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摘  要：采用酰氯化-重结晶-水解-酸析的方法实现了对 2,6-萘二甲酸的纯化，提纯产物结构通过红外

光谱、核磁谱图确定其为 2,6-萘二甲酸，并通过对提纯产物酸值的测定，确定提纯后的 2,6-萘二甲酸

纯度达到 99.73%，达到聚合级要求．该方法反应条件温和，操作简单，比较适用于工业化生产． 
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2,6-萘二甲酸（2,6-Naphthalene dicarboxylic acid，简称 2,6-NDCA）是制备各种聚酯、聚氨酯、

聚酰胺的重要单体．由 2,6-NDCA制备得到的聚萘二甲酸乙二醇酯（简称 PEN）是聚酯家族中的

一个新品种，与常用的聚对苯二甲酸乙二醇酯（简称 PET）相比，在化学结构上的区别在于其聚

酯分子链上由刚性更大的萘环替代了苯环，这使其具有独特的物理机械性能、耐热性能、光学性

能、气体阻隔性、电学性能[1]、化学稳定性及形成液晶的能力[2]． 
 

2,6-NDCA也可用于合成高分子液晶聚合物，由萘二甲酸和对苯二酚形成的聚酯 LCP中，以

2,6-NDCA 为原料合成的 LCP 具有更好的耐热性和可加工性[2]．2,6-NDCA 在聚酰胺中也得到了

广泛的应用，以 2,6-NDCA为主体制备的系列聚芳酰胺具有良好的力学性能，可用于制备高强度

的聚酰胺纤维．此外，2,6-NDCA还可用于制备环氧树脂等． 

目前 2,6-NDCA 的合成主要有三类方法[3]：Henkel 法；羧基转移法；2,6-二烷基萘合成及氧

化法．无论采用哪一种工艺合成的 2,6-NDCA，都含有不同程度的杂质，所含杂质主要是其同系

物、异构体、催化剂杂质以及反应过程的部分开环副产物[4]．这些杂质的存在，会严重影响后续

合成产品如聚酯、液晶材料、聚酰胺、环氧树脂等的性能[5]．而其纯度主要受同分异构体的影响，

同分异构体的存在严重影响聚合物的各种性能．由于各异构体的物理、化学性质十分相似，并且

2,6-NDCA 不溶不熔，所以很难通过物理方法使其达到聚合级的纯度．文献专利报道 2,6-NDCA

的纯化方法较多[6]，归纳起来主要有碱-酸法、重结晶法、酯化-水解法、催化氢化法等．本文采

用酰氯化-水解法实现了对 Henkel 异构化法制备的 2,6-NDCA 粗品的实验室化学方法的提纯，纯

度达到聚合级要求． 

1 实验部分 

1.1 实验药品及器材 
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药品：二甲苯、吡啶、二甲基甲酰胺、盐酸、氢氧化钾均为分析纯，氯化亚砜为化学纯，

2,6-NDCA粗品为实验室自制．  

仪器：四口烧瓶、回流冷凝管、抽滤漏斗、抽滤瓶、温度计等常用仪器，DF-101S型集热式

恒温加热磁力搅拌器、HH-1型恒温水浴锅、通气密封机械搅拌桨（南开大学）、EQUINOX55红

外光谱仪（Bruker公司）、AVANCE-300MHz核磁共振仪（Bruker公司）、SHZ-D (Ⅲ) 循环水式

真空泵等． 

1.2 2,6-萘二甲酸的提纯  

1.2.1 提纯化学反应过程 

将实验室自制的 2,6-NDCA粗产品转化为高纯度的精制品，所经历的化学反应过程如下： 

 

 

 

 

 

 

 

