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副品红的合成、提纯及生产废水处理 

徐习习，顾贵洲，蒋林时，李  政* 
（辽宁石油化工大学 环境与安全工程学院，辽宁 抚顺  113001） 

摘要：采用两步催化法合成副品红。首先，对硝基甲苯与多硫化钠在无水乙醇为有机溶剂、N,N-二甲基乙酰胺

（DMA）为胺基催化剂条件下生成对氨基苯甲醛，得到最佳 n（DMA）∶n（对硝基甲苯）= 3∶13，其中，对

硝基甲苯用量为 25 g(0.18 mol)，下同。然后，对氨基苯甲醛在聚乙二醇 400（PEG-400）催化下与苯胺和盐酸反

应生成副品红粗品，考察了物料比、反应温度和反应时间对副品红粗品产率的影响。结果表明，在 n（PEG-400）∶

n（对硝基甲苯）= 2∶300、n（对硝基甲苯）∶n（苯胺）∶n（盐酸）= 1∶5.9∶2.8、110 ℃下反应 4 h，副品

红粗品产率为 85.6%。最后，考察了蒸馏温度和时间对副品红质量分数的影响。发现在 130 ℃下蒸馏 3 h，副品

红的质量分数达到 91.3%。副品红生产废水主要为苯胺，精馏后苯胺回收率达 89.3%。 
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Synthesis, purification and wastewater treatment of parafuchsin 

XU Xixi, GU Guizhou, JIANG Linshi, LI Zheng* 
（School of Environmental and Safety Engineering, Liaoning Petrochemical University, Fushun 113001, Liaoning, China） 

Abstract: Parafuchsin was synthesized by two-step catalytic method. Firstly, p-nitrotoluene and sodium 

polysulfide were reacted with ethyl alcohol absolute as organic solvent and N,N-dimethylacetamide (DMA) 
as amine catalyst to form p-aminobenzaldehyde, and the best n(DMA)∶n(p-nitrotoluene)=3∶13 was 

obtained,herein, p-nitrotoluene dosage 25 g(0.18 mol),the same below. Then, p-aminobenzaldehyde reacted 

with aniline and hydrochloric acid under the catalysis of polyethylene glycol 400 (PEG-400) to produce 
crude parafuchsin. The effects of material ratio, reaction temperature and reaction time on the yield of crude 

parafuchsin were investigated. The results showed that n(PEG-400) ∶ n(p-nitrotoluene)=2 ∶ 300, 

n(p-nitrotoluene)∶n(aniline)∶n(hydrochloric acid)=1∶5.9∶2.8, reaction temperature of 110 ℃ and reaction 
time of 4 h, the crude product yield of parafuchsin was 85.6%. Finally, the effects of distillation temperature 

and time on the mass fraction of parafuchsin were investigated. It was found that the mass fraction of 

parafuchsin reached 91.3% after distillation at 130 ℃ for 3 h. The wastewater from parafuchsin production 
was mainly aniline, and the recovery rate of aniline reached 89.3% after rectification. 

Key words: parafuchsin; amine-based catalysts; alcohol-based catalysts; water azeotropic distillation; 

process improvement; fine chemical intermediates 

副品红是一种重要的精细化工原料和中间体，

在促进胶原纤维的吸附[1]、降低染料-蛋白质毒性的

机理研究[2]、阻止蛋白质凝胶在水中溶解[3]以及制造

非线性光学器件[4]等方面有重要作用，常作为一种

黏合剂用于钢铁、橡胶、塑料和纤维等行业中。传统

副品红合成工艺[5]原料耗损大、副品红产率低，合

成过程中会产生大量苯胺污染物，亟需开发绿色高

效的副品红制备及废水处理工艺。 

近年来，已开发出多种副品红产率提升的方法，

例如：夏春苗等 [6]在缩合反应阶段添加聚乙二醇

（PEG），但副品红产率仅提高约 5%；王文娟等[7]

利用浓盐酸对副品红粗品精化，虽提高了副品红质

精细化工中间体 
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量分数，却降低了副品红产率；李宏达等[8]采用超

