该最优条件

的基础上向电解液中加入质量分数 2.0%的硫酸钛可将产率提升至 97.8%袁 硫酸钛的引入间接缓解了反应后期原

料扩散速率慢的问题遥
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1 引 言
对鄄氨基苯基鄄茁鄄羟乙基砜硫酸酯袁 也称对鄄渊茁鄄

羟乙基砜硫酸酯冤苯胺袁俗称对位酯袁是制备乙烯

砜型活性染料最重要的中间体袁 可用于制备活性

淡黄尧活性蓝尧活性黑等含乙烯砜基的活性染料遥
该类型的染料具有色谱齐全袁 牢固耐洗袁 应用简

便袁价格低廉袁适应性强等优点袁是纤维素纤维和

部分合成纤维最主要的一类染料[1-3]遥
对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺是合成对位酯的重要中

间体袁 通常由对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜渊p-nitro-
phenyl-茁-hydroxyethyl sulfone, p-NBHES冤还原来制

备遥 目前袁将芳香硝基化合物还原为芳胺的传统制

备方法主要包括铁粉还原法[4-6]尧催化加氢法[7-10]尧水
合肼还原法[11-14]及硫化碱还原法[15袁16]遥 铁粉还原法

是目前工艺最成熟的还原方法袁 适用于绝大部分

硝基化合物的还原袁该方法对设备要求低袁还原产

率高袁铁粉价格低廉袁但反应后产生大量含有芳胺

化合物的铁泥和废水袁对环境污染严重袁因此该法

正逐步被其他生产工艺所替代遥 催化加氢法工艺

简单袁能实现大规模的工业生产袁且产品质量高袁
几乎不生成对环境有害的产物袁 是目前工业上使

用较多的工艺方法袁也是还原对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙

基砜的主要方法遥 但该法需要在加氢加压的条件

下反应袁对设备要求高袁并且使用大量有机溶剂及

钯尧铂尧铑等贵金属作为催化剂袁催化剂回收再利

用过程复杂袁成本较高遥 水合肼还原法反应条件温

和袁选择性高袁副产物仅有氮气和水袁对环境友好袁
但由于水合肼渊80%冤价格较高袁约 15000 元/吨袁目
前仅适用于小批量尧 短路线和高附加值的芳胺合

成遥硫化碱还原法反应条件温和袁产物易分离袁对设

备的腐蚀较小袁但由于使用硫化碱溶液作为原料导

致其成本较高袁并产生大量的废液袁对环境有害遥
采用电化学方法还原芳香硝基化合物是近年

来的研究热点 [17-20]袁其具有工艺流程简单尧反应条

件温和尧对环境污染少以及反应易控制等优点袁具
有很强的发展潜力和工业应用前景遥 本研究拟采

用镀铱钛网作阳极袁铅板作阴极袁对电化学还原对鄄
硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜制备对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的
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反应机理及工艺条件进行探究遥
2 实 验
2.1 试剂与仪器

