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摘要：研究了原料配比、反应温度、反应时间等因素对产品收率的影响，得到的优化反应条件为：2

甲基一1．4一萘醌与亚硫酸氢钠的摩尔比为I：1 5；水的用量为2一甲基一1，4一萘醒量的l 5倍；乙醇用

量为2一甲基一1，4一泰醌量的3 5倍；反应温度为55℃；反应时间为】h．在最佳簪件下，堆生素K，的收

丰稳定在72 5％以上，纯度稳定在94％以上并用虹外光谱对产品进行了验证
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0引言

维生素K{(VK，)，学名2一甲基一l，4一萘醌

亚硫酸氢钠，是饲料添加剂的必要成份，是畜禽生

长发育不可缺少的营养物质，它的主要功能是参

与凝血酶原的合成，有效防治畜禽出血性疾病，同

时也能参与骨骼的矿化作用，影响畜禽的发育．维

生素k还町用于植物生长调节剂、促进剂、除草

剂等其合成方法是以B一甲基萘和铬酐为原料，

用相转移氧化法制备2一f}】基一l，4一萘醌，然后

再由2一甲基一I，4一萘醌(2一MNQ)和亚硫酸氢

钠加成生成2一甲基一l，4一萘醌亚硫酸氢钠⋯，

本文就影响加成反应的主要因素——原料配比、

溶剂用量、反应温度、反应时间等进行了实验考

察，从而得出优化的工艺条件，用于指导工业生

产

1 实验

1 1原料及规格

2一甲基一1，4一萘醌：自制，含量9l 75％；亚

硫酸氧钠：工业级，含量98％；乙醇：工业级，95％

(体积)

1 2化学原理

2一甲基一1，4一萘醌具有1，4加成性质，与

亚硫酸氢钠起加成反应生成带3个结晶水的2一

甲基一1，4一萘醌亚硫酸氢钠，即维生素k．

0

+3H，O

31120

L)

1．3实验方法

将2一甲基一l，4一萘醌、水、乙醇和亚硫酸

氢钠按比例加入反应釜中，在45～75℃下搅拌1

～2h，经冷冻结晶、过滤，得粗晶维生素K，．粗品

维生素k再经活性炭脱色处理后，即得成品

维生素瞄的含量按照分光光度法”J，在250

±lnm波长处测定吸收度，用氯仿无水乙醇溶液

(1—50)作空白，按F式求得

x：攀×191．82×100％，
^2 x c2

式中：A。为标准溶液的吸收度；A：为样品溶液的

吸收度；c。为标准溶液的浓度，g／mL；c2为样品溶

液的浓度，∥mL；191．82为校正系数．

样品的红外光谱测定，采用KBr压片，仪器

PE580B
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2 1工艺条件的优化 为了优化反应条件，我们设计了b。(矿)正交实

预实验表明，影响加成反应的主要因素有：2 验，结果见表1．

表1 L“(45)正交实验结果

Table l Ormoson山experiment results

从表1可以看出，2一甲基一1，4一萘醌与亚

硫酸氢钠的摩尔配比和反应温度是最主要的影响

因素．2～甲基一l，4～萘醌与亚硫酸氢钠的摩尔

比越大，维生素磁的牧率越高，但亚硫酸氢钠不

可过量太多，否则会影响产品的纯度，并造成不必

要的原料浪费，增加生产成本，因此，控制2一甲

基一1，4一萘醌与亚硫酸氢钠的摩尔比为l：1．5

比较好．

提高反应温度有利于加成反应的进行，但当

温度过高，特别是当反应温度超过65℃时，会导

致产品收率的迅速下降，这可能与高温条件下，维

生素K3易发生如下异构化反应有关因此，比较

合适的反应温度为55℃

O O

呤啦里郦纛。
0 O

增加水的用量既有利于亚硫酸氢钠的溶解：又

有利于维生素K3以结晶水的形式析出，但水量过

大时，增大了维生素K，的溶解量，导致产品收率

降低，因此，控制水的用量为2一甲基一l，4一萘

醌量的1．5倍比较好．

反应时间一般控制在1 h左右，继续延长反

应时间，对维生素K1的收率影响不大．

乙醇在整个反应过程中起溶剂作用．乙醇厢

量偏低，不利于2一甲基一l，4一萘醌的熔解；乙

醇用量偏高：①增加了维生素k在乙醇中的溶解

量，不利于产品的回收；②增大了乙醇回收系统的

负荷，增加了生产成本．因此，在保证2一甲基一

l，4一萘醌充分溶解的基础上，乙醇用量越小越

好，一般为2一甲基一1，4一萘醌量的3 5倍．

综上所述，加成反应的最佳工艺条件为：2一

甲基一1，4一萘醌与亚硫酸氢钠的摩尔比为1：

1．5；水的用量为2一甲基～1，4一萘醌量的l 5

倍；乙醇用量为2～甲基一1，4一萘醌量的3 5倍；

反应温度为55℃；反应时间为1}·

为了验证上述结论．我们又做了6组放大实

验，结果见表2．
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表2放大实验结果

Table 2 Results of mgni—scale experhaent

由表2可以看出，维生素k的收率稳定在

72．5％以t，说明优选的工艺条件是可靠的

现在国内生产VK，的主要厂家有鞍山动物

药厂，滑县化学工业公司等，其磺化工序的收率一

般为55％～65％．从我们考察的工艺条件看，比

实际生产的收率有较大幅度的提高，该条件对指

导1二业生产有一定实际意义．

2．2产品结构鉴定

红外光谱图如图1所示，主要基团的红外特

征吸收峰为：1692 cm“(s)：羧基的伸缩振动，

了c o；1592 cm_1(s)，1650 cm‘(sh)：芳烃的7c=c；

2900，2940 cnl。(w)：芳氢的7一cH；1295，1235 cm。1

(s)：7Pc—c；650，680cm“(s)：芳烃的面外弯曲振

动，T-cn(4个相邻氧)；735，755 cm。(m)：7：cH(2

个相邻氢)；1455，1375 cm“(W)：8cH．，soi：980

(s)，680 cml(s)．与标准谱图¨1相吻合，可以确

认所台成的化台物即为维生素k．

3结论

(1)以2一甲基l，4一萘醌和亚硫酸氢钠为

原料

制备维生素k的最佳工艺条件为：n(2一MNQ)：

n(NaHS01)=l：1．5；m(2一MNQ)：m(H20)：m(乙

醇)=1：1．5：3．5；反应温度为55℃，反应时间为

I h．

(2)设工艺条件经放大试验证明是可靠的，

vk的收率可稳定在72．5％以上．最高收率叮达

75．2％，比现有工艺的收率有较大幅度的提高．

田1产品的m谱圈

Fig．1 h血删驰trogrlm of VlL
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Study On Synthesis of Feed Additive—Vitamin K3
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Abstract：The effects of山e ratio of reactants．reaction temperature．reaction time Oil the product yield have been

investigated．The optimum technology conditions ale detemrlned that the reaction took place at 55℃for 1 h with the

mole ratio of 2一methyl一1．4一naphthoquinone and hydrosulfite of sodium=I：1．5．the weight ratio of 2一methyl

一1，4一naphthoquinone and water=1：1 5．of 2一methyl一1，4一naphthoquinone and alcohol=1：3．5．In opti—

rltltlmtechnological conditions，the yield of Vbis above 72．5％，the purity 0fVK，is above 94％．The structure of

product is confirmed by 1R．

Key words：2一methyl一1，4一naphthoquinone；vitamin K3；synthesis
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