声波空化法提高副品红产率，在实际生产中会产生

多余热量，导致生产设备故障；徐海燕等[9]根据苯

胺、水共沸的特点，采用水共沸法去除苯胺，此工

艺活性炭消耗量大，成本较高；王格等[10]采用活性

炭吸附废水中苯胺，此工艺仅适用于质量浓度约 200 

mg/L 的苯胺废水。当前副品红合成工艺虽已成熟，

但原料转化率低、苯胺废水难处理等问题日益突出，

开发出一种绿色高效的副品红合成工艺具有十分重

要的意义。 

本文采用两步催化合成法优化副品红合成工

艺。在对氨基苯甲醛合成和副品红合成阶段分别添

加 N,N-二甲基乙酰胺（DMA）为胺基催化剂和聚乙

二醇 400（PEG-400）为醇基催化剂，考察物料比、

反应温度和时间对副品红粗品产率的影响，并改进

副品红粗品精制工艺和生产废水处理工艺。本文改

进了副品红合成工艺，降低了副品红生产成本，减

少了原材料的浪费和产品中污染物的含量，未来有

望实现工业化大规模生产，同时在此基础上进一步

探究副品红合成工艺的改进方向，促进副品红工业

化的发展。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

盐酸（质量分数 36%）、氢氧化钠，GR，杭锦

科技股份有限公司；多硫化钠（Na2Sx），GR，上海

富蔗化工有限公司；无水乙醇，GR，承德避暑山庄

企业集团饲料有限公司；对硝基甲苯，GR，朗盛化

学（中国）有限公司；苯胺，GR，康乃尔化学工业

股份有限公司；活性炭，辽阳万信活性炭有限公司；

DMA，AR，国药集团化学试剂有限公司；PEG- 

400，AR，无锡市亚泰联合化工有限公司；甲醇、

乙酸铵，AR，上海麦克林生化科技股份有限公司。 

HH-S 数显恒温油浴锅，上海锦赋实验仪器设备

有限公司；SHZ-D（Ⅲ）循环水式真空泵，上海鹰

迪仪器设备有限公司；Agilent 1290 型液相色谱仪，

安捷伦科技（中国）有限公司；752N 紫外-可见光

分光光度计，上海佑科仪器仪表有限公司；5221 型

精馏头，天长市康鹏试验设备有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  副品红的合成 

以对硝基甲苯（Ⅰ）为起始物料、无水乙醇为有

机溶剂，与物料 Na2Sx（Ⅱ）[11-13]，在 DMA[14-16]为胺

基催化剂的条件下反应生成对氨基苯甲醛（Ⅲ）[17-19]；

然后与苯胺（Ⅳ）、盐酸（Ⅴ）和醇基催化剂 PEG-400 [20-22]

反应生成副品红粗品（Ⅵ）；粗品经蒸煮精化后得

到副品红成品（Ⅶ）。副品红合成路线如下所示： 

（1）对氨基苯甲醛的合成：将 25 g(0.18 mol)

对硝基甲苯加入反应釜中，再加入 80 g(1.74 mol)无

水乙醇和 3 g(0.042 mol)DMA，待溶解后升温至 82 

℃，添加 32 g 多硫化钠固体，搅拌反应 4 h。反应

后静置至室温，将反应液倒入分液漏斗中静置分层。

将上层对氨基苯甲醛乙醇溶液转移到蒸馏瓶内，在

95 ℃冷凝回收乙醇后得到橘黄色块状固体对氨基

苯甲醛（Ⅲ）15.6 g（0.128 mol），作为下一步反应

物直接使用。 
 

 
 

