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微溶性二氯联苯二胺的连续重氮化工艺 

石至平 1,2，周雪琴 1,2，许  芳 1,2，杜  允 1,2，刘东志 1,2，李  巍 1,2* 
（1. 天津大学 化工学院，天津  300354；2. 天津化学化工协同创新中心，天津  300072） 

摘要：以微溶性 3,3′-二氯联苯二胺（DCB）盐酸盐为原料，以碰撞式混合器为连续重氮化反应的混合与反应单

元，连续化合成了 DCB 重氮盐水溶液。用分光光度法定量检测重氮盐的浓度来计算重氮化收率。考察了 DCB
质量浓度、进料温度、流速、盐酸用量对重氮盐收率的影响，优化了重氮化反应。得到最优条件为：DCB 质量

浓度 70 g/L、进料温度为 20 ℃、流速为 1.1 m/s、n(HCl)∶n(DCB)= 4∶1，在该条件下连续工艺重氮化收率达

到 98.3%。与间歇工艺相比，该工艺降低了酸用量，提高了反应效率，且反应可以在 20 ℃下进行，大幅度降低

了能耗，具有巨大的工业应用前景。 
关键词：微溶性芳香胺；连续化工艺；重氮化反应；过程强化；特种染料与颜料 
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Continuous-flow diazotization of slightly soluble dichlorobenzidine 

SHI Zhiping1,2, ZHOU Xueqin1,2, XU Fang1,2, DU Yun1,2, LIU Dongzhi1,2, LI Wei1,2* 
（1. School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300354, China;  

2. Collaborative Innovation Center of Chemical Science and Engineering (Tianjin), Tianjin 300072, China） 

Abstract: 3, 3′-Dichlorobenzidine (DCB) diazonium salt aqueous solution was synthesized from slightly 
soluble 3,3′-dichlorobenzidine hydrochloride by continuous-flow method via a collision mixer. The 
concentration of DCB diazonium salt was evaluated by spectrophotometry and the yield of diazotization 
was calculated. The effects of mass concentration of 3,3′-dichlorobenzidine hydrochloride, feed temperature, 
flow rate, dosage of hydrochloric acid on the yield of diazotization were investigated. A yield of 98.3% 
was achieved under the optimized reaction conditions of mass concentration of DCB 70 g/L, feed 
temperature 20 ℃, flow rate 1.1 m/s, n(HCl)∶n(DCB)=4∶1. Compared with a batch process, the 
continuous-flow process requires less hydrochloric acid, improves reaction efficiency, and can carry out at 
room temperature (20 ℃), which significantly reduces energy consumption and has great potential in 
industrial applications. 
Key words: slightly soluble aromatic amine; continuous process; diazotization; process intensification; 
special dyes and pigments 

重氮化反应是芳香族伯胺与亚硝酸作用生成重

氮盐的反应，其产物重氮盐作为一种重要的中间体，

可 以 进 行 Sandmeyer 反 应 生 成 芳 香 氯 化 物 [1-2] 、

Schiemann 反应生成氟代芳烃[3]、偶联反应合成染料

与颜料[4]等，在精细化工、制药工程及染颜料工业

具有广泛的应用。 
目前，工业上合成重氮盐的方式为传统的间歇

釜式操作。该工艺很成熟，具有较强的通用性。但

是，由于反应是强放热反应，为了防止局部过热和

重氮盐的分解，反应需要在低温（0~5 ℃）下进行。

因此耗费大量的能源用来降温，而且导致反应速率

降低，反应完全的时间较长；同时，过长的停留时

间会导致重氮盐分解、发生自偶合等副反应，产品

质量不稳定；间歇操作还存在安全性差、废水排放

量大等[5]问题。根据重氮化反应的特点，当前开发

的实施过程强化技术、节能降耗技术[6]等成为行业

特种染料与颜料 
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发展趋势。 
近年来，连续流动化学技术发展迅速，其具有

