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摘要:以氮气为氮源、氢气为放电气体ꎬ利用介质阻挡放电(ＤＢＤ)等离子体成功制备了 Ｎ 掺杂缺陷二氧化钛材料ꎬ并通过

ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＥＤＳ 和 ＦＴ－ＩＲ 等表征方法对其进行分析ꎮ 结果表明ꎬ改性后的二氧化钛在 ８０ ｍｉｎ 内光催化降解亚甲基蓝溶液可达
９６％ꎬ光催化降解速率约为未经处理二氧化钛的 ３􀆰 ５ 倍ꎮ 经过 ４ 次重复使用后ꎬ光催化性能仍能达到 ８０％ꎮ 经过 ＤＢＤ 等离子
体处理后的二氧化钛材料形成了氧空位和 Ｎ 掺杂ꎬ氧空位能在导带下形成缺陷能级ꎬＮ 掺杂能够在价带上形成杂质能级ꎬ在两
者协同作用下ꎬ禁带宽度从 ３􀆰 ２ ｅＶ 减小至 ２􀆰 ８８ ｅＶꎬ增强了可见光区域的吸收ꎮ 同时ꎬ光生电子－空穴复合速率受到抑制ꎬ产生
更多的羟基自由基ꎬ从而提高二氧化钛的光催化活性ꎮ
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　 　 二氧化钛(ＴｉＯ２)因具有价格低廉、绿色环保、
光化学性能稳定等优点ꎬ是目前最有前途的可持续

降解污染物的光催化剂之一[１]ꎮ 然而ꎬ二氧化钛由

于其自身禁带宽度过宽(３􀆰 ２ ｅＶ)、电子－空穴复合

速率过快ꎬ极大地限制了其应用[２]ꎮ 有研究表明ꎬ
对二氧化钛材料进行缺陷引入和掺杂改性能够有效

降低禁带宽度和电子－空穴的复合速率ꎬ提高其光

催化活性ꎮ Ｃｈｏｕｄｈｕｒｙ 等[３] 通过真空煅烧方法在二

氧化钛表面引入大量氧空位ꎬ使禁带宽度降低至

２􀆰 ５４ ｅＶꎻＰéｒｅｚ 等[４] 以尿素和异丙醇钛为原料制备

了 Ｎ 掺杂二氧化钛ꎬ使禁带宽度降低至 ２􀆰 ５１ ｅＶꎻ
Ｅｓｍａｔ 等[５]通过高温煅烧制备了 Ｎ 掺杂缺陷二氧化

钛ꎬ使禁带宽度降低至 ２􀆰 ６９ ｅＶꎬ并且电子－空穴的

复合速率受到抑制ꎬ光催化活性增强ꎮ 但传统方法

对二氧化钛进行缺陷引入和掺杂改性往往需要高

温、高压及长时间等反应条件ꎬ并且多采用尿素、硫
脲、三聚氰胺等有机氮源作为掺杂氮源[６－８]ꎮ 这些

不仅导致缺陷的研究与应用受到限制ꎬ而且对环境

造成了一定程度的污染ꎮ 因此ꎬ探索一条高效、快速、
清洁的 Ｎ 掺杂缺陷二氧化钛制备方法迫在眉睫ꎮ

介质阻挡放电(ＤＢＤ)在放电过程中会产生大

量活性基团和粒子ꎬ这些基团和粒子非常容易和其

他离子、原子、分子等发生反应[９]ꎬ使得一些需要在

高温、高压、真空条件下才能进行的反应在等离子体

放电情况下也能轻易实现ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１０] 通过 Ｈ２ / Ａｒ
大气压 ＤＢＤ 冷等离子体制备了氧空位和 Ｔｉ３＋ 的

􀅰８７１􀅰
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ＴｉＯ２ꎮ 随后ꎬＬｉ 等[１１] 通过 Ａｒ 等离子体处理二氧化

