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离子交换膜法合成2�2′-二氯氢化偶氮苯
张　超�李培金∗

（北京化工大学材料科学与工程学院�北京 100029）

摘要：　应用离子交换膜法电解邻氯硝基苯合成2�2′-二氯氢化偶氮苯．讨论了电极活化条件、电流密度、电
解液温度等因素对电解还原反应的影响．结果表明：在反应温度 ｔ＝80℃�阴极、阳极电解液分别为 10％和
30％ （ｂｙｍａｓｓ）的ＮａＯＨ溶液�电流密度4．2Ａ／ｄｍ2条件下电解�电流效率最高�可达73％�收率为83％．
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　　2�2′-二氯氢化偶氮苯在强酸性介质中会发生
内分子重排生成3�3′-二氯联苯胺�此物是联苯胺
黄、联苯胺黄Ｇ和永固黄ＨＲ等各种黄色颜料的中
间体．目前�工业化生产2�2′-二氯氢化偶氮苯主要
有甲醛水合肼法 ［1］和催化加氢法 ［2］两种方法�此
外还有甲醛 （先还原至氧化偶氮化合物 ）电解法 ［3］

及电解还原法．甲醛水合肼法不仅水合肼价格昂
贵�而且产品收率及纯度都不是很好�同时还会产
生大量废水．与此相比�催化加氢法污染小�收率
高�且产品质量好�但其催化剂使用 Ｐｄ或 Ｐｔ等贵
金属�价格昂贵．与其他工艺相比�电解还原邻氯硝
基苯有许多优点�比如易于操作�产品收率高�成本
低�没有因其他物质参与反应而生成的副产物�所
以产品容易分离�纯度高．同时也无废渣、废水产
生�被认为是一种 “绿色 ”化学工艺．
1　实验部分
1．1　实验药品与仪器

邻氯硝基苯�工业品�（河南开普化工公司 ）；
氢氧化钠�分析纯�（北京化工厂 ）；离子交换膜�
（杜邦ＮＸ-966）；Ｎｉｃｏｌｅｔ-210型傅里叶变换红外光
谱仪�（美国 ）；ＤＭａｘ2500型 Ｘ射线衍射仪 （日本
理学 ）；ＳｈＩＭＡＤＺＵＬＣ-10Ａｖｐ�（日本岛津 ）．
1．2　二氯氢化偶氮苯的合成

电解还原邻氯硝基苯实验装置如图1所示．阳

极为不锈钢板 （δ＝1ｍｍ）�阴极为铅板 （δ＝2ｍｍ）�
将离子交换膜紧贴在阳极内侧表面．阴极槽内盛为
10％的氢氧化钠 （ｂｙｍａｓｓ）溶液�阳极槽内盛30％
的氢氧化钠溶液．开动搅拌器�将阴极液加热升温
至50℃�通电30ｍｉｎ�然后�将槽电流维持在需要
的强度上�温控80℃�并向阴极室缓慢加入邻氯硝
基苯 （总量150ｇ）�连续记录电流表及电压表读数．
当阴极液的颜色由红棕色转变成无色时�停止通
电�再将阴极液加热至95℃并迅速转移盛入烧杯�
使其重结晶�得到米黄色粒状晶体�此即2�2′-二氯
氢化偶氮苯．电解反应后期�为了控制副产物邻氯
苯胺的生成量�应该把电流密度适当调低．

图1　 邻氯硝基苯电解装置示意
Ｆｉｇ．1　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｖｉｅｗｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆｏ-ｃｈｌｏｒｏｎｅｔｒｏ-

ｂｅｎｚｅｎｅ
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1．3　电极反应 ［4］

阳极：4ＯＨ－ －4ｅ－ ＝Ｏ2＋2Ｈ2Ｏ （1）
阴极：其电解还原反应包含多个步骤�如下：

Ａ）邻氯硝基苯 （ｏ-ｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）；Ｂ） 2�2′-二氯氧化偶
氮苯 （2�2′-ｄｉｃｈｌｏｒｏａｚｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ）；Ｃ） 2�2′-二氯偶氮苯 （2�
2′-ｄｉｃｈｌｏｒｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ）；Ｄ） 2�2′-二氯氢化偶氮苯 （2�2′-ｄｉ-
ｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ）；Ｅ）邻氯苯胺 （ｏ-ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ）

