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摘要:以邻氯苯腈(ＯＣＢＮ)和氟化钾为原料、ＮꎬＮ－二甲基丙烯基脲(ＤＭＰＵ)为溶剂、四苯基溴化膦为相转移催化剂ꎬ在微波
反应器中通过卤素交换氟化合成邻氟苯腈(ＯＦＢＮ)ꎮ 考察了加热方式、溶剂及其用量、催化剂、物料摩尔比、温度和时间等对氟
化反应的影响ꎬ得到的最佳工艺条件为:ｎ(邻氯苯腈) ∶ｎ(ＫＦ)＝ １ ∶３、溶剂 Ｖ(ＤＭＰＵ)＝ ２０ ｍＬ、微波功率 Ｐ ＝ ３００ Ｗ、反应温度为
２１０℃、反应时间为 ４ ｈꎬ此时邻氯苯腈转化率达 ８５􀆰 ８％ꎬ邻氟苯腈收率达 ７１􀆰 ５％ꎮ 与常规加热相比ꎬ微波辐射可以加快卤素交换
氟化反应速率ꎬ提高产品收率ꎮ
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　 　 邻氟苯腈(ＯＦＢＮ)是重要的精细化工中间体ꎬ
在医药、染料和农药等方面有着广泛地应用[１]ꎮ 目

前关于邻氟苯腈的合成方法主要有邻氟苯甲酸高温

脱水法[２]、邻甲苯胺法[３] 和邻氯苯腈氟化法[４]ꎮ 邻

氟苯甲酸法是通过邻氟苯甲酸在尿素或氨基磺酸高

温脱水制得邻氟苯腈ꎬ该法具有设备简单、操作简

便、反应速度快和产率高等优点ꎬ由于反应需在高温

下进行ꎬ反应物升华严重、管道易堵塞ꎬ给实际操作

带来诸多不便ꎬ未见工业化报道ꎮ 邻甲苯胺法以邻

甲苯胺为原料ꎬ通过希曼反应制得邻氟甲苯ꎬ再经侧

链氯化水解合成邻氟苯甲醛肟ꎬ然后脱水合成邻氟

苯腈ꎬ该方法合成步骤多、重氮化时使用氟硼酸具有

一定的危险性、氯化过程中氯代产物分布难以控制、
后处理繁杂、劳动保护及“三废”问题严重ꎮ 邻氯苯

腈法是以环丁砜和二甲亚砜等强极性非质子溶剂为

反应介质ꎬ通过邻氯苯腈(ＯＣＢＮ)与氟化钾卤素交

换合成邻氟苯腈ꎬ该方法在高温 ( ３５０℃) 及压力

０􀆰 ３~２􀆰 ５ ＭＰａ 下进行ꎬ对设备要求较高ꎬ反应剧烈ꎬ
存在一定危险性ꎮ 微波是一种清洁、高效的加热源ꎬ
可以大大降低反应的活化能ꎬ缩短反应的诱导

期[５]ꎬ使那些在常规加热下不能进行的反应在微波

下可以顺利进行ꎬ显著提高反应速率ꎬ缩短反应时

间ꎬ节能安全ꎮ
笔者以邻氯苯腈和氟化钾为原料ꎬ利用相转移

催化剂的“热点”效应ꎬ在微波反应器中经卤素交换

合成邻氟苯腈ꎮ 考察了加热方式、溶剂及其用量、催
化剂、物料摩尔比、温度和时间等因素对氟化反应的

影响ꎮ
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１　 实验

１􀆰 １　 试剂和仪器

邻氯苯腈 ( ＯＣＢＮ)、 Ｎꎬ Ｎ － 二甲基丙烯基脲

(ＤＭＰＵ)、二甲亚砜(ＤＭＳＯ)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ硝基苯、环丁砜、四甲基氯化

