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摘要: 研究优化电解还原对硝基苯胂酸(p-A)合成对氨基苯胂酸(p-ASA)的工艺条件.实验表明:硫酸浓度、
添加剂量、反应温度、投料量等工艺参数对合成产率有显著影响.初步得出比较适宜的电解合成条件为:硫酸浓
度 10% (by mass，下同)、添加剂量 1 % (by mass) NaCl、反应温度 80 ℃、投料量 71. 4 g /L、电流密度 10 A·dm －2 .
在上述工艺条件下，电解合成产率可达 65. 8% .
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微量元素砷已经被确认为畜禽营养所必须，

在组织器官以及物质代谢方面起着重要的作

用［1］.就畜牧业而言，目前常用的有机胂制剂主要
为对氨基苯胂酸(商品名阿散酸) . 资料［2］证明对
氨基苯胂酸在生物体中具有以下作用:(1)加强肌
体的同化作用、抑制异化;(2)加速蛋白质的合成，
减弱它的分解;(3)增强骨髓的造血功能，促使红
细胞和血色素提高;(4)提高营养物质的消化率，
兴奋机体神经系统，增进食欲;(5)具有类似驱虫
和抗生素的作用;(6)防止硒中毒.现今，国内外合
成对氨基苯胂酸的方法主要有:(1)以对硝基苯胂
酸为原料的铁粉还原法合成［3］;(2)苯胺和胂酸直
接缩合［4-5］;(3)以苯胺和五氧化二砷为原料反应
合成［6］;(4)在氯苯溶剂中，以苯胺和三氧化二砷
为原料反应合成［7］.这些方法有的反应收率很低，
有的环境污染非常严重，不适应现代社会对化工

生产“节能减排、绿色合成”的要求，因此非常有必
要寻找到一种绿色的合成技术来替代这些落后的

传统方法.
电化学法具有反应选择性高、三废排放少、反

应条件温和等优点［8］. 考虑到对硝基苯胂酸在水
中具有较好的溶解性，非常适合利用电化学方法

来还原制备对氨基苯胂酸的. 另外，芳香硝基化合
物的电化学还原反应是有机电化学研究最早一类

反应，具有很成熟的理论基础，这为应用电化学方

法合成对氨基苯胂酸的工艺技术开发提供了良好

的前提条件. 本工作的主要目的是考察电化学法
还原对硝基苯胂酸制备对氨基苯胂酸的可行性并

初步优化其合成过程工艺条件.

1 实验部分
1. 1 Pb 基 PbO2 电极的制备

以 Pb(含量在 99. 9%以上)为基体，电解阳极
氧化制备 PbO2电极. 实验条件为:电解液 20%
H2SO4，阳极为 Pb，阴极为 Pb 或石墨. 电解槽通入
空气后，水浴加热，升温至 50 ℃时开始电解，电流
密度 5 A·dm －2，电解时间 2 h.

1. 2 电解合成 p-ASA 及阴极液后处理流
程

电解合成条件如下:阴极为圆筒式 Cu 电极，
阳极为 PbO2 /Pb电极，阴极液为 5% ～ 30% H2SO4

+ 0. 5% ～ 3% NaCl，阳极液为 5% ～ 30% H2SO4，

隔膜为多孔陶瓷隔膜，反应温度 50 ～ 90 ℃，电流密
度 10 A·dm －2，原料投入量 18 ～ 35 g /350 mL.
按图 1 所示配置计量的阴极液和阳极液，分别

倒入电解槽的阴极室和阳极室. 水浴控制电解槽
中阴极液温度，通电电解，输入电量为理论电量的

120% . 原料为对硝基苯砷酸(黄岩市荣耀化工



厂)，纯度 98% .

图 1 p-ASA电解合成流程示意图
Fig. 1 Schematic flow sheet for preparation of the p-ASA

图 2 为电解结束后，阴极液后处理流程示意
图.

图 2 电解合成 p-ASA后处理流程示意
Fig. 2 Schematic flow sheet of disposal of the electrolyte for electro-synthesis of p-ASA

图 3 对硝基苯胂酸电解还原合成对氨基苯胂酸的反应原理
Fig. 3 The principle of reactions of p-nitrophenyl arsonit acid to p-aminobenzenearsenic acid

1. 3 产品分析
电解产品由配置有色谱柱( Symmetry Col-

umns: 250 mm length × 4. 6 mm i. d.，5μm particle
size)和光电二极管检测器(2996 Photodiode Array
Detector)的高效液相色谱仪(Waters)测定.流动相
为三氟甲酸∶ 甲醇∶ 水 = 1∶ 500∶ 500(by Vol. )，
测定波长 254 nm.以纯度为 99. 6%的对氨基苯胂
酸(黄岩荣耀化工厂)作标准样品.