换热效率和混合效率高[7-8]的特点，可以安全地进行

有不稳定性中间体生成[9-11]的反应。重氮化反应是

一 个 快 速 放 热 反 应 ， 过 程 单 位 放 热 量 一 般 为

150~250 kJ/mol，比较适合于连续化工艺，但目前为

止连续化合成重氮盐的实际应用还很少。2002 年，

WOOTTON 等 [12]首次在微反应器中进行连续重氮

化反应，并后续进行偶联反应合成了偶氮染料苏丹

Ⅰ，染料的最高收率达到 52%，为偶氮染料的合成

提供了新思路，并通过优化重氮化反应的条件使染

料收率提高；张淑芬等[13-14]利用 1~3 mm 的缩放螺

旋小通道混合器制备了一系列水溶性偶氮染料，通

过模型染料探索了温度、偶合组分初始 pH、流速、

停留时间对连续化工艺的影响，用其指导水溶性商

品染料活性黑 KN-B 的合成，收率达到 95%以上；

WANG 等 [15]以微混合器系统为混合反应单元的核

心，苯胺为重氮化芳胺，合成了几种模型染料，使

用正交实验法优化了连续重氮化反应条件，并应用

优化条件合成了高质量的染料商品甲基橙，最高收

率达到 95%；YU 等[16]研究了连续重氮化水解工艺

合成对甲基苯酚，在 20 ℃下形成对甲基苯酚重氮

盐，之后在 130 ℃下进行水解反应，最终产物收率

达到 91%；在很多报道[17-18]中都连续化合成了偶氮

染料和颜料，说明偶氮染料和颜料的连续化合成已

具有一定的应用价值。迄今为止，虽然文献中可以

使用连续化技术实现重氮化反应，但基本上以可溶

性胺为主，而且系统流量基本以实验室规模的小流

量（<200 mL/min）为主，不易于在工业上扩大生产

规模。微溶性芳香胺的重氮化反应常见于精细化工

的生产中。但是，由于存在容易堵塞等问题目前报道

较少，尚未应用于生产。 
为了解决固液混合体系连续化工艺管道容易堵

塞的问题，本文针对性设计了内径较大的碰撞式连续

混合器。以有机颜料黄 12、14[19-20]的重要原料 3,3′-
二氯联苯二胺（DCB）为微溶性芳香胺，基于设计

的碰撞式连续混合器，研究了 DCB 的连续化重氮化

反应（反应路线如下所示）。利用分光光度法定量分

析 DCB 重氮盐并计算其收率，考察了 DCB 质量浓

度、进料温度、流速、盐酸的用量等因素对重氮盐

收率的影响，优化其反应工艺，不仅体现出连续化工

艺的优势，而且确认了工艺长期运行的可行性。 
 

 
 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
DCB 盐酸盐（质量分数 77%），工业纯，上海

易势化工有限公司；盐酸（质量分数 37%），分析纯，

天津市大港区海洋石化科技园；亚硝酸钠，分析纯，

天津大学科威公司；尿素，分析纯，天津市科密欧

化学试剂有限公司；碳酸钠，分析纯，天津市北方

天医化学试剂厂；氢氧化钠，分析纯，利安隆博华

（天津）医药化学有限公司；2-萘酚-6-磺酸钠盐，

分析纯，玛雅试剂；无水乙醇，分析纯，天津市元

立化工有限公司；实验中用水均为去离子水。 
STSJB-200 型机械搅拌器，上海索廷机电设备

有限公司；JXM-A 型机械隔膜计量泵（隔膜材质为

PTFE），浙江爱力浦科技股份有限公司；UV-3600
型紫外光谱仪，美国 Thermo 公司；PHSJ-6L 型在线

pH 计，上海雷磁有限公司;SHZ-D(Ⅲ)型循环水式真

空泵，河南予华仪器厂；碰撞式混合器，自制。 
1.2  方法 
1.2.1  实验装置 

连续化反应的实验装置如图 1 所示。使用两台

机械隔膜泵将溶液 A（DCB 浆料）和溶液 B（亚硝

酸钠溶液）泵送至碰撞式混合器[21]（T 型通道式，

进料口内径 4 mm，出料口最小内径 0.5 mm，出口

通道长度 120 mm，玻璃材质）中，进行快速混合和

反应，经过在螺旋管中的延时（~30 s）反应，在出

口处得到了产品（DCB 重氮盐溶液）。 
 

 
 