铵、四丁基溴化铵、聚乙二醇(ＰＥＧ６０００)ꎬ分析纯ꎬ
上海凌峰试剂有限公司生产ꎻ氟化钾ꎬ工业级ꎬ常州

市弘裕化工有限公司生产ꎮ
ＭＡＳ－１１ 型常压微波反应器ꎬ上海新仪设备有

限公司生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ－７８９０Ｂ 气相色谱仪ꎬ安捷伦科

技有限公司生产ꎻ旋转蒸发仪ꎬ上海亚荣生化仪器厂

生产ꎻ低温冷却循环泵ꎬ南京科尔仪器设备有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 操作方法

１􀆰 ２􀆰 １　 四苯基溴化膦的制备

在配有回流冷凝器、温度计和磁力搅拌的四口

烧瓶中依次加入三苯基膦 ４２􀆰 ０ ｇ(０􀆰 １６ ｍｏｌ)、溴苯

３５ ｍＬ ( ０􀆰 １６ ｍｏｌ)、正辛醇 ３０ ｍＬ 和 ＮｉＣｌ２ 粉末

１０􀆰 ４ ｇ ( ０􀆰 ０８ ｍｏｌ)ꎬ １３０℃ 下回流 ２ ｈꎬ采用梯度

(２０℃ / ｈ)升温至 １９５℃反应 ６ ｈꎬ反应完全后冷却至

室温ꎬ加入 ６０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ趁热过滤ꎬ合并有机相ꎬ浓
缩后得白色针状晶体ꎬ重结晶得产品ꎮ 熔点为 ２９５~
３００℃(文献值为 ２９５℃ [６])ꎬ产品经红外光谱表征为

四苯基溴化膦ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 邻氟苯腈的制备

在四口烧瓶中依次加入称量好的无水氟化钾、
催化剂、邻氯苯腈与 ＤＭＰＵꎬ放置于微波反应器中ꎬ
在一定微波功率下加热回流反应ꎬ用气相色谱跟踪

氟化反应的进程ꎬ反应完毕ꎬ冷却至室温ꎬ减压抽滤ꎬ
用溶剂 ＤＭＰＵ 洗涤滤饼 ２ ~ ３ 次ꎬ滤液减压蒸馏ꎬ收
集馏分ꎬ利用 ＧＣ 进行分析并计算收率ꎮ
１􀆰 ３　 卤素交换氟化反应机理

卤素交换氟化反应是典型的 ＳＮ２ 亲核取代ꎬ邻
氯苯腈(ＯＣＢＮ)中的氯原子受到邻位强吸电子基

团—ＣＮ 的影响而被活化ꎬ被氟离子取代而生成邻

氟苯腈(ＯＦＢＮ)ꎮ 卤素交换氟化反应机理如图 １
所示ꎮ

卤素交换氟化体系中包含了溶解、离子交换、扩
散和萃取等 ４ 个主要过程ꎮ 首先是 ＫＦ 固相溶解于

微量水并快速达到溶解平衡ꎬ接着相转移催化剂

Ｐｈ４ＰＢｒ 与 ＫＦ 在微水相中发生离子交换ꎬ氟离子经

过扩散作用被萃取到有机相中ꎬ与邻氯苯腈在有机

相中进行卤素交换反应ꎬ此过程中催化剂阳离子与

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 卤素交换氟化反应机理

底物的离去基团阳离子结合为 Ｐｈ４ＰＣｌꎬＰｈ４ＰＣｌ 再次

进入微水相继续与氟离子进行离子交换ꎬ催化剂阳

离子不停地往返并通过相界面把氟离子萃取到有机

相反应中心使反应不断的进行下去[７－８]ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

采用 Ａｇｉｌｅｎｔ － ７８９０Ｂ 气相色谱仪进行定量检

测ꎬ色谱数据采用面积归一化法ꎬ色谱柱为 ＳＥ－３０
毛细管柱(ϕ ０􀆰 ５ ｍｍ×５０ ｍ)ꎬ进样口温度为 ２４０℃ꎬ
检测器温度为 ２５０℃ꎬ程序升温:初温 １００℃ꎬ以