对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜渊纯度 98%袁河南纳

宇新材料有限公司冤袁甲醇渊AR袁上海泰坦科技股份

有限公司冤袁浓硫酸渊AR袁国药集团化学试剂有限公

司冤袁硫酸钛渊AR袁上海麦克林生化科技有限公司冤袁
氢氧化钠渊AR袁上海泰坦科技股份有限公司冤袁水为

实验室自制去离子水遥
定制 H 型电解槽袁低温恒温槽渊DC-0510袁上海

衡平仪器仪表厂冤袁恒温磁力搅拌器渊82-1 型袁上海

司乐仪器有限公司冤袁旋转蒸发器渊RE-2000B袁上海

亚荣生化仪器厂冤袁高效液相色谱仪渊1260SL袁安捷

伦科技有限公司冤袁 高分辨液质联用仪渊*Q-Exac-

tive plus袁赛默飞世尔科技公司冤袁电子轰击(EI)鄄高
分辨飞行时间质谱仪渊GCT Premier袁沃特世科技

渊上海冤有限公司冤袁电化学工作站渊PGSTAT302N袁
瑞士万通中国有限公司冤袁 等离子体发射光谱仪

渊725袁美国 Agilent 公司冤遥
2.2 电解合成实验

电解合成实验采用双室 H 型电解槽袁 阳极室

和阴极室采用阳离子交换膜 Nafion PFSA Mem-

branes渊N-324冤隔开遥 阳极采用镀铱钛网渊几何面积

22.5 cm2冤袁阴极采用铅板或铜板渊面积 22.5 cm2冤遥
电解前用细砂纸打磨阴极电极袁用 250 mL 容量瓶

配置 1.5 mol窑L-1 的硫酸溶液袁 分别加入阴极室和

阳极室遥 称量 5 g 原料对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜加

入阴极室中袁即原料浓度为 20 g窑L-1袁电解液用循

环恒温槽加热至目标温度并保持恒温袁通电电解遥
反应过程中保持电流恒定袁 当通入电量达到目标

通电量后停止电解袁对阴极液取样分析遥
2.3 阴极电解液分析

反应结束后袁 用移液枪移取 0.5 mL 阴极液至

25 mL 容量瓶袁并用甲醇定容袁用量筒量取阴极液

体积遥 原料及产物均采用高效液相色谱仪进行定

性和定量分析袁 液相分析条件如下院Phenomenox

反向色谱柱渊4.6 mm 伊 150 mm袁固定相为 4 滋m C18

填料冤曰检测波长 254 nm曰流动相为甲醇水溶液袁甲
醇:水渊V :V冤 = 25:75曰流速 1 mL窑min-1袁进样量 5 滋L遥
2.4 计算公式

浊 =
m1

m 伊100% 渊1冤

式渊1冤中袁浊渊%冤为电流效率曰m1渊g冤为该电量下实际

生成的对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺质量曰m渊g冤为该电量

下理论生成的对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺质量遥
Y =

m2

m0

伊100% 渊2冤
式渊2冤中袁Y 渊%冤为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺产率曰m2

渊g冤为实际生成的对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺质量曰m0渊g冤
为消耗的对-硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜理论生成的对鄄
渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺质量遥
2.5 循环伏安实验

循环伏安测试采用三电极体系袁 在单室玻璃

电解池中进行袁铜或铅作工作电极渊工作面积 3.14

mm2冤袁铂网作对电极袁银/氯化银渊3.5 mol窑L-1 氯化

钾溶液冤作参比电极袁测试前向电解液中通入半小

时 N2遥
2.6 对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的制备及表征

按照如下所述的流程制备对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯
胺袁 采用上述电解合成实验步骤进行反应袁 通入

1.3 倍理论电量渊7.8 F窑mol-1冤袁反应结束后袁将阴极

液冷却至常温袁 加入稍过量氢氧化钠中和电解液

至碱性袁60 oC 下旋蒸得到硫酸钠和对鄄渊茁鄄羟乙基

砜冤苯胺袁由于硫酸钠不溶于甲醇袁用甲醇将得到

的固体溶解后过滤 2 ~ 3 次除去硫酸钠袁再将滤液

在 40 oC 下旋蒸除去甲醇袁 即可得到淡黄色的对鄄
渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺固体遥

为验证上述得到的产物为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯
胺袁采用质谱尧红外及核磁进行表征遥 对鄄渊茁鄄羟乙基

砜冤苯胺分子式 C8H11O3NS袁相对分子质量为 201.2

g窑mol-1袁与图 1 中的质谱结果吻合渊m/z = 201.0冤遥
对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的红外谱图如图 2 所

示袁与有关专利[21]报道一致遥
对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的 1H NMR 核磁谱图如

图 3 所示袁1H NMR渊600 MHz 袁(CD3)2SO冤 啄/ppm院
7.46渊m袁2H冤袁6.63渊m袁2H冤袁6.12渊s袁2H冤袁4.81渊t袁1H冤袁
3.60渊m袁2H冤袁3.24渊t袁2H冤曰3.33渊s袁样品残余水峰冤袁
2.50渊m袁溶剂(CD3)2SO冤遥 测试结果与结构一致袁综
合上述表征袁证明该物质为目标产物遥
3 结果与讨论
3.1 对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜电还原行为的

研究
对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜袁 测试结果如曲线 b

所示袁在 -0.22 V 处出现一个明显的还原峰袁同时

499窑 窑
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图 1 对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺质谱