（2）副品红粗品的制备：向装有对氨基苯甲醛

（Ⅲ）的反应釜内加入 100 g （1.07 mol）苯胺和 3 g

（0.0012 mol）PEG-400，搅拌 0.5 h，加入 50 g（0.5 mol）

质量分数为 36%的盐酸，升温至 80 ℃搅拌下 1 h，至

釜内无 HCl 挥发后，于 110 ℃搅拌下反应 4 h。反应

后静置至室温，用质量分数为 25%的 NaOH 水溶液

调节溶液 pH=9，溶液抽滤后，滤饼经水洗后于 70 ℃

烘干 12 h，得到紫红色颗粒状副品红粗品（Ⅵ）49.9 g

（0.154 mol）、产率 85.6%，作为下一步反应物直接

使用。 

（3）副品红粗品的精制：将副品红粗品（Ⅵ）

与 250 g(15.6 mol)去离子水加入反应釜，升温至 80 ℃

搅拌 1 h，待副品红粗品溶解后，用质量分数为 25%

氢氧化钠溶液调节溶液 pH=9，再升温至 130 ℃蒸

馏 3 h，水气经冷凝管冷凝后收集的生产废水采用蒸

馏-精馏-吸附工艺回收苯胺。当釜内有粉白色固体

挂壁时开始降温、抽滤，滤饼经水洗后于 70 ℃烘

干 2 h，得到粉白色副品红产品（Ⅶ）。 

1.2.2  副品红生产废水的处理 

采用蒸馏-精馏-吸附工艺处理副品红生产废水。

首先，测定副品红生产废水中苯胺质量浓度（ρ，mg/L），

然后取 0.5 L（V）副品红生产废水加入反应釜中加

热至 120 ℃煮沸，蒸汽冷凝后收集得到苯胺水溶液，降

至室温后苯胺水溶液静置分层，下层为苯胺（m1，mg），

回收后作为原料使用；上层中的苯胺废水与反应釜

内残留液体充分混合后再进入精馏装置（图 1），

收集馏出液为 75 mL 时，将馏出液降至室温分液后回
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收苯胺（m2，mg）。反应釜内残留液采用活性炭吸

附处理掉苯胺。取釜内残留液 100 g 加入一定量活

性炭吸附 2 h 后过滤，用紫外-可见分光光度计测定在

545 nm 波长处上清液的吸光度得到苯胺质量浓度为

2.83 mg/L。苯胺回收率按下式计算： 

1 2/ % 100回收率



 ×m m
V  

 

 
 

图 1  副品红粗品精馏装置示意图 
Fig. 1  Diagram of distillation unit of crude parafuchsin 

 

1.3  副品红含量测定 

采用液相色谱仪外标法检测，由色谱图出峰面

积归一法得到副品红含量，具体条件为：柱温为 25 ℃；

流动相为甲醇-乙酸铵-水（体积比 5000∶1∶5000）；

流速为 0.8 mL/min；进样量为 20 μL。 

1.4  苯胺质量浓度测定 

按照 GB/T 11889—1989《水质 苯胺类化合物

的测定 N-(1-萘基)乙二胺偶氮分光光度法》测定在

545 nm 波长处副品红生产废水的吸光度，再根据苯

胺标准曲线方程〔A=0.5094ρ–0.0044（R2=0.9998）〕

得到苯胺的质量浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂对副品红粗品产率的影响 

在 1.2.1 节条件下分别改变 DMA 和 PEG-400

添加量，考察其对副品红粗品产率的影响，结果如

图 2 所示。 

DMA 作为一种偶极型的疏质子溶剂[23-24]，使多

硫化钠与对硝基甲苯互溶，促进对氨基苯甲醛合成。

此外，DMA 可在反应完成后回收再利用[25]。由图

2a 可知，仅使用 DMA 催化时，随着 DMA 添加量

增加，副品红粗品产率先增后降，在 n（DMA）∶n

（对硝基甲苯）=3∶13 和 4∶13 时，副品红产率最

高，为 67%。基于成本考虑，选择 n（DMA）∶n
（对硝基甲苯）=3∶13 为胺基催化剂最佳添加量。PEG- 

400 可促进对氨基苯甲醛上醛基转化成游离态[26]与

苯胺缩合，从而提高副品红粗品产率。由图 2b 可知，

在 DMA 添加量最佳条件下，随着 PEG-400 添加量

的增加，副品红粗品产率先增后降，当 n（PEG-400）∶

n（对硝基甲苯）=2∶300 时，副品红粗品产率最高。

综上，n（DMA）∶n（对硝基甲苯）=3∶13 和 n（PEG- 

400）∶n（对硝基甲苯）=2∶300 为最佳催化剂添

加量，此时副品红粗品产量为 45 g，产率为 85.6%。 
 

 
 