１５℃ / ｍｉｎ 升温至 ２６０℃ꎬ进样量为 １ μＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 加热方式对氟化反应的影响

在 ｎ (邻氯苯腈) ＝ ５０ ｍｍｏｌ、 ｎ (邻氯苯腈) ∶
ｎ(ＫＦ)＝ １ ∶３、四苯基溴化膦为催化剂、反应温度为

２１０℃、反应时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ考察不同加热方

式对氟化反应的影响ꎬ结果表 １ 和表 ２ 所示ꎮ
表 １　 加热方式对氟化反应的影响

序号
反应

温度 / ℃
反应

时间 / ｈ
溶剂

收率 / ％

常规加热 微波加热

１ ２１０ ４ 硝基苯 ３８􀆰 ９ ５５􀆰 ８

２ ２１０ ４ ＤＭＳＯ ４５􀆰 ２ ６５􀆰 ２

３ ２１０ ４ ＤＭＰＵ ５６􀆰 ２ ７０􀆰 ８

４ ２１０ ４ ＴＭＳＯ２ ４３􀆰 ３ ６２􀆰 ２

表 ２　 微波氟化反应结果

序号 微波功率 / Ｗ 反应时间 / ｈ 溶剂 转化率 / ％ 收率 / ％

１ １００ ４ ＤＭＰＵ ３０􀆰 ４ ２６􀆰 ４

２ ２００ ４ ＤＭＰＵ ４８􀆰 ６ ３０􀆰 ５

３ ３００ ４ ＤＭＰＵ ８４􀆰 ５ ７１􀆰 ２

４ ４００ ４ ＤＭＰＵ ８５􀆰 ３ ７０􀆰 ７

５ ３００ ４ ＴＭＳＯ２ ５５􀆰 ８ ４２􀆰 ９

６ ３００ ４ ＤＭＳＯ ７０􀆰 ２ ５７􀆰 ２

７ ３００ ４ 硝基苯 ５９􀆰 １ ４６􀆰 １

由表 １ 和表 ２ 可知ꎬ微波和常规加热方式对不
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同溶剂显示出不同的氟化效果ꎮ 相对于传统加热方