钛材料也实现了氧空位和 Ｔｉ３＋ 缺陷的引入ꎮ Ｃｈｅｎ
等[１２]采用 ＮＨ３ / Ａｒ 等离子体处理二氧化钛成功实

现 Ｎ 掺杂ꎮ 而氮气作为一种十分常见的气体ꎬ广泛

存在于空气中ꎬ其储量约为 ３ ０００ 亿 ｔꎬ是最廉价的

气体无机氮源ꎮ 目前以氮气作为掺杂氮源ꎬ利用

ＤＢＤ 等离子体对二氧化钛进行改性的研究较少ꎮ
因此ꎬ笔者以氮气为氮源、氢气为放电气体ꎬ使

用 ＤＢＤ 等离子体成功制备了 Ｎ 掺杂缺陷二氧化钛

材料ꎬ利用 ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＥＤＳ 和 ＦＴ－ＩＲ 等表征方法对

改性材料进行分析ꎬ并对改材料在可见光作用下降

解亚甲基蓝溶液(ＭＢ)的性能进行研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

钛酸丁酯(Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ)ꎬ分析纯ꎬ麦克林试剂生

产ꎻ氮气ꎬ成都科源气体有限公司生产ꎻ去离子水、氢
气ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

分别将 ２５ ｍＬ 钛酸丁酯和 ３ ｍＬ 去离子水滴加

到 １００ ｍＬ 的聚四氟乙烯水热反应釜中ꎬ室温搅拌

１５ ｍｉｎꎬ放至烘箱中ꎬ１８０℃反应 ２４ ｈꎮ 将反应后的

白色沉淀分别用去离子水和无水乙醇清洗 ３ 次ꎬ置
于 ８０℃的真空干燥箱中干燥 ６ ｈꎬ经研磨后在 ５５０℃
下煅烧 ３ ｈꎬ得到纳米二氧化钛(ＴｉＯ２)ꎮ 称量 ０􀆰 ２ ｇ
的 ＴｉＯ２ꎬ均匀分散于反应器内ꎬ分别打开氮气钢瓶

和氢气发生器的控制气阀ꎬ调节气流为 ８０ ｍＬ / ｍｉｎ
和 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 吹扫 ５ ｍｉｎꎬ 电压和电源调节为

１００ Ｖ、１􀆰 ５ Ａꎬ在此状态下分别处理 ３０、６０、９０ ｍｉｎꎬ
即可得到样品 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ － ３０、Ｎ －ＴｉＯ２－ｘ － ６０ 和 Ｎ－
ＴｉＯ２－ｘ－９０ꎮ
１􀆰 ３　 实验仪器

透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬＧ２ Ｆ２０ 型ꎬ美国 ＦＥＩ
公司生产ꎻＸ 射线衍射(ＸＲＤ)ꎬＸ Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型ꎬ
荷兰帕纳科公司生产ꎻ红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＷＱＦ５２０
型ꎬ北京瑞利分析仪器有限公司生产ꎻ紫外－可见漫

反射光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ)ꎬＰｅｒｋｉｎＥＩｍｅｒ Ｌａｍｂｄａ ８５０ 型ꎬ
美国铂金埃尔默仪器有限责任公司生产ꎻ荧光光谱

仪(ＰＬ)ꎬＦ－７０００ＤＣ－０５０６ 型ꎬ日立高新技术公司日

立生产ꎻＸ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬＫ－Ａｌｐｈａ Ｐｌｕｓ
型ꎬ美国赛默飞世尔科技公司生产ꎮ
１􀆰 ４　 光催化反应性能评价

取 ５０ ｍＬ 配制好的 ＭＢ(质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ)
于冷凝烧杯中ꎬ并向其中加入 ５０ ｍｇ 催化剂ꎬ避光条

件下搅拌 ３０ ｍｉｎ 达到吸附－脱附平衡ꎬ在光照条件

下(７５ Ｗ 氙灯)每隔 ２０ ｍｉｎ 进行取样ꎬ用 Ｖ１８００ 可

见光型分光光度计测试 ＭＢ 的吸光值(λ＝ ６６４ ｎｍ)ꎬ
计算 ＭＢ 降解率(η):

η ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:η 为 ＭＢ 的降解率ꎬ％ꎻＡ０ 为 ＭＢ 的初始质量

浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＡｔ 为 ｔ 时刻 ＭＢ 的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＥＭ 分析

ＴｉＯ２ 和 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －６０ 的 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 团聚现象严重ꎬ而经过

ＤＢＤ 等离子体处理后的样品 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 团聚现象

得以改善ꎬ晶粒分散度更高ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ (ｂ)Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０

图 １　 ＴｉＯ２ 和 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 和低温 Ｎ２ 吸附－脱附等温线分析

ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －３０、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －６０ 和 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －
９０ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ２(ａ)所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以

看出ꎬ ２θ 为 ２５􀆰 ３、 ３７􀆰 ８、 ４８􀆰 ２、 ５３􀆰 ８、 ５５􀆰 ２、 ６２􀆰 ９、
６８􀆰 ７、７０􀆰 ４°处出现的衍射峰分别对应锐钛矿( ＪＣＰ￣
ＤＳ２１－ １２７２) 二氧化钛的 { １０１}、 { ００４}、 { ２００}、
{１０５}、{２１１}、{１１６}和{２２０}晶面[１３]ꎬ表明二氧化