Figure 1 Mass spectrum of p鄄(茁鄄hydroxyethyl sulfone) aniline

图 2 对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的红外谱图渊网络版彩图冤
Figure 2 Infrared spectrum of p 鄄渊茁鄄hydroxyethyl sulfone)

aniline (color on line)

在 -0.52 V 左右处出现了一个较小的还原峰遥结合

相关文献[22, 23]及芳香硝基化合物的反应机理袁硝基

苯类化合物在酸性体系中还原会经历亚硝基袁羟
胺中间体袁再到苯胺类化合物的一个过程袁理论上

应出现三个还原峰袁 但该反应在实际测试中仅出

现了两个还原峰遥 原因可能是生成的亚硝基苯类

中间体在酸性溶液中不稳定袁 又迅速还原生成羟

胺中间体遥 因此在曲线 b 中出现的两个还原峰分

别对应对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜还原为羟胺中间

体及羟胺中间体还原为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺遥
图 5 是在铅电极上测得的循环伏安曲线袁曲

线 a 是在 0.50 mol窑L-1 硫酸溶液中的测试结果袁可
以看到袁 在 -0.53 V 和 -0.41 V 出现一对氧化还原

峰袁分别对应硫酸铅还原为铅和铅氧化为硫酸铅遥
在 0.50 mol窑L-1 硫酸溶液中加入 3 mmol窑L-1 对鄄硝
基苯基鄄茁鄄羟乙基砜袁结果如曲线 b 所示袁相比于曲

线 a 来说袁 曲线 b 在 -0.49 V 出现另一个还原峰袁
为硝基还原为羟胺中间体的峰袁 但在更负的电位

未观察到羟胺中间体还原为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺

的峰遥
采用高分辨液质联用仪分别测试铜和铅作工

作电极的电解液中反应物组成袁 均存在羟胺中间

体和对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺袁说明羟胺中间体在铅

电极上可继续还原为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺袁循环

伏安测试未出现对应的羟胺中间体还原峰袁 可能

是与析氢反应的峰发生重合遥 综合上述结果可认

为对鄄硝基苯基鄄渊茁鄄羟乙基砜还原为对鄄渊茁鄄羟乙基

500窑 窑
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图 3 对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的 1H NMR 核磁谱图渊网络版彩图冤
Figure 3 1H NMR of p-(-hydroxyethyl sulfone) aniline (color on line)

图 4 渊a冤 0.50 mol窑L-1 H2SO4 和 渊b冤 0.50 mol窑L-1 H2SO4/3

mmol窑L-1 对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜在铜电极上的循环伏

安图渊扫速0.01 V窑s-1冤 渊网络版彩图冤
Figure 4 Cyclic voltamograms on the copper electrode in渊a冤
0.50 mol窑L-1 H2SO4 and 渊b冤 0.50 mol窑L-1 H2SO4/3 mmol窑L-1

p-NBEHS (Scan rate: 0.01 V窑s-1) (color on line)

图 5 渊a冤 0.50 mol窑L-1 H2SO4 和渊b冤 0.50 mol窑L-1 H2SO4/3

mmol窑L-1对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜在铅电极上的循环伏安

图渊扫速 0.01 V窑s-1冤 渊网络版彩图冤
Figure 5 Cyclic voltammograms on the lead electrode in渊a冤
0.50 mol窑L-1 H2SO4 and 渊b冤0.50 mol窑L-1 H2SO4/3 mmol窑L-1

p-NBEHS (Scan rate: 0.01 V窑s-1) (color on line)

砜冤苯胺的途径如图 6 所示袁对鄄硝基苯基鄄渊茁鄄羟乙

基砜还原生成羟胺中间体袁 然后羟胺中间体进一

步还原生成对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺遥
3.2 加入添加剂硫酸钛的电化学行为研究

已有相关文献[24, 25]报道在芳香硝基化合物电
还原反应中袁 向电解液中加入硫酸钛有利于该反

501窑 窑
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图 7 渊a冤0.50 mol窑L-1 H2SO4/0.08 mol窑L-1 Ti (SO4)2 和渊b冤
0.50 mol窑L-1 H2SO4/0.08 mol窑L-1 Ti(SO4)2/3 mmol窑L-1 对鄄硝基

苯基鄄茁鄄羟乙基砜在铜电极上的循环伏安图渊扫速 0.01 V窑s-1冤
渊网络版彩图冤
Figure 7 Cyclic voltammograms on the copper electrode in