式ꎬ微波加热具有加热速度快、加热均匀、节能高效、
安全无害等优点ꎬ对非质子强极性质子溶剂 ＤＭＰＵ
来说ꎬ由于其介电常数较大ꎬ氟化过程中能够吸收来

自微波的能量ꎬ微波的诱导和取向作用促进了底物

的活化ꎬ降低了反应活化能ꎬ存在所谓的“非热效

应” [９－１０]ꎬ有效促进 ＫＦ 的溶解、加快反应速率、缩短

反应时间ꎬ氟化效果较佳ꎻ ３００ Ｗ 微波功率下ꎬ
ＴＭＳＯ２ 会逐渐分解而影响反应效果ꎬＤＭＳＯ 和硝基

苯比较稳定ꎬ但其极性较低ꎬ导致 ＫＦ 溶解度较低ꎬ
反应效果较差ꎮ 对卤素交换氟化来说ꎬ反应速率为

常规加热的 ２~５ 倍ꎬ产品收率显著提高ꎮ
２􀆰 ２　 溶剂种类对氟化反应的影响

在 ｎ (邻氯苯腈) ＝ ５０ ｍｍｏｌ、 ｎ (邻氯苯腈) ∶
ｎ(ＫＦ)＝ １ ∶３、四苯基溴化膦为催化剂、微波功率为

３００ Ｗ、反应温度为 ２１０℃、反应时间为 ４ ｈ 的条件

下ꎬ考察不同溶剂对氟化反应的影响ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 溶剂对氟化反应的影响

序号
微波

功率 / Ｗ
反应

温度 / ℃
反应

时间 / ｈ
溶剂

转化率 /
％

收率 /
％

１ ３００ ２１０ ４ ＤＭＰＵ ８６􀆰 １ ６８􀆰 ７

２ ３００ ２１０ ４ ＤＭＳＯ ７０􀆰 ２ ５７􀆰 ２

３ ３００ ２１０ ４ 硝基苯 ５９􀆰 １ ４６􀆰 １

４ ３００ ２１０ ４ ＴＭＳＯ２ ５５􀆰 ８ ４２􀆰 ９

卤素交换氟化反应虽然可以在无溶剂条件下进

行ꎬ但往往需要更为苛刻的条件ꎬ同时因传热不均而

引起局部过热导致副反应的发生ꎬ因此加入适量的

溶剂可以改善传热传质状态ꎬ加快反应速度[１１]ꎮ 实
验中选用二甲亚砜(ＤＭＳＯ)、环丁砜(ＴＭＳＯ２)、硝基

苯和 ＮꎬＮ－二甲基丙烯基脲(ＤＭＰＵ)为氟化交换溶

剂ꎬ卤素交换反应体系中ꎬ氟离子体积小且是一个易

离去的活泼基团ꎬ非质子型溶剂 ＤＭＳＯ 和 ＴＭＳＯ２ 在

微波加热下有过热作用ꎬ在高温和强碱作用下会发

生较严重的分解ꎬ产生刺激性气味ꎬ造成副产物增

多ꎬ且 ＤＭＳＯ 反应体系呈现棕黑色黏稠状ꎬ伴有恶

臭味ꎬ且有焦碳状颗粒物产生ꎻ硝基苯为溶剂时ꎬ由
于极性较弱ꎬＫＦ 在硝基苯溶剂中的溶解度较小ꎬ反
应效果很差ꎻ非质子型溶剂 ＤＭＰＵ 沸点高、化学性

质稳定ꎬ在氟化反应中可以稳定过渡态ꎬ保证氟离子

在有机相中的溶解度和较高的活性ꎬ表现出良好溶

剂协同效应ꎬ产物收率最高ꎮ
２􀆰 ３　 溶剂用量对氟化反应的影响

在 ｎ (邻氯苯腈) ＝ ５０ ｍｍｏｌ、 ｎ (邻氯苯腈) ∶

ｎ(ＫＦ)＝ １ ∶３、ＤＭＰＵ 为溶剂、四苯基溴化膦为催化

剂、微波功率为 ３００ Ｗ、反应温度为 ２１０℃、反应时间

ｔ＝ ４ ｈꎬ考察溶剂用量对氟化反应的影响ꎬ结果如图

２ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ２　 溶剂用量对氟化反应的影响

氟化反应属于非均相反应ꎬ氟化剂用量较大ꎬ在
无溶剂或溶剂量少的情况下ꎬ反应液过于黏稠ꎬ不利

于反应物之间的传热与传质ꎬ因此加入适量的溶剂

有利于相间传热传质的改善ꎬ对氟化亲核反应有利ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ溶剂用量过少时ꎬ原料溶解不完全ꎬＫＦ
溶解度较低ꎬ溶剂效应不明显ꎬ反应速率较低ꎬ此时

邻氯苯腈转化率不高ꎻ随着溶剂的增加ꎬ微波对溶剂

的效应开始显现ꎬ相转移催化剂催化活性显著增强ꎬ
邻氯苯腈转化率和邻氟苯腈收率也同时增加ꎻ溶剂

量过多时ꎬ反应液中反应物的相对浓度偏低ꎬ离子交

换不充分ꎬ反应效果差ꎬ反应速率大大减慢ꎬ因此选

择溶剂用量为 ２０ ｍＬꎮ
２􀆰 ４　 催化剂种类对反应的影响

在 ｎ (邻氯苯腈) ＝ ５０ ｍｍｏｌ、 ｎ (邻氯苯腈) ∶
ｎ(ＫＦ)＝ １ ∶ ３、ＤＭＰＵ 溶剂用量 ２０ ｍＬ、微波功率为

３００ Ｗ、反应温度为 ２１０℃、反应时间 ４ ｈ 的条件下ꎬ
考察不同催化剂对氟化反应的影响ꎬ结果如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 不同催化剂种类对氟化反应的影响