钛被成功制备ꎬ且经过 ＤＢＤ 等离子体处理之后ꎬ二
氧化钛的物相组成和晶相结构不会改变ꎮ

ＴｉＯ２ 和 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －６０ 的低温 Ｎ２ 吸附－脱附等

温线如图 ２(ｂ)所示ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＴｉＯ２

和 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ８ 均具有明显的滞

后环ꎬ表明纳米结构中存在大量孔隙ꎮ ＴｉＯ２ 和 Ｎ－
ＴｉＯ２－ｘ－ ６０ 的 ＢＥＴ 表面积分别为 １１２􀆰 ２ ｍ２ / ｇ 和

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＲＤ 图谱

􀅰９７１􀅰
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(ｂ)低温 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０ꎻ３—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ꎻ４—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０

图 ２　 ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 和

Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０ 的 ＸＲＤ 图谱和 ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 的

低温 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

１３２􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ表明经过 ＤＢＤ 等离子体处理后的样品

比表面积增大ꎮ
２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 和 ＥＤＳ 元素分析

ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －３０、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －６０ 和 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －
９０ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３( ａ)所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可

以看出ꎬ所有的材料具有相似的出峰位置ꎬ表明二氧

化钛被成功合成ꎮ 其中ꎬ在 ５００ ｃｍ－１左右的吸收峰

归因于 Ｔｉ—Ｏ 或 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 键ꎬ３４２６ ｃｍ－１处的宽峰

归因于—ＯＨ 基团的伸缩振动ꎬ１６２９ ｃｍ－１附近是由

配位水的弯曲振动引起[１４]ꎬ１４００ ｃｍ－１附近的吸收峰

归因于 Ｎ—Ｏ 键[１５]ꎬ表明经过等离子体处理之后成

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

(ｂ)ＥＤＳ 元素分析

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０ꎻ３—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ꎻ４—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０

图 ３　 ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 和

Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图和 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 的

ＥＤＳ 元素分析

功引入了 Ｎ 元素ꎮ Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 的 ＥＤＳ 元素分析图谱

如图 ３(ｂ)所示ꎬ表征结果也发现样品中存在 Ｎ 元素ꎮ
２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －３０、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －６０ 和 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －
９０ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)可知ꎬ经过

ＤＢＤ 等离子体处理后的样品均显示出 Ｃ、Ｔｉ、Ｏ、Ｎ ４
种元素ꎬＣ 元素为仪器的标准矫正峰ꎮ 由图 ４(ｂ)可
知ꎬ５２９􀆰 ８５、５３１􀆰 ６８ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ８８ ｅＶ 分别代表晶格

氧(Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ)、表面羟基氧(Ｔｉ—ＯＨ)和表面氧空

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 总谱

(ｂ)Ｏ １ｓ 高分辨图谱

(ｃ)Ｎ １ｓ 高分辨图谱

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０ꎻ３—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ꎻ４—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０

图 ４　 ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 和

Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０ 的 ＸＰＳ 谱图

􀅰０８１􀅰
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位(Ｏｖ) [１６]ꎬ说明经过 ＤＢＤ 等离子体处理之后样品

形成了大量的氧空位ꎮ 由图 ４ ( ｃ) 可知ꎬ ４０１􀆰 ４、
３９９􀆰 ８ ｅＶ 分别对应取代氮(Ｔｉ—Ｎ)和晶格氮或半取

代氮(Ｔｉ—Ｏ—Ｎ) [１７－１８]ꎬ说明经过 ＤＢＤ 等离子体处

理之后样品成功实现了 Ｎ 掺杂ꎬ处理 ３０ ｍｉｎ 为晶格

氮或半取代氮ꎬ处理 ６０、９０ ｍｉｎ 为取代氮和晶格氮

或半取代氮ꎮ 由表 １ 可知ꎬ随着放电时间的增加ꎬ晶
格氮或单取代氮逐渐向取代氮转变ꎬ导致取代氮的

质量分数升高ꎬ同时ꎬ由于取代氮的增加ꎬ导致表面

氧空位的质量分数降低ꎮ
表 １　 ＸＰＳ 元素特征峰的质量分数

　 Ｔｉ－Ｎ Ｔｉ－Ｏ－Ｎ Ｏｖ

ＴｉＯ２ — — ０
ＮＨ－ＴｉＯ２－３０ ０ １００ ８􀆰 ６２
ＮＨ－ＴｉＯ２－６０ １３􀆰 ０４ ８６􀆰 ９６ ９􀆰 ９２
ＮＨ－ＴｉＯ２－９０ ２７􀆰 ０１ ７２􀆰 ９９ ９􀆰 ２４