(a) 0.50 mol窑L-1 H2SO4/0.08 mol窑L-1 Ti(SO4)2 and (b) 0.50

mol窑L-1 H2SO4/0.08 mol窑L-1 Ti(SO4)2/3 mmol窑L-1 p-NBEHS

(Scan rate: 0.01 V窑s-1) (color on line)

图 6 对鄄硝基苯基鄄渊茁鄄羟乙基砜电还原为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的反应途径 渊网络版彩图冤
Figure 6 The reaction pathway for electroreduction of p-nitrophenyl鄄茁鄄hydroxyethyl sulfone to p鄄渊茁鄄hydroxyethyl sulfone) aniline

(color on line)

应袁因为硫酸钛中的 Ti4+ 还原后生成的 Ti3+ 具有强

还原性袁可将芳香硝基化合物还原为芳胺遥 为了探

究硫酸钛在该电化学反应中的具体作用袁采用铜作

工作电极进行了循环伏安测试遥 如图 7 所示袁曲线

a 是在 0.50 mol窑L-1 硫酸溶液中加入 0.08 mol窑L-1

硫酸钛的测试结果袁 在 -0.58 V 和 -0.56 V 出现一

对氧化还原峰袁分别对应 Ti4+ 还原为 Ti3+ 及 Ti3+ 氧

化为 Ti4+遥 在上述含有硫酸钛的溶液中加入 3

mmol窑L-1 对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜袁测试结果如曲

线 b 所示袁-0.26 V 处为硝基还原为羟胺中间体的

峰袁-0.58 V 处为 Ti4+ 还原为 Ti3+ 的峰袁Ti3+ 氧化为

Ti4+ 的峰几乎消失袁可能是因为 Ti3+ 与电解液中的

有机物发生化学反应直接生成了 Ti4+遥
为验证 Ti3+ 离子的还原性袁 进行以下实验袁配

制含有 0.08 mol窑L-1 硫酸钛的硫酸溶液袁 通入 1.5

F窑mol-1 电量将 Ti4+ 还原为 Ti3+袁停止通电后袁加入

0.04 mol窑L-1 对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜袁搅拌 1 h 后

取样测试袁测得原料转化率为 20.4%袁对鄄渊茁鄄羟乙

基砜冤苯胺产率为 20.5%袁由结果可知袁Ti3+ 具有将

对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜和羟胺中间体直接还原

为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的还原能力袁上述关于 Ti3+

的氧化峰消失的推测成立遥
3.3 电解条件的优化

为了优化反应的工艺条件袁 分别探究了阴极

材料尧电流密度尧通电量尧温度尧硫酸浓度及硫酸钛

加入量的影响遥
3.3.1 阴极材料的影响

在电化学反应中袁 工作电极是影响电化学反

应的重要因素之一袁 不同材料会影响反应物在电

极表面的反应过程袁 并且析氢反应的竞争程度也

不相同遥 目前袁绝大多数关于芳香硝基化合物电还

原的文献[26-29]均采用铜或铅作为阴极材料袁本实验

在相同反应条件下渊阳极镀铱钛网袁原料 20 g窑L-1袁
电流密度 500 A窑m-2袁 理论通电量 6 F窑mol-1袁 温度

60 oC袁硫酸浓度 1.5 mol窑L-1冤比较了铜板和铅板分

别作阴极对对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺产率的影响遥 反

应后测得铅板作阴极的产率为 87.5%袁铜板作阴极

的产率为 70.2%袁铅板效果更好遥 这是因为铅板具

有比铜板更负的析氢过电位袁 在该电化学体系中

有利于抑制析氢反应袁 因此本实验采用铅板作为

阴极遥
3.3.2 电流密度的影响

通常来说袁电化学反应的电流密度越大袁反应
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速度越快袁电解所需时间越短袁但电流密度的增大