序号
微波功

率 / Ｗ
反应温

度 / ℃
反应时

间 / ｈ
催化剂

转化率 /
％

收率 /
％

１ ３００ ２１０ ４ 四苯基溴化膦 ８５􀆰 ８ ７６􀆰 ５

２ ３００ ２１０ ４ 四丁基溴化铵 ７６􀆰 １ ６０􀆰 ５

３ ３００ ２１０ ４ 四甲基氯化铵 ８１􀆰 １ ７３􀆰 ０

４ ３００ ２１０ ４ ＰＥＧ６０００ ６５􀆰 １ ４８􀆰 ７

卤素氟化交换为固液非均相反应ꎬ反应速率受

到相间传质速率的制约[１２]ꎬ反应很难发生ꎬ为了使

反应物分子和 ＫＦ 能更好地碰撞发生反应ꎬ往往需

要加入相转移催化剂ꎬ其能显著增加 ＫＦ 的溶解度
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而使反应活性增强ꎬ增加中间体配合物的稳定

性[１３] ꎬ降低反应温度和缩短反应时间ꎮ 实验中选

取四 甲 基 氯 化 铵、 四 丁 基 溴 化 铵、 聚 乙 二 醇

(ＰＥＧ６０００)和四苯基溴化膦为相转移催化剂ꎬ氟化

反应中四甲基氯化铵、四丁基溴化铵由于其 ＮＨ＋
４ 的

影响ꎬ可与 Ｆ－形成强烈的氢键作用ꎬ使 Ｆ－的活性下

降ꎮ 聚乙二醇由于提供了能与氟离子形成氢键的端

羟基而使 ＫＦ 活性降低ꎬ导致原料转化率不高ꎬ且
ＰＥＧ６０００ 在高温下易分解ꎬ在有机相中的溶解度较

小ꎬ反应速率变慢ꎬ造成催化效能降低ꎬ其稳定性及

催化性能均比季铵盐低[１４]ꎮ 四苯基溴化膦与 Ｋ＋配

位后ꎬ不仅使 Ｆ－裸露而亲核性变强ꎬ而且金属离子

外围具有类似烃类的结构使得转移能力提高ꎮ 此

外ꎬ四苯基溴化膦在氟化反应中具有耐高温、稳定、
活性较高等优势ꎬ其阳离子的硬度与 Ｆ－ 相匹配ꎬ能
提高 Ｆ－转移能力ꎬ在反应中扮演了“搬运工”的角

色ꎬ在两相间不断循环ꎬ从而使反应顺利进行ꎮ 因

此ꎬ选择四苯基溴化膦为氟化反应相转移催化剂较

为合适ꎮ
２􀆰 ５　 物料摩尔比对氟化反应的影响

在 ｎ(邻氯苯腈)＝ ５０ ｍｍｏｌ、ＤＭＰＵ 溶剂用量为

２０ ｍＬ、四苯基溴化膦为催化剂、微波功率为 ３００ Ｗ、
温度为 ２１０℃、反应时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ考察物料