该提纯方法主要是利用萘二甲酰氯异构体物理性能的差异而达到 2,6-NDCA与其异构体和单

酸的分离．在上述发生的三步化学反应中，尽管其它异构体和单酸同样参与反应，但第一步的反

应产物酰氯，因其在萘环的取代位置不同，具有不同的熔点和溶解性．因此通过对 2,6-萘二甲酰

氯在二甲苯中的重结晶达到除去其它异构体和单酸的目的，且经过水解酸析处理，不会改变其取

代位置． 

1.2.2 提纯实验操作过程 

在四口瓶中加人 20mL二甲苯、两滴 N,N-二甲基甲酰胺（或者吡啶）以及实验室 Henkel 法

制备的 2,6-NDCA粗品 8.64g，将其置于水浴锅中，在 90℃下搅拌使 2,6-NDCA 完全溶解，氮气

吹扫 2分钟．然后体系温度控制在 79℃以下，搅拌下在 1小时内缓慢滴加 4.76g氯化亚砜，其中

氯化亚砜与 2,6-NDCA的摩尔比为 1.1:1，回流至反应物变为棕褐色透明液以及酸性气体收集器的

导气管无气体放出为止，升温到 90℃，再继续反应 l小时后，降温至 5℃，产物在二甲苯中重结

晶，过滤、干燥，得到黄白色针状晶体 2,6-萘二甲酰氯 7.5g．将上述针状晶体用 25%的氢氧化钾

溶液进行水解并回流至透明褐色液体，用活性炭脱色，过滤．滤液用去离子水稀释，然后用 l mol·L
-1

的盐酸酸析至 pH值为 2-3，析出白色物质即为 2,6-NDCA，经过滤、水洗、烘干，得精制 2,6-NDCA 

3.46克．  

2结果分析 

2.1 提纯产物的红外光谱分析 

图 1为提纯后的 2,6-NDCA与美国Amoco公司标准样品 2,6-NDCA的红外谱图，由谱图可知，

在 2848.94cm
-1附近存在缔合 O-H 的伸缩振动宽峰，是由于分子间的氢键缔合形成了二聚体；在

2557.67 cm
-1附近存在羧酸的典型两个肩式吸收带，来源于 C-O的伸缩振动和 O-H的变形振动的

和频以及 C-O伸缩的倍频；羰基的振动吸收峰在 1691.43 cm
-1，与文献报道红外谱图相同． 
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A. 美国 Amoco公司标准 2,6-NDCA 红外光谱;  B. 提纯后的 2,6-NDCA 红外光谱 

图 1  红外光谱图 

2.2 提纯产物的 1H NMR谱图分析 

图 4是 2,6-NDCA的 1
H NMR谱图，图中只有 3种不同化学位移的氢原子，含有的氢个数均

为 2，为萘环上的 6个氢原子．容易判断化学位移δ8.693处的质子信号为 H1和 H5，而δ8.223～

δ8.252 和δ8.053～δ8.085 处的双峰质子信号分别为 H3、H7、H4、H8．核磁谱图的信息与

2,6-NDCA的结构相符，证明提纯产物为 2,6-NDCA，达到了与杂质及异构体产物的分离． 

 

图 2  提纯 2,6-NDCA的 1H NMR谱图 

2.3 提纯产物酸值的测定 

酸值的测定按文献[7]中所介绍的方法．KOH 溶液用邻苯二甲酸氢钾标定，酚酞为指示剂，

标定后的浓度为 0.09458 mol·L
-1．待测定的 2,6-NDCA在红外灯下烘干 4小时后，准确称取 0.1500g

溶于 10 mL吡啶中，以酚酞为指示剂滴定到颜色变红，记录此时所消耗 KOH溶液的体积．测定

三份，取其平均值 V，酸值的计算公式为：A=5.3069×V/ m．式中 A为酸值，V为 KOH体积、m

为 2,6-NDCA的质量．精制后的 2,6-NDCA的酸值测定值为 517.6（mgKOH·g-1），其理论值为 518.9

（mgKOH·g-1）．因此精制所得 2,6-NDCA的纯度相当于 99.73％． 
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3 结  论 

实验室由 Henkel异构化法制备的 2,6-NDCA粗品经酰氯化并在二甲苯溶液中重结晶，脱除了

异构体和单酸等杂质，再经氢氧化钾水解、盐酸酸析，获得 2,6-NDCA精制品，通过红外光谱、

核磁谱图分析，证实了提纯产物为 2,6-NDCA．并通过酸值的测定计算出 2,6-NDCA 的纯度，提

纯产物纯度达到聚合级要求．该提纯法与高压法或超临界法相比，设备简单，操作方便，对 Henkel

异构化法和羧基转移法制备的 2,6-NDCA粗品的提纯尤其适用，便于实现工业化生产． 
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Abstract: In this article, 2,6-Naphthalene dicarboxylic acid was purified by the method of Chlorization- 

recrystallization-hydrolyticaction-acidout; structure of product was analyzed through the FT-IR spectrum and 

1H NMR. The product was ascertained as 2,6-Naphthalene dicarboxylic acid. Purity of product was confirmed 

by the measure of acid number of product, which meets the requirement of polymerization. Its reaction 

conditions were moderate and its operation was simple, so it was suitable for use in industrial production. 
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