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摘要:针对 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺合成工艺进行改进ꎬ考察了反应溶剂、体系温度、投料顺序、反应物分批投料的摩尔比、金
属催化剂等对合成橙花基胺的影响ꎮ 确定出反应的最佳工艺条件为:以甲苯为溶剂ꎬ原料异戊二烯与二乙胺的摩尔比为 １ ∶２５ꎬ
碱金属锂为反应体系催化剂ꎬ体系温度为 ７０℃ꎬ反应时间为 ２１ ｈꎮ 通过常压蒸馏回收原料后ꎬ减压蒸馏得到橙花胺ꎬ反应收率

为 ８６􀆰 ７％(以异戊二烯计算)ꎮ
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　 　 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺简称 ＮＤＥＡꎬ是 ＮꎬＮ－二
乙基－３ꎬ７－二甲基－２ꎬ６－辛二烯－１－胺的一种异构

体ꎬ可作为有机化工中间体ꎬ广泛地应用于香料生

产ꎻ作为一些手性药物的前体ꎬ均相不对称引发合成

具有高光学活性的药物ꎬ如维生素 Ａ、维生素 Ｅ 和甲

氧普林等ꎻ用于生产具有高效性、低毒性的杀虫剂ꎻ
用作清漆和染料的优良溶剂和稀释剂ꎻ用于生产人

工树脂等领域ꎮ 这些使得萜烯类化合物有着十分重

要的发展前景[１－２]ꎮ Ｈａｒｒｉｅｓ 通过热解萜类化合物产

生异戊二烯的实验研究ꎬ使异戊二烯定则理论得到

进一步的论证[３]ꎬ萜类化合物是由异戊二烯构成

的ꎬ即所谓的异戊二烯定则理论ꎬ异戊二烯是构成萜

类物质的基本单元ꎮ Ｙａｍａｄａ 等[４] 以异戊二烯为原

料ꎬ经过调聚反应后会产生香叶基二乙胺[５]ꎬ后经

水解反应得到柠檬醛[６]ꎬ反应中也产生了 ＮＤＥＡ[７]ꎬ
ＮＤＥＡ 属单萜类香精ꎬ可用于生产光学纯的香茅

醛[８]ꎮ 由于在野生植物中含量极少且采出也有限ꎬ
还受到众多环境因素的影响ꎬ因此ꎬ研究和开发

ＮＤＥＡ 化学合成香料变得越来越重要[９]ꎬ确定最佳

工艺条件也显得十分重要ꎮ
针对异戊二烯与二乙胺制备 ＮꎬＮ－二乙基橙花

基胺的反应ꎬ笔者采用单因素控制法进行实验ꎬ考察

了原料的投料摩尔比、投料顺序、反应时间、温度、催
化剂种类以及不同溶剂对制得的 ＮꎬＮ－二乙基橙花

基胺的产率的影响ꎬ并利用 ＧＣ 分析方法检测产物

的产率ꎬ确定出安全经济的生产橙花胺的工艺条

件ꎮ 同时ꎬ采用常压蒸馏回收异戊二烯ꎬ根据沸点

的不同实现原料的可循环利用ꎮ 此外ꎬ通过减压

蒸馏实现产品的提纯ꎮ ＮꎬＮ－二乙基橙花基合成

路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＮꎬＮ－二乙基橙花基合成路线
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１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

高效液相色谱仪ꎬＬ－３０００ 型ꎬ苏州普源精电科

技有限公司生产ꎻ核磁共振仪ꎬＢｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ －５００
型(ＣＤＣｌ３ 为溶剂ꎬＴＭＳ 为内标)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司

生产ꎻ磁力搅拌器ꎬ７８－３ 型ꎬ江苏建湖芦沟电热器厂

生产ꎮ
异戊二烯、二乙胺、甲苯、邻二甲苯、二氯甲烷、

环己烷、正己烷、四氢呋喃、丙酮、钾、钠、镁、铝、锂ꎬ
均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺合成

在装有球形冷凝管(加装带有氮气球的三通阀

玻璃管) 的 ２５０ ｍＬ 四口烧瓶中加入异戊二烯

(３􀆰 ４ ｇꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ)、二乙胺(１８􀆰 ２５ ｇꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ)及