摩尔比对氟化反应的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ３　 物料摩尔比对氟化反应的影响

氟化反应中ꎬ为保证 ＫＦ 的反应活性ꎬ氟化剂

ＫＦ 使用前需真空干燥ꎬ保持纯度≥９８％ꎬ含水量

≤０􀆰 ２％ꎬ颗粒粒径要小ꎬ以增大比表面积ꎬ减少 Ｆ－

的水合作用ꎮ 氟化过程中生成的 ＫＣｌ 易覆盖在 ＫＦ
表面ꎬ使反应受到抑制甚至停止ꎬ必须使用过量的

ＫＦ 来保证有充足的 ＫＦ 进行反应ꎬ扩大相间接触面

积ꎬ加快反应速率ꎬ缩短反应时间ꎬ减少副产物的产

生ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ增加 ＫＦ 的用量即增加反应物的

浓度ꎬ使产物收率增大ꎻ当 ＫＦ 与原料的摩尔比达到

３ 时ꎬ产物收率最佳ꎬ再增加 ＫＦ 与原料的摩尔比ꎬ反

应效果反而变差ꎬ这是因为加入过多的 ＫＦ 而更大

程度促进了副反应的发生ꎬ因此最佳摩尔比为 ３ꎮ
２􀆰 ６　 反应温度对氟化反应影响

在 ｎ (邻氯苯腈) ＝ ５０ ｍｍｏｌ、 ｎ (邻氯苯腈) ∶
ｎ(ＫＦ)＝ １ ∶３、ＤＭＰＵ 溶剂用量为 ２０ ｍＬ、四苯基溴化

膦为催化剂、微波功率为 ３００ Ｗ、反应时间为 ４ ｈꎬ考
察反应温度对氟化反应的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ４　 温度对氟化反应的影响

卤素交换反应中氟化速率与 ＫＦ 溶解度有关ꎬ
而 ＫＦ 溶解度与温度呈正相关关系ꎬ温度的升高有

利于溶解度的增加ꎬ也有利于提高氟化速率ꎬ因此合

适的温度对氟化反应具有双重作用ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ
利用微波加热ꎬ溶剂的过热效应对氟化反应有促进

作用ꎬ当反应温度过高ꎬ反应液焦化严重ꎬ容易产生

副产物ꎬ因此ꎬ较佳的反应温度为 ２１０℃ꎮ
２􀆰 ７　 反应时间对氟化反应的影响

在 ｎ (邻氯苯腈) ＝ ５０ ｍｍｏｌ、 ｎ (邻氯苯腈) ∶
ｎ(ＫＦ)＝ １ ∶３、ＤＭＰＵ 溶剂用量 ２０ ｍＬ、四苯基溴化膦

为催化剂、微波功率为 ３００ Ｗ、反应温度为 ２１０℃的

条件下ꎬ考察反应时间对氟化反应的影响ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ５　 反应时间对氟化反应的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬ氟化反应初期ꎬ随着反应时

间的延长ꎬ邻氯苯腈转化率一直呈上升趋势ꎬ邻氟苯

腈产物收率增加较快ꎻ反应时间的继续延长ꎬ活泼的

季铵盐型相转移催化剂四苯基溴化膦和 ＤＭＰＵ 溶

剂在加热和 ＫＦ 强碱中均会发生分解ꎬ导致副产物
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的增加ꎬ产物收率下降ꎬ因此较佳反应时间为 ４ ｈꎮ

３　 结论

(１)微波是一种高效的加热方式ꎬ可以加快卤

素交换氟化反应的速度ꎬ提高原料转化率和氟代产

物收率ꎬ具有普适性ꎮ
(２)以邻氯苯腈与 ＫＦ 为原料、ＤＭＰＵ 作为反应

介质、四苯基溴化膦为相转移催化剂ꎬ通过卤素交换

合成邻氟苯腈ꎮ 合适的工艺条件:ｎ(邻氯苯腈) ∶
ｎ(ＫＦ)＝ １ ∶ ３、 ｎ ( 邻 氯 苯 腈 ) ＝ ５０ ｍｍｏｌ、 溶 剂

Ｖ(ＤＭＰＵ)＝ ２０ ｍＬ、微波功率为 ３００ Ｗ、反应温度为

２１０℃、反应时间为 ４ ｈꎬ此时ꎬ邻氯苯腈转化率达

８５􀆰 ８％ꎬ邻氟苯腈收率达 ７１􀆰 ５％ꎮ

参考文献

[１] Ｂｅｒｇｅｒ ＲꎬＲｅｓｎａｔｉ ＧꎬＭｅｔｒａｎｇｏｌｏ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈｅｍｉｎｆｏｒｍ ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ: Ａ ｇｒｅａｔ ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｙ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１１ꎬ４０(７):
３４９６－３５０８.