２􀆰 ５　 ＵＶ－Ｖｉｓ 和 ＰＬ 分析

４ 种催化剂在 ２５０ ~ ８００ ｎｍ 范围内的 ＵＶ－Ｖｉｓ
谱图如图 ５(ａ)所示ꎮ 由图 ５( ａ)可看出ꎬ等离子体

处理 ６０ ｍｉｎ 的样品在可见光区域的吸收提升最明

显ꎮ 同时ꎬ通过直线外推法计算了 ４ 种催化剂的禁

带宽度[１９]ꎬ分别为 ３􀆰 ２、３􀆰 １６、３􀆰 ０５ ｅＶ 和 ２􀆰 ８８ ｅＶꎬ
等离子体处理 ６０ ｍｉｎ 后的禁带宽度最小ꎬ在可见光

区域吸收增强最多ꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图(插图为带隙能图)

(ｂ)ＰＬ 谱图

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０ꎻ３—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ꎻ４—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０

图 ５　 ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 和

Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图和 ＰＬ 谱图

４ 种催化剂的 ＰＬ 谱图如图 ５(ｂ)所示ꎮ 从图 ５(ｂ)
可以看出ꎬ４ 种催化剂的 ＰＬ 谱图的出峰位置相似ꎬ但
Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 的荧光强度明显低于其他 ３ 种催化剂ꎬ
说明Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 具有更高的电子空穴分离效率[２０]ꎮ
２􀆰 ６　 羟基自由基分析

４ 种催化剂的羟基对苯二甲酸荧光强度如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬＮ－ＴｉＯ２－ｘ －６０ 的荧光强

度明显强于其他 ３ 种催化剂ꎬ表明 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ －６０ 在

光照下可以产生更多的羟基自由基ꎬ能更有效地降

解水中的污染物ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０ꎻ３—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ꎻ４—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０

图 ６　 ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０、Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 和

Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０ 的羟基对苯二甲酸荧光强度

２􀆰 ７　 光催化性能测试

４ 种催化剂的催化性能如图 ７(ａ)所示ꎮ 由图 ７
(ａ)中可以看出ꎬＮ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 表现出最好的光催化

性能ꎬ光照 ８０ ｍｉｎ 即可达到 ９６％的光催化降解性

能ꎮ 样品降解亚甲基蓝的拟一级动力学拟合结果如

图 ７(ｂ)所示ꎮ 由图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ降解速率是

未经等离子体处理的 ３􀆰 ５ 倍ꎮ Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 的稳定

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)光催化降解亚甲基蓝性能图

(ｂ)降解亚甲基蓝的拟一级动力学拟合结果

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－３０ꎻ３—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ꎻ４—Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－９０

图 ７　 催化降解性能

􀅰１８１􀅰
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性能测试如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ经过 ４
次重复使用后ꎬ光催化性能仍能到达 ８０％ꎮ