2 结果与讨论
2. 1 电化学反应原理
对硝基苯胂酸电解还原合成对氨基苯胂酸

阴、阳两极的反应历程如图 3 所示.
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2. 2 电合成 p-ASA产率的影响因素

图 4 工艺条件对电合成 p-ASA产率的影响
Fig. 4 The influence of technological conditions on yield of p-ASA

图 5 对氨基苯胂酸高效液相色谱分析
Fig. 5 HPLC analysis of product
Fig. 5 a. standard sample，b. product of electrolysis

1) 硫酸浓度
图 4a 示明，当硫酸浓度为 10%时，对氨基苯

胂酸合成收率最高. 虽然对氨基苯胂成品在硫酸
溶液中不形成硫酸盐沉淀，但实验发现，反应完毕

时阴极液中产生了少量深灰色沉淀(不溶于酸，碱

和热水)，经分析这是对氨基苯胂酸盐和对硝基苯

胂酸盐的混合物.
2) 添加剂 NaCl
由图 4b 可见，添加剂 NaCl 的最佳用量为

1% .实验发现加入添加剂电解后的阴极液中有大
量白色针状晶体析出，经高效液相色谱分析(图 5)
证明该白色针状晶体为纯度较高的对氨基苯胂

酸.而对未加添加剂的阴极液电解后则出现的大
量非针状体的白色沉淀，经高效液相色谱分析，得

出其中含有一定量的对氨基苯胂酸.
3) 温度
据图 4c，温度升高有利于反应的进行，但温度

过高产率反而下降，最佳反应温度为 80 ℃ .这可能
是由于升高温度有利于反应物及其还原产物的传
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递和扩散.
4) 对硝基苯胂酸投料量
由图 4d 可知，对硝基苯胂酸投料量为 25 g /

350 mL时产率最高.投料量过大或过小，其产率都
会下降.原因为:投料量过小，生成的对氨基苯胂
酸浓度必定也很低，大部分都溶解在溶液中，无法

结晶出来致使产率下降;而投料量过大，则电解一

段时间后，由于电极附近生成的产物浓度过大，严

重阻碍反应物的扩散，致使反应转化率降低.

3 结 论
1) 应用电化学法还原对硝基苯胂酸制备对氨
基苯胂酸的方法是可行的.

2) 硫酸浓度、添加剂量、反应温度、投料量等
工艺参数对合成产率有显著影响. 初步得出比较
适宜的电解合成条件为:硫酸浓度 10%、电流密度
10 A·dm －2、投料量 71. 4 g /L、反应温度 80 ℃、添
加剂量 1% NaCl，在上述工艺条件下，对硝基苯胂
酸电解合成对氨基苯胂酸的产率可达 65. 8% .

3) 本方法之合成产率及其阴极液后处理有待
进一步改进.
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Electrosynthesis of p-aminobenzenearsenic Acid

MA Chun-an1* ，ZHENG Qin-an2，ZHOU Qiang2，XU Ying-hua1

(1. State Key Laboratory Breeding Base of Green Chemisitry Synthesis Technology，
Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310032，China;

2. Hangzhou Liqun Environmental Paper Company，Hangzhou 310018，China)

Abstract:The electrochemical reduction of p-nitrophenyl arsonit acid to p-aminobenzenearsenic acid was stud-
ied using controlled-current electrolysis. The results showed that the yield of p-aminobenzenearsenic acid was de-
terminated by the following factors:the concentrations of sulphuric acid，the amount of additive，temperature and
the concentrations of p-nitrophenyl arsenic acid. The optimum electrolytic conditions were obtained to be is 10%
H2SO4，1% NaCl，80 ℃，25 g /350 mL p-nitrophenyl arsenic acid and 10 A·dm －2 . The yield of arsanilic acid
could be reached 64. 7% under the optimum electrolytic conditions.
Key words:p-nitrophenyl arsonit acid; p-aminobenzenearsenic acid; electrolytic reduction; arsanilic acid
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