图 2  DMA（a）和 PEG-400 添加量（b）对副品红粗品

产率的影响 
Fig. 2  Effects of DMA (a) and PEG-400 (b) dosages on 

yield of crude parafuchsin 
 

2.2  物料比对副品红粗品产率的影响 

n（DMA）∶n（对硝基甲苯）=3∶13 和 n（PEG- 

400）∶n（对硝基甲苯）=2∶300，其他条件同 1.2.1

节，分别考察苯胺和盐酸添加量对副品红粗品产率

的影响，结果如图 3 所示。 
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图 3  苯胺（a）和盐酸添加量（b）对副品红粗品产率的

影响 
Fig. 3  Effects of aniline dosage (a) and hydrochloric acid 

dosage (b) on yield of crude parafuchsin 
 

由副品红合成路线可看出，1 mol 对氨基苯甲醛

与 2 mol 苯胺反应生成 1 mol 副品红。过量苯胺会促

进反应正向进行，提高副品红粗品的产率。由图 3a

可知，当 n（对硝基甲苯）∶n（苯胺）=1∶5.9 时，

副 品 红 粗 品 产 率 均 达 最 高 ， 无 催 化 剂 时 产 率 为

55.6%，有催化剂时产率为 85.6%，产率提高 30%。 

由副品红合成路线看出，生成 1 mol 副品红消

耗 2 mol 盐酸。此过程中，盐酸与苯胺上氨基结合、

保护苯胺上氨基，发生反应时，受保护的苯胺才能

和对氨基苯甲醛反应。由图 3b 可知，当 n（对硝基

甲苯）∶n（盐酸）=1∶2.8 时，副品红粗品产率均

达最高，无催化剂时产率为 57.5%，有催化剂时产

率为 85.6%，产率提高 28.1%。 

2.3  反应温度和时间对副品红粗品产率的影响 

n（对硝基甲苯）∶n（苯胺）∶n（盐酸）= 1∶

5.9∶2.8，其他条件同 1.2.1 节，分别考察反应温度

和时间对副品红粗品产率的影响，结果如图 4 所示。 

在对氨基苯甲醛合成副品红过程中，高温下对

氨基苯甲醛与苯胺和盐酸发生缩合反应，提高反应

温度和时间能提供反应所需活化能，促进反应正向

进行。由图 4a 可知，随着反应温度的升高，副品红

粗品产率升高。当反应温度为 110 ℃时，副品红粗

品产率均最高，无催化剂时产率为 58.0%，有催化

剂时产率为 85.6%，提高 27.6%。 
 

 

 
 

图 4  反应温度（a）和时间（b）对副品红粗品产率的影响 
Fig. 4  Effects of reaction temperature (a) and time (b) on 

yield of crude parafuchsin 

 
由图 4b 可知，随着反应时间的延长，副品红粗

品产率呈先增后降趋势，当反应时间为 4 h 时，副

品红粗品产率均最高，无催化剂时产率仅为 54.5%，

有催化剂时产率为 85.6%，产率提高 31.1%。 

2.4  副品红的精制工艺条件 

副品红粗品中苯胺会影响产品性能，使副品红

凝结成黏稠状颗粒，需蒸馏去除苯胺后，才能应用

于工业生产中，通过液相色谱法测定粗品精制前后

产品质量分数；同时，考察蒸馏温度和时间对副品

红质量分数的影响，实验方法如 1.2.1 节，通过液相

色谱测定产品质量分数，结果如图 5 所示。 

由图 5a 可知，副品红粗品中副品红及同分异构

体 质 量 分 数 为 82.9% ， 苯 胺 及 杂 质 质 量 分 数 为

17.1%；精制后副品红质量分数为 91.3%。 
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图 5  副品红纯化前后液相色谱对比图（a）；蒸馏温度