５ ｇ 的甲苯ꎮ 在搅拌过程中加入 ０􀆰 ３２５ ｇ 的锂粒

(０􀆰 ３２５ ｇꎬ０􀆰 ０２６ ｍｏｌ)ꎬ１０ ｍｉｎ 后开始反应ꎬ体系的

温度升至 ５０℃ꎬ金属锂完全反应消失后ꎬ降至室温ꎬ
溶液由无色变为浅黄色ꎮ 在 ２５℃条件下搅拌 １ ｈꎬ
然后依次加入异戊二烯(８５ ｇꎬ１􀆰 ２５ ｍｏｌ)以及 ２０ ｇ
的甲苯ꎬ体系由澄清透明变浑浊ꎬ将体系温度升至

７０℃ꎬ保温反应 ２１ ｈꎬ溶液颜色变为深棕色ꎮ 反应完

成后进行萃取、洗涤、干燥、减压蒸馏得到的目标产

品 ＮꎬＮ － 二乙基橙花基胺棕红色液体ꎬ收率为

８６􀆰 ７％(以异戊二烯计算)ꎻ １Ｈ－ＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ５００
ＭＨｚ):δ １􀆰 ０２ ~ １􀆰 ０４(７􀆰 ６ＨꎬＪ１ ＝ ５ ＨｚꎬＪ２ ＝ ５ Ｈｚꎬａ－
Ｈ)、１􀆰 ６３(ｓꎬ３Ｈꎬｅ－Ｈ)、１􀆰 ７０(ｓꎬ３Ｈ)、１􀆰 ７５( ｓꎬ３Ｈ)、
２􀆰 ０７~２􀆰 ０８(ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ ５ Ｈｚ)、２􀆰 ５１ ~ ２􀆰 ５４(ｍꎬ４Ｈ)、
３􀆰 ０７~３􀆰 ０８(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ５ Ｈｚ)、５􀆰 １１ ~ ５􀆰 １４(ｍꎬ１Ｈ)、
５􀆰 ２６~５􀆰 ２９(ｔꎬ１ＨꎬＪ１ ＝ １０ ＨｚꎬＪ２ ＝ ５ Ｈｚ)ꎮ １３Ｃ－ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ ５００ ＭＨｚ): δ１１􀆰 ８１、 １７􀆰 ６０、 ２３􀆰 ５３、 ２５􀆰 ６９、
２６􀆰 ５６、３２􀆰 １８、４６􀆰 ６２、４６􀆰 ６５、５０􀆰 ３７、１２２􀆰 ６４、１２４􀆰 １１、
１３７􀆰 ７３、１３１􀆰 ６６ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 原料投料摩尔比对 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的

影响

在异戊二烯和二乙胺摩尔比为 ５􀆰 ２ ∶ １的条件

下ꎬ考察异戊二烯分 ２ 次的投料摩尔比对收率的影

响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 可以看出ꎬ当异戊二烯的投料摩尔比小

于 １ ∶２５ 时ꎬ随着异戊二烯投料比的增加ꎬ有利于异

戊二烯先发生聚合ꎬ之后再与二乙胺进行聚合ꎬ对
ＮＤＥＡ 的影响较大ꎬ整体呈正比ꎻ当投料比大于 １ ∶２５

　 　 　 　 　 　 　表 １　 原料投料摩尔比对 ＮＤＥＡ 的影响

投料摩尔比 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

１ ∶０５ ６０􀆰 ０ ９５􀆰 １ ５５􀆰 ０

１ ∶１５ ６５􀆰 ２ ９７􀆰 ２ ６０􀆰 ５

１ ∶２５ ９０􀆰 ３ ９８􀆰 ２ ８６􀆰 ７

１ ∶３５ ６８􀆰 １ ９４􀆰 ３ ６２􀆰 ３

１ ∶４５ ５５􀆰 １ ９０􀆰 ４ ５０􀆰 ７

时ꎬ过多的异戊二烯容易发生高聚或多聚反应ꎬ容易

进行其他副反应ꎬ产生其他副产物ꎬ不利于 ＮꎬＮ－二
乙基橙花基胺的产生ꎬ橙花胺的转化率和收率随投

料摩尔比的增加而减少ꎮ 此外ꎬ异戊二烯的高聚和

多聚容易对异戊二烯的回收利用产生阻碍ꎬ对环境

卫生也有一定的影响ꎮ 因此ꎬ选择最佳原料异戊二

烯的投料摩尔比为 １ ∶２５ꎮ
２􀆰 ２　 投料顺序对 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的影响