2　结果与讨论
2．1　电解邻氯硝基苯中间产物生成量随

时间的变化
　　图2给出电解邻氯硝基苯各中间产物 （见式
2）生成量 （由液相色谱测定 ）随电解时间的变化．

图2　电解邻氯硝基苯中间产物生成量随电解时间变化
Ｆｉｇ．2　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｌｙ-

ｓｉｓｔｉｍｅｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏ-ｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

如图�随着电解时间的延长�氧化偶氮苯和偶
氮苯的生成量呈先升高后下降趋势�氢化偶氮苯的
生成量则先下降而后升高．这是由于在电解还原初
期�有少量快速生成的氢化偶氮苯结晶析出�吸附
在阴极板上�故而造成溶液中溶解的氢化偶氮苯存

在量有所下降．
2．2　邻氯硝基苯电还原反应槽电压的

变化
　　图3示出恒电流电解邻氯硝基苯槽电压随电
解时间变化曲线．如图所示�Ｅ～ｔ曲线出现两个
峰�表明该电解过程还原反应包括两个阶段．第1
阶段主要是两个邻氯硝基苯分子缩合成氧化偶氮

苯．第2阶段即氧化偶氮苯先还原成偶氮苯�再还
原为氢化偶氮苯．显然�反应过程中体系的邻氯硝
基苯浓度是不断下降的�而氧化偶氮苯的浓度则由
于反应初期逐渐积累而升高．但其后�由于氧化偶
氮苯的进一步还原�浓度随之下降�最终生成氢化
偶氮苯的浓度也因此而升高�这就是Ｅ～ｔ曲线分
别出现第1和第2个峰的原因．又因为上述整个反
应过程各个还原中间产物都同时存在�故可以认为
这是一步生成2�2′-二氯氢化偶氮苯的电解工艺．

图3　电解邻氯硝基苯槽电压随电解时间变化曲线
Ｆｉｇ．3　Ｖａｒｉａｎｃｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｖｏｌｔａｇｅｗｉｔｈｔｉｍｅｆｏｒｅｌｅｃ-

ｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏ-ｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

2．3　电极活化条件对电还原反应的影响
实验表明�按图1装置电解邻氯硝基苯�如果

铅阴极未经活化�则电解产物 （Ｉ＝4．2Ａ／ｄｍ2�ｔ＝
80℃�电解时间1ｈ）绝大部分是油状的氧化偶氮
苯�电流效率也低．若先将铅电极在Ｉ＝6Ａ／ｄｍ2�ｔ
＝50℃条件下活化1ｈ�再投料电解 （Ｉ＝4．2Ａ／
ｄｍ2�ｔ＝80℃�电解时间1ｈ）�那么�所得产物绝大
部分已是晶粒状的氢化偶氮苯�而且电流效率甚
高．由此可见�活化电极对上述电还原反应有着重
要的影响．图4分别给出在高 （ａ）、低 （ｂ）电流密度
下活化的铅电极的ＸＲＤ图谱．
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　　　图4　电解邻氯化硝基苯在高电流密度 （ａ）和低电流密度 （ｂ）活化铅阴极的ＸＲＤ谱图
　　　Ｆｉｇ．4　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＰｂｃａｔｈｏｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏ-ｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｌｔｅｎｇｅｎｅ

ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ　ａ）6Ａ／ｄｍ2�ｂ）2Ａ／ｄｍ2�ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔ＝50℃

　　图中峰1的出现表明该阴极铅板表面有ＰｂＯ
晶相存在�而其它尖锐的峰则分别对应于Ｐｂ晶不
同晶面的衍射峰．就上述邻氯硝基苯电还原而言�
ＰｂＯ是反应的主催化剂�其催化活性要高于Ｐｂ［5］．
据图�在高电流密度下形成的ＰｂＯ晶相�其衍射峰
强度均略高于低电流密度下的�说明在高电流密度
下活化更有利于在铅板表面生成ＰｂＯ．
2．4　电流密度对电还原反应的影响