（b）和时间（c）对副品红质量分数的影响 

Fig. 5  Comparison diagram of HPLC spectra of parafuchsin 
before and after purification (a); Effects of 
distillation temperature (b) and time (c) on mass 
fraction of parafuchsin 

 
在副品红粗品提纯过程中，反应液中的副品红

与苯胺经蒸馏收集含苯胺的废水，即反应釜内反应

液在低于常压下苯胺沸点温度时达到沸腾，使得苯

胺随水蒸气冷凝回收。因而，蒸馏温度越高、反应

时间越长，反应釜内苯胺及杂质质量分数越低。由

图 5b 可知，随着蒸馏温度的升高，副品红中苯胺及

杂质质量分数降低，副品红质量分数增加。当蒸馏温

度为 130 ℃时，反应釜内苯胺去除效果最佳，副品

红质量分数为 91.3%。由图 5c 可知，当蒸馏温度为

130 ℃时，随着蒸馏时间的增加，副品红的质量分

数呈先增后降趋势。蒸馏时间超过 3 h，副品红开始

分解。因此，副品红粗品的蒸馏时间为 3 h，此时副

品红质量分数为 91.3%。 

2.5  副品红生产废水处理工艺条件 

副品红生产废水中主要成分为苯胺，由 1.4 节

分光光度法测得废水中苯胺质量浓度约为 30 g/L。

实验条件同 1.2.2 节，考察精馏温度和馏出液体积对

苯胺回收率的影响，结果如图 6 所示。 

由图 6a 可知，随着精馏温度的增加，苯胺溶解

度增加，苯胺回收率先增后降。当精馏温度为 130 

℃时，苯胺回收率最高，为 89.3%。 

 

 

 
 

图 6  精馏温度（a）和馏出液体积（b）对苯胺回收率的

影响 
Fig. 6  Effects of distillation temperature (a) and volume of 

distilled liquid (b) on removal rate of aniline 
 

由图 6b 可知，随馏出液体积的增加，苯胺回

收率先增后降，馏出液体积超过 75 mL 后，馏出液

中苯胺含量降低。因而，当馏出液体积为 75 mL 时，

苯胺回收率最高，为 89.3%。 

按照 1.4 节方法，测得精馏后釜内残留液中苯

胺的质量浓度为 220 mg/L，考察静态吸附 2 h 后活

性炭添加量对釜内废水中苯胺质量浓度的影响，结

果如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  活性炭添加量对釜内残留液中苯胺质量浓度的影响 
Fig. 7  Effect of carbon dosage on mass concentration of 

aniline in residual liquid in kettle 
 

由图 7 可知，随着活性炭添加量的增加，釜内

残留液中苯胺质量浓度降低。当活性炭添加量为 2.0 

g 时，釜内残留液中苯胺质量浓度为 2.93 mg/L，低

于 GB 8978—1996 规定的苯胺类物质三级排放质量

浓度（5 mg/L）。 

3  结论 

（1）在副品红粗品合成过程中，n（DMA）∶    

n（对硝基甲苯）=3∶13、n（PEG-400）∶n（对硝

基甲苯）=2∶300、n（对硝基甲苯）∶n（苯胺）∶

n（盐酸）=1∶5.9∶2.8，于 110 ℃反应 4 h，副品

红粗品产率为 85.6%。 



·1154· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

（2）将副品红粗品在 130 ℃下蒸馏 3 h，得到

质量分数为 91.3%的副品红纯品。 

（3）副品红生产废水含有大量苯胺，采用蒸馏-

精馏-吸附工艺，在 130 ℃、馏出液为 100 mL 时，废

水中苯胺回收率达 89.3%。采用活性炭吸附进一步

处理废水，活性炭添加量为 2.0 g 时，废水中苯胺质

量浓度为 2.93 mg/L。 
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