[２] 吕早生ꎬ胡亚ꎬ赵金龙ꎬ等.卤素交换氟化合成氟乙酸甲酯[ Ｊ] .
化学与生物工程ꎬ２０１２ꎬ２９(１１):１８－２０.

[３] 丁兴成ꎬ陶彬彬ꎬ秦汉锋ꎬ等.邻氰基对硝基苯胺合成路线的改

进[Ｊ] .印染助剂ꎬ２０１９ꎬ３６(１２):４２－４５.
[４] 朱含ꎬ罗晓燕.复配相转移催化体系催化的芳香化合物卤素交

换氟化反应[Ｊ] .华东理工大学学报(自然科学版)ꎬ２０１７ꎬ４３
(２):２０３－２０６.

[５] 朱计划ꎬ陈姚ꎬ丘秀莲ꎬ等.微波辅助溶剂热法制备 ＬｉＭｎ１－ｘ

ＭｇｘＰＯ４ / Ｃ 正极材料[Ｊ] .化工学报ꎬ２０１９ꎬ７０(７):２７７５－２７８５.

[６] 张敬畅ꎬ曹维良ꎬ林彦军ꎬ等.溴化四苯基膦合成的研究[ Ｊ] .有

机化学ꎬ２００１ꎬ２１(８):６１４－６１７.

[７] 帅清昱.在超临界条件下用卤素交换氟化制备对氟苯甲醛[Ｄ].

武汉:武汉科技大学ꎬ２０１４.

[８] 李成龙ꎬ徐珍ꎬ吕早生ꎬ等.杯芳冠醚的合成及其催化合成对氟

硝基苯化工进展[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１６ꎬ３５(３５):２１０９－２１１３.

[９] 杨晓庆.微波与化学反应体系相互作用过程中的特殊效应研究

[Ｄ].成都:四川大学ꎬ２００６.

[１０] 陈毕峰ꎬ陈超.基于对环芳烷骨架的邻碘苯磺酸类催化剂的合

成及其催化氧化性能[Ｊ] .合成化学ꎬ２０１８ꎬ２６(７):４７４－４７８.

[１１] Ｆｉｎｇｅｒ Ｇ ＣꎬＫｒｕｓｅ Ｃ Ｗ.Ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ —Ｃｌ ａｎｄ —ＮＯ２

ｇｒｏｕｐｓ ｂｙ —Ｆ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ

１９５６ꎬ７８(２３):６０３４－６０３７.

[１２] Ａｄａｍｓ Ｄ Ｊꎬ Ｃｌａｒｋ Ｊ Ｈꎬ Ｎｉｇｈｔｉｎｇａｌｅ Ｄ Ｊ. Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｄｉｆｌｕｏｒｉｄｅ:ａｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ ｆｌｕｏｒｉｄｅ[Ｊ] .

Ｓｙｎｔｈ Ｃｏｍｍｕｎꎬ１９９８ꎬ２８(２):４２９５－４３０１.

[１３] Ｓｈｉｐｉｌｏｖ Ａ ｌꎬＢｙｋｏｖａ Ａ ＢꎬＥｌｏｋｈｏｖａ Ｌ Ｉꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｅｒｇｉｓｍ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｈａｌｏｇｅｎ￣ｅｘｃｈａｎｇｅ ｎｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４￣ｃｈＩｏｒｏｎｉｔｒｏｎ ａｎｄ ｄｉｃｈｌｏｒｏ ｔｅｔ￣

ｒａｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ[ Ｊ] . Ｒｕｓｓｉａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＢｕＩｌｅｔｉｎꎬ ２００３ꎬ ５２ ( ２):

４８７－４９０.

[１４] 罗军ꎬ蔡春ꎬ吕春绪.微波促进聚乙二醇催化卤素交换氟化反应

[Ｊ] .精细化工ꎬ２００２ꎬ１９(１０):５９３－５９５.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １４７ 页)
[１０] Ｈｕａｎｇ ＲꎬＭａ ＸꎬＬｉ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｉｏｎ￣ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂａｓｅｄ

ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ￣ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ｆｏｒ ｆａｓｔ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ(Ⅵ) ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ５１４:５４４－５５３.