在异戊二烯和二乙胺摩尔比为 ５􀆰 ２ ∶ １ꎬ异戊二

烯分 ２ 次投料ꎬ２ 次的投料比为 １ ∶２５ 的条件下ꎬ考
察二乙胺、异戊二烯、金属催化剂的投料顺序对合成

ＮꎬＮ －二乙基橙花基胺收率的影响ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 投料顺序对 ＮＤＥＡ 的影响结果

投料顺序 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

１ ５５􀆰 ３ ９２􀆰 ３ ５３􀆰 ０

２ ７５􀆰 ２ ９６􀆰 ２ ７３􀆰 ０

３ ８８􀆰 ０ ９８􀆰 ３ ８６􀆰 ７

４ ５８􀆰 ９ ９３􀆰 ０ ５３􀆰 ０

从表 ２ 可以看出ꎬ不同的投料顺序对橙花胺的

收率有着较大的影响ꎮ 当投料顺序为第 １ 种“二乙

胺－异戊二烯－锂粒”和第 ４ 种“异戊二烯－锂粒－二
乙胺”时ꎬＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的转化率和收率在

５０％~６０％之间ꎮ 当投料顺序为第 ２ 种“二乙胺－锂
粒－异戊二烯”时ꎬ较第 １ 种和第 ４ 种的收率略高ꎬ
但是与第 ３ 种的投料顺序相比ꎬ收率也达不到预期

的要求ꎮ 所以投料顺序为第 ３ 种“异戊二烯－二乙

胺－锂粒”时选择性和产率最高ꎬ可以达到 ８６􀆰 ７％ꎮ
因此ꎬ确定最佳投料顺序为“异戊二烯 －二乙胺 －
锂粒”ꎮ
２􀆰 ３　 反应温度对 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的影响

在异戊二烯和二乙胺摩尔比为 ５􀆰 ２ ∶ １ꎬ异戊二

烯分 ２ 次投料ꎬ２ 次的投料摩尔比为 １ ∶２５ꎬ投料顺序

为异戊二烯－二乙胺－锂粒的条件下ꎬ反应温度对合
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成 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 反应温度对 ＮＤＥＡ 的影响结果

温度 / ℃ 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

５０ ５０􀆰 ８ ９４􀆰 ５ ４４􀆰 ２

６０ ７５􀆰 ４ ９５􀆰 ２ ７１􀆰 ９

７０ ８９􀆰 ３ ９８􀆰 ２ ８６􀆰 ７

８０ ７４􀆰 ２ ９２􀆰 ３ ６９􀆰 ４

９０ ５０􀆰 ０ ９０􀆰 ４ ４２􀆰 ３

从表 ３ 可以看出ꎬ在 ７０℃之前ꎬ随着温度的增

加ꎬ反应体系活化能增大ꎬ有利于反应向正向进行ꎬ
ＮＤＥＡ 的产率也随之增加ꎻ但当温度大于 ７０℃后ꎬ随
着温度的增加ꎬ异戊二烯更多地参与副反应ꎬ从而使

ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的转化率和收率降低ꎮ 因此ꎬ
选择反应体系的最佳温度为 ７０℃ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂对产物 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的影响

在异戊二烯和二乙胺摩尔比为 ５􀆰 ２ ∶ １ꎬ异戊二

烯分 ２ 次投料ꎬ２ 次的投料摩尔比为 １ ∶２５ꎬ投料顺序

为异戊二烯－二乙胺－锂粒ꎬ温度为 ７０℃的条件下ꎬ
不同金属催化剂对合成 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺收率

的影响如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同催化剂对橙花胺产率的影响

催化剂 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

Ｎａ ５５􀆰 ３ ９０􀆰 ２ ３５􀆰 ２

Ｋ ３４􀆰 １ ８９􀆰 ２ １６􀆰 ４

Ｍｇ ４５􀆰 ５ ９０􀆰 ０ ２８􀆰 ６

Ａｌ ０ ０ ０

Ｌｉ ９０􀆰 １ ９８􀆰 ５ ８６􀆰 ７

从表 ４ 中可以看出ꎬ异戊二烯可二聚合成月桂

烯ꎬ考虑钠和钾两者的化学活性较强ꎬ因此ꎬ钾和钠

催化下反应所得到的产物产率仍然较低ꎬ这是由于

异戊二烯因其是一种共轭二烯烃ꎬ末端还存在活性

较强的双键ꎬ在钠和钾的引发下ꎬ容易发生分子间的

聚合ꎬ或者发生自由基的聚合ꎮ 当用催化剂铝和镁

时ꎬ由于其化学活性不高ꎬ因此ꎬ对于合成的月桂烯

没有明显的催化效应ꎮ 而在锂金属的催化下ꎬ反应

有最佳的转化率、选择性和产率ꎬ产率可达 ８６􀆰 ７％ꎮ
因此ꎬ选用锂作为反应体系的催化剂ꎮ
２􀆰 ５　 溶剂对产物 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的影响