实验发现�在较低的电流密度下电解虽有利于
降低浓差极化和电化学极化�并提高电流效率同时
降低副产物邻氯苯胺的生成．但电流密度亦不宜过
低．反之�倘如电解时电流密度过高又难免产生过
高的过电位�从而使反应物处于较高的活泼状态�
结果有可能导致副反应增加�造成电流效率和产率
降低．即如表1所示�在电流密度为4．2Ａ／ｄｍ2的
条件下电解�其电流效率和产率达到最高．
表1　电解邻氯硝基苯电流密度对电流效率和产率的影响
Ｔａｂ．1　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｎｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄ

ｙｉｅｌｄｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆｏ-ｃｈｌｏｒｏｎｅｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
ｉ／（Ａ·ｄｍ－2） 4 4．2 5 7．7 11．1

η／％ 45 73 66 53 39
ｙ／％ 60 83 75 70 58

　　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：30％ ＮａＯＨａｔｔｈｅａｎｏｄｅａｎｄ

10％ ＮａＯＨａｔｔｈｅｃａｔｈｏｄｅ�ｔ＝80℃

2．5　反应温度对电还原反应的影响
温度也是影响邻氯硝基苯电解反应的重要因

素之一．从表 2可以看出�电解反应的电流效率
（η）和产率 （ｙ）随温度的升高而增大�至80℃时�η
和ｙ二者均达到最大值．主要原因：1）升高电解温
度可使Ｎａ＋透过离子交换膜的迁移数增高�有助于
电流效率和产率的提高；2）该电解反应是非均相
反应�当电解温度较低时�电解液相分离严重�溶液
不均匀性表现明显�致使反应物不能均匀地吸附在
阴极板上�造成电流效率降低�进而使产率降低．本
实验的最佳操作温度选择在80℃左右．
表2　电解邻氯硝基苯电解温度对电流效率和产率的影响
Ｔａｂ．2　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｙｉｅｌｄ

ｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏ-ｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
Ｎｏ． ｔ／℃ η／％ ｙ／％
1 65 43 60
2 70 55 66
3 75 62 70
4 80 73 83

　　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：30％ ＮａＯＨａｔｔｈｅａｎｏｄｅａｎｄ

10％ ＮａＯＨａｔｔｈｅｃａｔｈｏｄｅ�Ｉ＝4．5Ａ／ｄｍ2

2．6　产物的表征
图5是上述邻氯硝基苯电解主产物的ＦＴＩＲ谱

图．由图指认�3322．15ｃｍ－1、3262ｃｍ－1峰是Ｎ－Ｈ
键的伸展振动吸收峰；1594．68ｃｍ－1、1500．13
ｃｍ－1峰是苯环上Ｃ＝Ｃ的伸缩振动吸收峰．744．93
ｃｍ－1峰是苯环上 Ｃ－Ｈ面外弯曲振动吸收峰�
此外1311．43ｃｍ－1峰为Ｃａｒｙｌ－Ｎ的伸缩振动峰；
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　　　　　图5　氢化偶氮苯的ＦＴＩＲ谱图
　　　　　Ｆｉｇ．5　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ2�2′-ｄｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ

1037．03ｃｍ－1峰是 Ｃａｒｙｌ－Ｃｌ键的伸缩振动峰．
1481．07ｃｍ－1是邻位取代苯环 Ｃ Ｃ双键的变形

振动峰．据此就可判断�该电解合成的主产物分子
中必含有芳核�而且取代类型是1�2-二取代芳香
化合物．这无疑是2�2′-二氯氢化偶氮苯．
3　结　论

1）应用离子交换膜法电解合成二氯氢化偶氮
苯�在电流密度4．2Ａ／ｄｍ2�温度为80℃下电解邻
氯硝基苯�电流效率可达到73％�收率83％．

2）根据反应体系的特点�可认为本法是一步
法合成二氯氢化偶氮苯的电解工艺．但整个反应过
程包含两个阶段：第一阶段主要生成氧化偶氮苯�
第二阶段主要生成二氯氢化偶氮苯．

3）ＰｂＯ是该电还原反应的主催化剂．铅电极
（铅板 ）在高电流密度下活化更有利于其表面生成
ＰｂＯ．
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