表 ２　 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 的稳定性能

循环次数 １ ２ ３ ４

降解率 / ％ ９６􀆰 ２１ ９１􀆰 ２３ ８６􀆰 ３２ ８０􀆰 １１

２􀆰 ８　 光催化机理分析

Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 的光催化机理如图 ８ 所示ꎮ 在 Ｎ２

和 Ｈ２ 气氛中ꎬ使用 ＤＢＤ 等离子体对二氧化钛材料

进行处理ꎬ成功引入了表面氧空位(Ｏｖ)和 Ｎ 掺杂

(Ｔｉ—Ｎ、Ｔｉ—Ｏ—Ｎ)ꎮ 氧空位能在导带下形成缺陷

能级ꎬＮ 掺杂能够在价带上形成杂质能级ꎬ在两者协

同作用下ꎬ禁带宽度从 ３􀆰 ２ ｅＶ 减小至 ２􀆰 ８８ ｅＶꎬ增强

了可见光区域的吸收ꎮ 同时ꎬ光生电子－空穴复合

速率受到抑制ꎬ能够产生更多的羟基自由基ꎬ从而提

高二氧化钛的光催化活性ꎮ

图 ８　 Ｎ－ＴｉＯ２－ｘ－６０ 的光催化机理

３　 结论

(１)以氮气为氮源、氢气为放电气体ꎬ通过 ＤＢＤ
等离子体成功实现了 Ｎ 掺杂缺陷二氧化钛的制备ꎬ
并考察了放电时间对光催化性能的影响ꎮ 结果发

现ꎬ处理 ６０ ｍｉｎ 的二氧化钛的光催化性能最优ꎬ在
光催化降解亚甲基蓝溶液实验中ꎬ光照 ８０ ｍｉｎ 即可

达到 ９６％的降解率ꎬ降解速率是未经处理二氧化钛

的 ３􀆰 ５ 倍ꎮ 且经过 ４ 次重复使用后ꎬ光催化性能仍

能达到 ８０％ꎮ
(２)表征结果表明ꎬＤＢＤ 等离子体改性后的二

氧化钛表面形成了氧空位和 Ｎ 掺杂ꎮ Ｎ 掺杂以晶

格氮或半取代氮和取代氮 ２ 种形式存在ꎬ并且随着

放电时间的增加ꎬ取代氮的质量分数增高ꎬ氧空位的

质量分数降低ꎮ
(３)氧空位能在导带下形成缺陷能级ꎬＮ 掺杂

能够在价带上形成杂质能级ꎬ在两者协同作用下ꎬ禁
带宽度从 ３􀆰 ２ ｅＶ 减小至 ２􀆰 ８８ ｅＶꎬ增强了可见光区

域的吸收ꎮ 同时ꎬ光生电子－空穴复合速率受到抑

制ꎬ产生更多的羟基自由基ꎬ提高光催化活性ꎮ
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反应时间共 ７ ｈꎬ溶剂为 ＤＭＦ－甲酸甲酯ꎬ进行了甲

氧甲烯基化反应的初步放大ꎮ
结果表明ꎬ３－甲氧甲烯基－２－香豆冉酮的产率

为 ７７􀆰 ５％ꎮ
３􀆰 ２　 合成 ２－[２－(６－氯嘧啶－４－基氧基)苯基] －
３ꎬ３－二甲氧基丙酸甲酯的初步放大

将 ３ －甲氧甲烯基 － ２ －香豆冉酮的投料改为

０􀆰 ７７ ｍｏｌ(１３６ ｇ)ꎬｎ(３－甲氧甲烯基－２－香豆冉酮) ∶
ｎ(４ꎬ６－二氯嘧啶) ∶ ｎ(碳酸钾) ∶ ｎ(羟基丁二酰亚

胺)＝ １ ∶１ ∶ １􀆰 ２ ∶ ０􀆰 ２ꎬ反应温度为 ６０℃ꎬ反应时间为

６ ｈꎬ进行了制备化合物 Ａ 反应的初步放大ꎮ
结果表明ꎬ２ －[２ －(６ －氯嘧啶－ ４ －基氧基)苯

基]－３ꎬ３－二甲氧基丙酸甲酯的产率为 ８４􀆰 ０％ꎮ
初步放大实验结果表明ꎬ获得的反应实验条件

能够运用到放大至百克级的实验中ꎮ 初步放大实验

的甲氧甲烯基化、开环合成化合物 Ａ 均取得了较好

的效果ꎮ

４　 结论

以 ２－香豆冉酮为原料ꎬ经甲酰化、甲基化、酯交

换、开环等反应合成了嘧菌酯中间体 ２－[２－(６－氯
嘧啶－４－基氧基)苯基] －３ꎬ３－二甲氧基丙酸甲酯ꎮ
所用原料廉价易得ꎬ整个制备过程操作简单、易于工

业化ꎮ
研究发现ꎬ相对于传统无催化法ꎬ利用 Ｎ－羟基

丁二酰亚胺(ＮＨＳＩ)为催化剂合成 ２－[２－(６－氯嘧

啶－４－基氧基)苯基]－３ꎬ３－二甲氧基丙酸甲酯的新

方法能够催化 ３－甲氧甲烯基－２－香豆冉酮直接与

甲醇反应ꎬ无需加入甲醇钠ꎮ 具有反应时间短、反应

条件温和的显著优点ꎮ 优选的最佳反应条件为:反
应温度为 ６０℃、反应时间为 ６ ｈ、ｎ(甲氧甲烯基香豆

冉酮) ∶ｎ(二氯嘧啶) ∶ｎ(碳酸钾) ∶ｎ(羟基丁二酰亚

胺)＝ １ ∶１ ∶１􀆰 ２ ∶０􀆰 ２ꎬ此时ꎬ产率达 ８４􀆰 ５％ꎮ 反应扩大

１０ 倍后仍具有较高的产率ꎮ
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