在异戊二烯和二乙胺摩尔比为 ５􀆰 ２ ∶ １ꎬ异戊二

烯分 ２ 次投料ꎬ２ 次投料摩尔比为 １ ∶２５ꎬ投料顺序为

异戊二烯－二乙胺－锂粒ꎬ温度为 ７０℃ꎬ金属锂催化

的条件下ꎬ反应溶剂对合成 ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺

收率的影响如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同溶剂对橙花胺产率的影响

溶剂 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

邻二甲苯 ０ ０ ０

甲苯　 　 ８５􀆰 ３ ９９􀆰 １ ８０􀆰 ７

二氯甲烷 ４５􀆰 ２ ９３􀆰 ２ ３７􀆰 ９

环己烷　 ３０􀆰 １ ８６􀆰 ７ ２２􀆰 ６

正己烷　 ７４􀆰 ７ ９６􀆰 ４ ７１􀆰 ２

四氢呋喃 １０􀆰 ３ ８６􀆰 ７ ６􀆰 ７６

丙酮　 　 ２􀆰 ０ ８６􀆰 ７ １􀆰 ６

从表 ５ 可以看出ꎬ用邻二甲苯、丙酮、四氢呋喃

作溶剂时ꎬ产品的转化率和产率都很低ꎻ用环己烷、
二氯甲烷作溶剂时ꎬ产品橙花胺的转化率和产率有

所提高ꎻ正己烷对合成橙花胺的影响较其他溶剂好ꎬ
但是得到的产品产率仍然较低ꎬ主要是副产物和中

间产物较多ꎻ而甲苯不参与原料的反应ꎬ并且易与产

物进行分离ꎬ转化率和收率都为最佳ꎬ所以选择甲苯

作为反应的最佳溶剂ꎮ
２􀆰 ６　 反应时间对产物 ＮꎬＮ －二乙基橙花基胺的

影响

在异戊二烯和二乙胺摩尔比为 ５􀆰 ２ ∶ １ꎬ异戊二

烯分 ２ 次投料ꎬ２ 次的投料比为 １ ∶２５ꎬ投料顺序为异

戊二烯－二乙胺－锂粒ꎬ温度为 ７０℃ꎬ溶剂为甲苯并

在金属锂催化的条件下ꎬ反应时间对合成 ＮꎬＮ－二
乙基橙花基胺收率的影响如表 ６ 所示ꎮ

表 ６　 反应时间对产物的影响

时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

７ ６５􀆰 ７ ９０􀆰 ７ ６０􀆰 ７

１４ ７８􀆰 １ ９５􀆰 ９ ７３􀆰 ６

２１ ８９􀆰 ４ ９９􀆰 ３ ８６􀆰 ７

２８ ６３􀆰 ２ ９１􀆰 ２ ５６􀆰 ９

从表 ６ 中可以看出ꎬ反应开始后ꎬ随着反应时间

的增加ꎬ橙花胺的转化率和产率逐渐增加ꎬ但是当反

应时间超过 ２１ ｈ 后ꎬ橙花胺的转化率和产率开始下

降ꎮ 说明过长的反应时间不能使反应转化率和产率

增加ꎬ而会进行其他副反应ꎬ产生副产物ꎻ当然过低

的反应时间仍然不利于反应的进行ꎬ会产生大量的

中间产物ꎬ使得反应不能继续进行ꎮ 所以ꎬ最佳的反

应时间为 ２１ ｈꎮ
　 　 　 　 (下转第 １６３ 页)
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２０１９ 年 ６ 月 史纪峰等:一步乙醇燃烧法合成 Ｃ－ＣｅＯ２ 超级电容器电极材料

Ｓ４８００ꎬ日本日立生产)、 拉曼光谱仪 ( ＲＡＭＡＮꎬ
ＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎꎬ法国生产)和电化学工作站