图 1  连续法重氮化反应的实验装置示意图 
Fig. 1  Experimental setup for continuous-flow diazotization 

reaction 
 
1.2.2  实验方法 
1.2.2.1  连续法重氮化反应   

将 105 g DCB 盐酸盐添加到 126 g 质量分数

37%的盐酸中，加冰水调节温度至 3~5 ℃并补充至

悬浮液总体积为 1.5 L，打浆 2 h 后制得 3,3′-二氯联

苯二胺浆料；将 49 g 亚硝酸钠溶于去离子水中，加

冰水调节温度至 3~5 ℃并稀释至溶液总体积为 1.5 



第 5 期 石至平，等: 微溶性二氯联苯二胺的连续重氮化工艺 ·1053· 

 

L，制得亚硝酸钠溶液。 
将上述保温在 3~5 ℃的 3,3′-二氯联苯二胺浆

料和亚硝酸钠溶液分别转移至两个储料罐中，使用

校准的计量泵，调节 3,3′-二氯联苯二胺浆料和亚硝

酸钠溶液的流速均为 1.1 m/s。其中，混合器用 5 ℃

冷水进行冷却，将两种反应物泵送到连续化混合装

置中，弃去前 100 mL 反应混合物。随后的混合液被

收集到 2 L 的搅拌烧杯中，将反应混合物再搅拌

5 min，加入尿素去除过量的亚硝酸钠，抽滤，得到

3,3′-二氯联苯二胺重氮盐溶液。 

1.2.2.2  间歇法重氮化反应   
将 2.5 g DCB 盐酸盐、3.0 g 质量分数 37%的盐

酸添加到 100 mL 去离子水中，并在室温下打浆 2 h，

冰浴冷却，滴加 5.8 g 质量分数 20%的亚硝酸钠溶

液，在 3 ℃下进行重氮化反应，滴加完毕后继续反

应 30 min。加入尿素去除过量的亚硝酸钠，抽滤，

得到 3,3'-二氯联苯二胺重氮盐溶液。 
1.3  重氮盐分析方法 

DCB 重氮盐可以与 2-萘酚-6-磺酸钠盐偶合生

成可溶性染料 M（反应式如下所示）。 
 

 
 

利用染料 M，参照之前报道的 DCB 重氮盐定

量检测方法[22]，可以分析 DCB 重氮盐的浓度，计

算重氮化收率。具体操作步骤如下：将过量的 2-萘
酚-6-磺酸钠盐溶于 150 mL 去离子水中制备成质量

浓度为 3. 07 g/L 的溶液，并用饱和碳酸钠溶液调节

溶液 pH=9.5，作显色剂溶液，冰浴降温至 15 ℃。

取 5 g 连续化合成的 DCB 重氮盐溶液缓慢滴加入显

色剂溶液中。持续搅拌反应 30 min 后，加入到 1 L
容量瓶用去离子水定容。将所得溶液稀释 25 倍后进

行紫外测试，利用溶液在最大吸收峰（λmax= 521 nm）

处的吸光度，根据标准曲线公式（见下式）计算吸

光度为 A 时所对应染料 M 的质量浓度 ρ（g/L），进

而得到溶液中 DCB 重氮盐物质的量（假设偶合过程

染料 M 是定量生成的），则可计算重氮化反应收率。 
 20.03264 0.02798( 0.99986)A r     

2  结果与讨论 

2.1  DCB 质量浓度对重氮化反应的影响 
在 n(DCB)∶n(亚硝酸钠) = 1.0∶2.2、n(HCl)∶

n(DCB) = 4∶1、进料温度为 20 ℃、流速为 1.1 m/s
的条件下，进行连续重氮化反应，考察了 DCB 质量

浓度对重氮化反应收率的影响，实验方法同 1.2.2.1
节，结果如图 2 所示。当 DCB 质量浓度低于 70 g/L
时，随着 DCB 质量浓度的升高，重氮化反应收率基