[１１] Ｗａｎｇ ＬꎬＬｉ ＪꎬＷａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｇｒｅｅｎ ｍｕｌｔｉ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｎｏｍｅｒ ｂａｓｅｄ
ｉｏｎ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ ｆｒｏｍ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０１９ꎬ５４１:３７６－３８６.

[１２] Ｚｈｏｕ ＺꎬＬｉｕ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｏｎ￣
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｗｉｔｈ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｃａｒｒｉｅｒ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ Ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔꎬ２０２０ꎬ６９９:１３４３３４.

[１３] 尚宏周ꎬ赵敬东ꎬ何俊男ꎬ等.离子印迹聚合物的最新研究进展

[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１６ꎬ３６(９):３２－３５.
[１４] 尚宏周ꎬ张兴ꎬ孙晓然ꎬ等ꎬ温敏型表面离子印迹聚合物的制备

及性能[Ｊ] .精细化工ꎬ２０１９ꎬ３６(２):３０８－３１５.
[１５] Ｔａｇｈｉｚａｄｅｈ ＭꎬＨａｓｓａｎｐｏｕｒ Ｓ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｉｏｎｓ

ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ａ Ｃｒ ( Ⅵ )￣ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｕｌｔｉｗａｌｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ [ Ｊ] . Ｐｏｌｙｍｅｒꎬ
２０１７ꎬ１３２:１－１１.

[１６] Ｘｉｅ ＣꎬＨｕａｎｇ ＸꎬＷｅｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｎｏｖｅｌ ｄｕａｌ￣ｔｅｍｐｌａｔｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｉｏｎ ｉｍ￣

ｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｃｄ２＋ ａｎｄ Ｐｂ２＋ ｉｎ ｓｏｉｌ

ａｎｄ ｆｏｏｄ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ２０２０ꎬ２６２:１２１３８７.

[１７] Ｄｉｎｕ Ｍ Ｖꎬ Ｄｉｎｕ Ｉ Ａꎬ Ｌａｚａｒ Ｍ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ｂａｓｅｄ ｉｏｎ￣

ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｃｒｙｏ￣ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ

[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２０１８ꎬ１８６:１４０－１４９.

[１８] Ｘｉｏｎｇ ＹꎬＳｏｎｇ ＹꎬＴｏｎｇ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ａｎｉｏｎｉｃ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ａｍｉｎｏ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｆｏｒ ｒｅｃｏｇｎｉｚｉｎｇ

ｒｈｅｎｉｕｍ(Ⅶ) [ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ

１７７:１４２－１５１.

[１９] Ｍａｏ ＪꎬＬｉｎ ＳꎬＬｕ Ｘ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｉｏｎ￣ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｆｉｂｅｒ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｏｆ Ｐｄ(Ⅱ):Ｏｂｔａｉｎｉｎｇ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ａｎｄ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０２０ꎬ

１８２:１０８９９５.

[２０] Ｍｏｎｉｅｒ ＭꎬＢｕｋｈａｒｉ Ａ Ａ ＨꎬＥｌｓａｙｅｄ Ｎ Ｈ.Ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣

ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ( Ⅱ) ｉｏｎ￣ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｉｓａｔｉｎ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃ￣

ｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０２０ꎬ１５５:７９５－８０４.

[２１] Ｈｅ Ｊ ＮꎬＳｈａｎｇ Ｈ ＺꎬＺｈａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎ

ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏａｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２０１８ꎬ４２８:１１０－１１７.

[２２] Ｍｉａｏ ＹꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＸｉｅ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ

Ｃｄ ｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｉａｔｏｍ￣ｂａｓｅｄ Ｃｄ(Ⅱ) ｉｏｎ￣ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｄ￣

ｓｏｒｂｅｎｔ[ Ｊ] . Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ: Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２０２０ꎬ５９８:１２４８５６.■

􀅰２５１􀅰