也会导致析氢反应程度增大遥 在电化学反应中选

择合适的电流密度尤为重要袁 因此本实验探究了

电流密度对该反应的影响袁 实验中不同电流密度

下的反应均控制通电量为 6 F窑mol-1遥 图 8 显示了

在恒电流条件下袁不同电流密度对该反应的影响袁
结果表明袁在选定的电流密度范围内袁产率随着电

流密度的增大而降低袁 在 200 ~ 300 A窑m-2 的电流

密度下袁产率可达到 92.0%以上遥 随着电流密度的

增大袁工作电极的电位负移袁析氢反应加剧袁导致

产率降低遥
对于电流效率来说袁 其与产率有相同的下降

趋势袁当电流密度增大时袁析氢反应加剧袁未反应

的原料增多袁电流效率下降遥 虽然 200 A窑m-2 的电

流密度下具有更高的电流效率和产率袁 但与 300

A窑m-2 的电流密度相较而言袁 差距不大袁 并且 200

A窑m-2 电流密度下的电解时间是 300 A窑m-2 电流密

度的 1.5 倍袁反应速度慢袁在实际应用中意义不大遥
因此袁综合考虑袁确定 300 A窑m-2 的电流密度为较

佳的电流密度遥
3.3.3 通电量的影响

在该电化学反应中袁 电子作为还原剂参与反

应袁因为析氢副反应的存在袁通入电量无法完全用

于对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜的还原反应袁因此探究

了通电量对该反应的影响遥 结果如图 9 所示袁在恒

电流条件下袁产率随着通电量的增加而增大袁当通

电量达到 0.5 倍理论电量渊3.0 F窑mol-1冤时袁产率仅有

39.6%袁当通电量为 1.3 倍理论电量渊7.8 F窑mol-1冤时袁

该反应完全进行袁产率可达到 100%遥
对于该反应来说袁 反应初期产率很低是因为

主要生成的是羟胺中间体袁随着反应的进行袁原料

浓度降低袁羟胺中间体浓度升高袁主要反应变为羟

胺中间体进一步还原生成对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺袁
因此产率逐渐增大遥 当通电量达到理论电量渊6.0
F窑mol-1冤时袁此时产率为 93.1%袁继续增加通电量袁
产率上升幅度很小袁 这是因为随着电解反应的进

行袁 电解液中原料的浓度降低袁 产物生成速率减

慢遥
而该反应的电流效率随着通电量的增加呈现

先增大后减小的趋势袁在理论电量渊6.0 F窑mol-1冤
时袁电流效率最大袁为 92.7%遥通电量小于理论电量

时袁产物中存在较多的羟胺中间体袁电流效率低曰
而当通电量大于理论电量时袁主要发生析氢反应袁
从而降低了电流效率遥 因此袁综合考虑电流效率和

产率袁选定理论通电量渊6.0 F窑mol-1冤为最优通电

量遥
3.3.4 温度的影响

在有机电化学合成反应中袁 温度会影响原料

的溶解度袁反应的过电势等袁从而影响最终反应结

果袁因而探究了温度对该反应的影响遥结果如图 10

所示袁可以看到袁随着温度的升高袁电流效率与产

率均呈现先增大后减小的趋势袁在 70 oC 时产率达

到最大袁为 93.8%遥当温度升高时袁一方面原料在硫

酸水溶液中的溶解度增加袁 另一方面电极反应超

电势下降袁反应速度加快袁有利于提高产率遥 但温

图 8 电流密度对对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤 苯胺电流效率和产率的

影响 渊网络版彩图冤
Figure 8 Effects of current density on current efficiency and

yield of p鄄渊茁鄄hydroxyethyl sulfone) aniline (color on line)

图 9 通电量对对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤 苯胺电流效率和产率的影

响渊网络版彩图冤
Figure 9 Effects of electricity quantity on current efficiency

and yield of p鄄(茁鄄hydroxyethyl sulfone) aniline (color on line)