(ＣＨＩ６６０Ｅꎬ上海辰华生产)ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料的制备

将 ５ ｍｍｏｌ Ｃｅ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 在鼓风烘干箱中

７０℃保温 ２ ｈꎬ使其失去部分结晶水ꎬ然后加入到

５０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ超声震荡得到硝酸铈的乙醇溶

液ꎬ点燃ꎬ待无水乙醇燃尽ꎬ收集固体ꎬ即可得到嵌入

微量碳的二氧化铈材料(Ｃ－ＣｅＯ２)ꎮ 同时ꎬ将硝酸铈

六水合物在马弗炉中 ３５０℃煅烧 ２ ｈꎬ合成二氧化铈

作为对比材料ꎮ
１􀆰 ３　 电极的制备

将合成的 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料、ＰＴＦＥ 和乙炔黑按质量

比 ８ ∶１ ∶ １的比例混合ꎬ加入适量 Ｎ－甲基吡咯烷酮

(ＮＭＰ) 和无水乙醇溶液ꎬ在磁力搅拌器上搅拌

２４ ｈꎬ然后将搅拌均匀的混合物均匀涂布到泡沫镍

上ꎬ涂覆面积为 １ ｃｍ２ꎬ再把涂好的泡沫镍置于 ７０℃
鼓风烘干箱中 ２ ｈꎬ烘干后的泡沫镍在压片机上以

１０ ＭＰａ 压力压成电极片ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

电化学测试均采用三电极体系ꎬ分别以上述制

备的电极片作工作电极、饱和甘汞电极作参比电极、
铂丝作对电极ꎬ用 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液作电解质溶

液ꎮ 电化学性能测试包括循环伏安测试(ＣＶ)、恒电

流充放电测试(ＣＤ)、电化学阻抗测试(ＥＩＳ)以及循

环稳定性测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ 物相分析

ＣｅＯ２ 的 ＸＲＤ 与 Ｒａｍａｎ(插图)分析如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ样品 ＣｅＯ２ 和 Ｃ－ＣｅＯ２ 在 ２θ
位于 ２８􀆰 ５、 ３３􀆰 １、 ４７􀆰 ５、 ５６􀆰 ３、 ５９􀆰 １、 ６９􀆰 ４、 ７６􀆰 ７° 和
７９􀆰 １°的衍射峰分别对应萤石结构二氧化铈的

(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(３３１)
和(４２０)晶面(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.０３－０６５－２９７５)ꎮ Ｃ－ＣｅＯ２

材料的衍射峰强度高于 ＣｅＯ２ꎬ说明乙醇燃烧法得到

的 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料的结晶性更好ꎮ 但从 ＸＲＤ 图中并

不能看到碳的特征衍射峰ꎬ这是由于碳元素含量较

低所致ꎮ 为进一步证实 Ｃ－ＣｅＯ２ 中碳元素的存在ꎬ
对 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料进行拉曼光谱表征ꎬ结果如图 １ 中

插图所示ꎮ 图 １ 中ꎬ在 １３６４ ｃｍ－１和 １５９８ ｃｍ－１附近

明显看到碳元素的特征峰ꎬ从而证明了 Ｃ－ＣｅＯ２ 中

存在碳单质ꎮ 通过 ＸＲＤ 和拉曼光谱分析ꎬ证明了硝

酸铈的乙醇溶液一步燃烧法可以成功制备 Ｃ－ＣｅＯ２

材料ꎮ
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １６１ 页)

３　 结论

(１)以异戊二烯、锂、二乙胺为原料成功合成了

ＮꎬＮ － 二 乙 基 橙 花 基 胺ꎬ 并 通 过 １Ｈ－ＮＭＲ 和
１３Ｃ－ＮＭＲ 证实了其结构ꎮ

(２)以甲苯作溶剂ꎬ异戊二烯和二乙胺为原料ꎬ
其中异戊二烯分两次投料摩尔比为 １ ∶２５ꎬ投料顺序

为“异戊二烯－二乙胺－锂粒”ꎬ碱金属锂为反应体系

催化剂ꎬ体系温度为 ７０℃ꎬ反应时间为 ２１ ｈꎬ合成

ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的产率可以达到 ８６􀆰 ７％ꎮ 该

方法操作简单、易控制ꎬ有利于进一步工业化生产ꎮ
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