本不变，均大于 98%。继续增加 DCB 质量浓度至

100 g/L 时，重氮化收率有明显下降趋势。这主要是

因为，原料 DCB 微溶于盐酸溶液（实验条件下 20 ℃

溶解度为 0.2657 g，5 ℃溶解度为 0.2428 g），其质

量浓度逐渐升高会带来 DCB 浆料黏度增大的问题，

物料流动性降低，泵吸入浆料困难，传质效果降低，

混合不均匀，同时会在长期的连续化生产中带来堵

塞的风险。所以，本实验中进行连续重氮化时 DCB

质量浓度为 70 g/L。 
 

 
 

图 2  DCB 质量浓度对重氮化反应收率的影响 
Fig. 2  Effect of mass concentration of DCB on the yield of 

diazotization 
 
2.2  进料温度对重氮化反应的影响 

在 DCB 质量浓度为 70 g/L、n(DCB)∶n(亚硝酸

钠) = 1.0∶2.2、n(HCl)∶n(DCB) = 4∶1、流速为

1.1 m/s 的条件下，进行连续重氮化反应，考察了进

料温度对重氮化反应收率的影响，并与间歇法重氮

化工艺进行了对比，实验方法同 1.2.2.1 和 1.2.2.2
节，结果如图 3 所示。 

 

 
 

图 3  进料温度对重氮化反应收率的影响 
Fig. 3  Effect of feed temperature on the yield of diazotization 
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对于间歇法重氮化工艺，当进料温度从 3 ℃上

升到 15 ℃时，收率由 95.0%降低到 82.3%。对于连

续法重氮化工艺，当进料温度在从 5 ℃上升到 20 ℃
时，收率没有明显变化，均在 98%以上；当温度从

20 ℃上升到 35 ℃时，收率明显降低，在温度为

20 ℃时，收率达到最大，为 98.3%。当进料温度上

升时，两种工艺下重氮化收率都表现为下降趋势，

这是因为 DCB 重氮盐的热不稳定性所致，温度升高

容易加快重氮盐的分解以及导致可能的偶合等副反

应，导致收率降低。对比两种工艺不难发现，连续

工艺在进料温度为 25 ℃时就可以达到间歇工艺在

3 ℃下的收率。这是因为间歇工艺的反应器传热不

好，容易造成热量累积，使烧杯内的温度急剧上升，

而连续反应装置具有更高的比表面积，因此具有较

大的传热系数，极大提高了反应的传热效率，抑制

了局部过热现象，副反应减少，重氮化收率增加。

在 5 ℃以下时，DCB 重氮盐可以稳定保存 10 h[23]，

随着温度升高，重氮盐的保存时间也迅速缩短。实

验结果表明，对于连续化反应，温度的适度提高，

例如 15~20 ℃，重氮化反应仍具有很高的收率。这

是因为重氮盐停留时间短，从而减少了反应过程中

的副反应。为了降低能耗，又防止重氮盐的过度分

解，保证收率，所以选择进料温度 20 ℃下进行重

氮化反应。 
2.3  流速对重氮化反应的影响 

在连续化过程中，流速是影响混合的主要因素。

在 DCB 质量浓度为 70 g/L、n(DCB)∶n(亚硝酸钠) = 
1.0∶2.2、n(HCl)∶n(DCB) = 4∶1、进料温度为 20 ℃
的条件下，进行连续重氮化反应，考察了流速对重

氮化反应收率的影响，实验方法同 1.2.2.1 节，结果

如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  流速对重氮化反应收率的影响 
Fig. 4  Effect of flow rate on the yield of diazotization 