503窑 窑



电 化 学 2021 年

渊5冤

度升高同样会使析氢副反应加剧袁从而降低产率遥
同时袁阳离子膜在高温下会降低其使用寿命遥 对于

电流效率来说袁产生该趋势的原因和产率相同遥 综

合来看袁 确定 65 oC ~ 70 oC 为较优的温度范围袁本
实验中采用 70 oC 作为反应温度遥
3.3.5 硫酸浓度的影响

由于该反应是在硫酸溶液中进行袁 因此本实

验还探究了硫酸浓度对该反应的影响遥 图 11 显示

了在不同硫酸浓度条件下对反应的影响遥 可以看

出袁随着硫酸浓度的升高袁产率呈现先增大后降低

的趋势袁但是在 1.0 mol窑L-1 ~ 2.0 mol窑L-1 的硫酸浓

度范围内袁 产率差距不大袁 均在 91.0% ~ 93.0%左

右袁因此可以认为在该硫酸浓度范围内袁对反应的

影响不大遥 而在 0.5 mol窑L-1 的硫酸浓度下袁产率相

对较低袁为 88.7%袁可能原因是在阴极电反应中 H+

是反应物之一袁H+ 浓度较低时该反应的反应速率较

慢遥 综合来看袁在硫酸浓度 1.0 mol窑L-1 ~ 2.0 mol窑L-1

的条件下均可得到较高的产率袁本实验中采用 1.5

mol窑L-1 的硫酸浓度遥
3.3.6 硫酸钛加入量对产物产率和电流效率的影响

在上述最优条件下向阴极电解液中分别加入

质量分数为 0.5%尧1.0%尧1.5%尧2.0%尧2.5%的硫酸

钛遥 所得结果如图 12 所示袁可以看出袁加入硫酸钛

有利于提高电流效率和产率袁由循环伏安测试及实

验结果可知袁 电解液中加入硫酸钛后袁Ti4+ 电还原

为具有强还原性的 Ti3+袁因而溶液中除了发生对鄄硝
基苯基鄄茁鄄羟乙基砜电还原为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺

的反应外袁还会发生如方程式渊3冤尧渊4冤尧渊5冤的反应遥
当硫酸钛质量分数达到 2.0%及以上时袁 电流效率

最大达到 97.7%袁产率最大达到 97.8%遥
Ti4+寅 Ti3+ 渊3冤

图 10 温度对对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺电流效率和产率的影响

渊网络版彩图冤
Figure 10 Effects of temperature on current efficiency and

yield of p鄄渊茁鄄hydroxyethyl sulfone) aniline (color on line)

图 11 硫酸浓度对对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺电流效率和产率的

影响 渊网络版彩图冤
Figure 11 Effects of sulfuric acid concentration on current ef-

ficiency and yield of p鄄渊茁鄄hydroxyethyl sulfone) aniline (color

on line)

图 12 硫酸钛加入量对对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺电流效率和产

率的影响

Figure 12 Effects of titanium sulfate on current efficiency and

yield of p鄄渊茁鄄hydroxyethyl sulfone) aniline

+e-

渊4冤
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通过上述实验可认为在该反应后期袁 随着原

料浓度降低袁 本体溶液中的浓度与电极表面的浓

度差变小袁 原料从溶液扩散至电极表面的扩散速

率慢袁导致还原反应速率慢遥 而加入硫酸钛后袁反
应后期溶液中以 Ti4+ 向电极表面扩散为主袁在电极

表面还原生成具有强还原性的 Ti3+袁 将低浓度的

对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜和羟胺中间体还原为对鄄
渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺袁硫酸钛的引入间接上缓解了反

应后期原料扩散速率慢的问题袁 从而提高了产率

和电流效率遥
3.3.7 电解液中铅离子含量的测定

本实验中对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜的电化学

还原反应是在铅板上进行袁 电解反应过程中可能

会引入少量的铅离子袁 因此测定了阴极电解液中

铅元素的含量遥采用 Agilent 725 ICP-OES 测试袁经
测定阴极电解液中铅元素的含量为 55 mg窑kg-1遥 溶

液中铅元素主要来自于铅板电极袁 由于铅板在放

置过程中会被空气氧化袁 从而在铅板表面生成氧

化铅袁且在潮湿和含有二氧化碳的空气中袁表面生

成碱式碳酸铅袁 电极的前处理过程无法做到完全

打磨干净袁在电解还原过程中袁会有少量的铅元素

进入电解液中遥
4 结 论

本文以对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜为原料袁在阴

极电还原制备对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺袁综合考虑各

反应条件袁确定最优条件为院阴极铅板袁电流密度

300 A窑m-2袁理论通电量渊6.0 F窑mol-1冤袁温度 70 oC袁
硫酸浓度 1.5 mol窑L-1袁在该条件下电流效率可达到

92.7%袁产率达到 93.0%遥 并且当通入 1.3 倍理论电

量后袁原料可完全反应生成对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺遥
对鄄硝基苯基鄄茁鄄羟乙基砜还原为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤
苯胺的反应途径为两步还原袁首先对鄄硝基苯基鄄茁鄄
羟乙基砜得到 4 电子还原为羟胺中间体袁 然后羟

胺中间体得到 2 电子进一步还原为对鄄渊茁鄄羟乙基

砜冤苯胺袁整个反应过程为 6 电子反应遥
电解液中加入硫酸钛有利于提高该反应的电

流效率和产率袁反应后期溶液中原料浓度低袁扩散

速率慢袁 而硫酸钛的引入在间接上缓解了这一问

题袁 反应后期溶液中以 Ti4+ 向电极表面扩散为主袁
电还原生成具有强还原性的 Ti3+袁将低浓度的原料

和羟胺中间体进一步还原为对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯
胺遥 通过实验发现在上述最优条件下加入质量分

数 2.0%的硫酸钛能将对鄄渊茁鄄羟乙基砜冤苯胺的产率

从 93.0%提升至 97.8%遥
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Electrochemical Synthesis of p鄄(茁鄄Hydroxyethyl Sulfone) Aniline
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Abstract: Para-ester is the most important intermediate for the preparation of ethylene sulfone type reactive dyes, which is

usually used in the dyeing of cellulose fibers and synthetic fibers. P-(茁-hydroxyethyl sulfone) aniline is an important intermediate

for the synthesis of para-ester. In this paper, p-(茁-hydroxyethyl sulfone) aniline was prepared by electrochemical method, having the

advantages of simple process, mild reaction condition, less environmental pollution, easy reaction control and so on. It has strong

development potential and industrial application prospect. The electrochemical reduction of p-nitrophenyl-茁-hydroxyethyl sulfone

on a lead plate electrode to prepare p-(茁-hydroxyethyl sulfone) aniline was investigated, and the reaction was carried out in a

two-cell cationic diaphragm electrolytic cell. The electrolysis parameters, such as current density, electricity quantity, temperature

and concentration of sulfuric acid, were firstly optimized to achieve a desirable current efficiency and excellent yield of p-(茁-Hy-

droxyethyl Sulfone) Aniline. Under the optimal conditions (current density: 300 A窑m-2, electricity quantity: 6.0 F窑mol-1, tempera-

ture: 70 oC, sulfuric acid concentration: 1.5 mol窑L-1), the current efficiency and yield of the target reaction reached 92.7% and

93.0%, respectively. Moreover, the introduction of 2.0% mass fraction of titanium sulfate additive to the electrolyte could indirectly

alleviate the problem of slow diffusion rate of raw material in the late stage of electrolysis, which, in turn, could further increase the

yield to 97.8%. At the later stage of reaction, as the concentration of raw materials decreased, the difference between the concentra-

tion in the body solution and the electrode surface became smaller, and the diffusion rate of raw materials from the solution to the

electrode surface became slower, resulting in a slow reduction reaction rate. After adding titanium sulfate, Ti4+ was mainly diffused

to the electrode surface in the late reaction solution, and Ti3+ with strong reducing property was reduced on the electrode surface.

The p-nitrophenyl-茁-hydroxyethyl sulfone and hydroxylamine intermediate of low concentrations were reduced to p- (茁-hydrox-
yethyl sulfone) aniline, thus, improved the yield and current efficiency. The reduction of p-nitrophenyl-茁-hydroxyethyl sulfone to p-

(茁-hydroxyethyl sulfone) aniline was determined by cyclic voltammetry and high resolution liquid-mass spectrometry. First, p-nitro-

phenyl-茁-hydroxyethyl sulfone was reduced to hydroxylamine intermediate by 4 electrons, and then hydroxylamine intermediate

was further reduced to p-(茁-hydroxyethyl sulfone) aniline by 2 electrons, and the whole reaction process was a 6-electron reaction.

This method provides a new process route for the syntheses of p-(茁-hydroxyethyl sulfone) aniline and para-ester, which is beneficial

to solve for the problems of environmental pollution and high production cost in the current production process.

Key words: p-nitrophenyl-茁-hydroxyethyl; p-(茁-hydroxyethyl sulfone) aniline; electrochemical reduction; titanium sulfate
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