 
当物料的流速从 0.2 m/s 增加到 1.1 m/s 时，重

氮盐的收率逐渐增加，当流速为 1.1 m/s 时，收率达

到最大值，继续增加流速到 1.3 m/s 时，收率有所降

低。原因是当流速增加时，碰撞式混合器内微观混

合效果增加，传质速率更快，反应更加充分，而且

高流速会使螺旋管中的“二次流”现象更加强烈，

增加了流体的接触面，使反应加剧进行，收率升高；

而当流速过高时，反应物在混合器内停留时间短，

导致反应物没有反应完全就离开了连续混合系统，

使得收率降低。为了满足高流速下工业大规模生产

的需要，所以。选择流速为 1.1 m/s 进行连续重氮化

反应。 
2.4  酸用量对重氮化反应的影响 

在目前的间歇工艺中，DCB 的重氮化反应主要

采用的是盐酸。所以，在 DCB 质量浓度为 70 g/L、

n(DCB)∶ n(亚 硝 酸 钠 ) = 1.0∶ 2.2、 进 料 温 度 为

20 ℃、流速为 1.1 m/s 的条件下，进行连续重氮化

反应，考察了不同 n(HCl)∶n(DCB)对重氮化反应收

率的影响，并与间歇法重氮化工艺进行对比，实验

方法同 1.2.2.1 节和 1.2.2.2 节，结果如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  n(HCl)∶n(DCB)对重氮化反应收率的影响 
Fig. 5  Effect of molar ratio of HCl to DCB on the yield of 

diazotization 
 

对于间歇法重氮化工艺，当 n(HCl)∶n(DCB)
增加即盐酸的用量增加时，重氮化收率逐渐增加，

当 n(HCl)∶n(DCB)大于 5 时，收率随着盐酸用量增

加 变 化 不 再 明 显 ； 对 于 连 续 法 重 氮 化 工 艺 ， 当

n(HCl)∶n(DCB)从 3∶1 增加到 4∶1 时，重氮化反

应收率明显增加。当 n(HCl)∶n(DCB)为 4∶1.0 时，

重 氮 化 反 应 收 率 达 到 98% 左 右 ， 当 n(HCl) ∶

n(DCB)> 4.5∶1.0 时，收率随着盐酸用量的增加趋

于平稳。理论上，1 mol DCB 进行重氮化需要 2 mol
盐酸，而对于微溶的 3,3'-二氯联苯二胺往往需要过

量的盐酸帮助溶解。在间歇工艺中，过量的酸避免

了已生成的 3,3′-二氯联苯二胺重氮盐与尚未反应的

芳伯胺生成重氮氨基化合物，同时 DCB 的重氮化为

双重氮化反应，所以 n(HCl)/n(DCB)为 5~6，此过程

产生了大量三废。在连续工艺中，很高的传质效率

增加了原子的有效利用率，减少了原料的使用，同

时混合与反应过程是连续进行的，整个系统中任意

一点的组成不随时间变化，发生副反应的几率降低，
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不需要过量的酸抑制副反应。连续化工艺可以在更

少的盐酸用量下达到较高的收率。为了减少三废，

降 低 成 本 ， 又 能 达 到 较 高 的 重 氮 化 收 率 ， 选 择

n(HCl)∶n(DCB) = 4∶1 制备重氮盐。 
2.5  连续化工艺长期运转的可行性 

在优化的合成条件下，即 DCB 质量浓度为

70 g/L、n(DCB)∶n(亚硝酸钠) = 1.0∶2.2、n(HCl)∶
n(DCB) = 4∶1、进料温度为 20 ℃、流速为 1.1 m/s
的条件下，探讨连续化工艺长期运转的可行性。连

续化反应过程长期运行 12 h，未出现任何局部沉积

等现象，流速流量一直平稳，连续运行 12 h 时重氮

化收率为 98.1%，与运行初期收率基本一致。这些

结果表明，本文的工艺方案可以长期平稳运行，适

合于工业化生产应用。 

3  结论 

基于连续化反应系统，实现了微溶性芳胺的重

氮化，在 DCB 质量浓度为 70 g/L、n(DCB)∶n(亚硝

酸钠) = 1.0∶2.2、n(HCl)∶n(DCB) = 4∶1、进料温

度为 20 ℃、流速为 1.1 m/s 的条件下，合成了 DCB
重氮盐，收率达到 98.3%。在本文实验条件下，连

续化反应过程长期运行 12 h 未发生任何沉积等现

象，收率平稳。对比间歇工艺，反应温度提高了近

10 ℃，连续化工艺可以在室温下进行，降低了能耗；

而且酸的用量降低。相比于间隙过程，连续重氮化

过程不仅提高了反应效率，而且提高了反应收率，

降低了能耗，符合行业发展趋势，具有巨大的工业

应用前景。 
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