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摘要:针对氮杂环化合物氨基化反应中目标氨基化产物收率和选择性低的问题ꎬ以吡啶为模型化合物ꎬ通过理论计算和实

验验证确定了吡啶氨基化反应机理ꎬ分别考察了 ６ 种不同的相转移催化剂以及 ８ 种不同的溶剂对氨基化反应的影响规律ꎮ 结
果表明ꎬ氮杂环化合物氨基化反应遵循单电子转移机理ꎬ反应主要包括加合、消除、水解 ３ 个步骤ꎮ 当反应温度为 １０５℃、反应
物吡啶与氨基钠摩尔比为 １ ∶２􀆰 ５、相转移催化剂为 ＮꎬＮ－二甲基苯胺、溶剂为十二烷时ꎬ可获得较高的目标产物 ２－氨基吡啶收
率(８７％)和选择性(９３％)ꎮ
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　 　 煤焦油中现已鉴定出的化合物有 ５００ 多种ꎬ其
中含氮化合物超过 １２０ 种[１－３]ꎬ且几乎均为仅含 １
个氮原子的氮杂环ꎬ主要有吡啶及其衍生物、吲哚、
喹啉及其衍生物、咔唑等[４]ꎮ 氮杂环化合物对加氢

脱硫(Ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎꎬ简称 ＨＤＳ)和稠环芳烃的

加氢裂化有强的抑制作用[５－７]ꎬ还易引起工艺中催

化剂的结 焦 或 中 毒 失 活[８]ꎮ 传 统 的 加 氢 脱 氮

(Ｈｙｄｒｏｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬ简称 ＨＤＮ)工艺多采用硫化物

催化剂[９]ꎬ对碱性氮杂环化合物(吡啶、喹啉类)的

脱除效率不高[１０]ꎮ 若将其直接转化为含能分子ꎬ不
仅可提高煤焦油附加值ꎬ而且可实现对其的资源化

利用ꎮ
与传统含能材料相比ꎬ以氮杂环(如吡啶环)代

替苯环作为含能化合物的基本结构单元ꎬ具有高生

成热、高密度和热稳定性好等优势[１１－１３]ꎮ 如吡啶分

子结构中引入邻位氨基(即 ２－氨基吡啶)ꎬ有利于形

成分子内外氢键ꎬ提高分子能量、安全性能和晶体密

度[１４－１５]ꎮ 以 ２－氨基吡啶为中间体ꎬ引入其他含能

基团(如偶氮基、酰基、氰基等)可进一步提高分子

能量密度[１６－１７]ꎬ也可以通过桥联以及稠环化等方式

构建高能骨架[１８]ꎬ实现氮杂环类含能分子的合成ꎮ
其能量主要来自结构中的高能 Ｎ—Ｎ 键、Ｃ—Ｎ 键、
Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键、Ｎ􀪅􀪅Ｎ 键和更大的环张力等[１９－２１]ꎮ 氮杂

环类(如吡啶、喹啉等)氨基衍生物可应用于航空、
燃料油、荧光探针等多个领域[２２－２７]ꎬ具有广阔的应

用前景ꎮ
１９１４ 年ꎬＣｈｉｃｈｉｂａｂｉｎ 等[２８－２９] 利用 ２－甲基吡啶

与氨基钠反应时ꎬ首次得到了吡啶氨基化产物ꎬ成为

后续多种吡啶和喹啉的氨基衍生物开发研究的基

础ꎮ 利用吡啶合成 ２－氨基吡啶的方法有间接氨化
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法和直接氨化法 ２ 种ꎮ 目前ꎬ主要存在的问题:一方

面是合成方法的选择ꎬ若采用间接氨化法是以吡啶

的取代(卤代、氰基化等)产物作为反应物ꎬ产物收

率较高为 ７０％~８０％[３０－３３]ꎬ但存在反应物、催化剂不

易合成得到ꎬ可行性不高的问题ꎮ 对于直接氨化法ꎬ
工业方法是将氨基钠、吡啶作反应物ꎬ加入溶剂甲

苯ꎬ产物收率为 ５０％ ~ ６０％ꎬ存在副产物较多、产物

收率不高的问题ꎻ另一方面是吡啶氨基化反应属于

非均相反应ꎬ存在传质困难的问题[３４－３５]ꎬ氨基负离

子很难与吡啶直接作用[３６]ꎮ 目前多采用亲有机性

的相转移催化剂将不溶于有机相的离子反应物转移

到有机相中ꎬ促使反应发生[３７]ꎬ解决传质受阻问

题[３８]ꎬ提高产物收率ꎮ
笔者以吡啶作为模型化合物ꎬ采用直接氨化法

合成 ２－氨基吡啶ꎮ 在研究确立反应机理和路径以

及考察温度、反应物比例等影响的基础上ꎬ探究溶剂

性质、相转移催化剂对直接氨化法的影响规律ꎬ旨在

进一步提高合成氨基化产物的反应转化率和选

择性ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

吡啶、ＮꎬＮ－二甲基苯胺、十二烷、正癸烷、甲苯、
二甲苯、苯、四氢萘、十氢萘、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺等ꎬ
均为分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生

产ꎻ氨基钠(ＮａＮＨ２)、苯胺等ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林

生化科技股份有限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ色谱纯ꎬ科
密欧试剂公司生产ꎻ分析仪器所用氢气和氮气纯度

均大于 ９９􀆰 ９９９％ꎻ实验用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 ２－氨基吡啶的合成

合成反应在反应温度为 １００ ~ １２０℃、常压且无

水条件下进行ꎬ以油浴锅为反应加热装置ꎮ 反应过

程伴随气体的生成ꎬ设置尾气处理装置ꎮ 在装有温

度计、冷凝回流装置、加液管的三口烧瓶反应器中ꎬ
先加入碾碎后粉末状 ＮａＮＨ２ 固体ꎬ再依次加入有机溶

剂(５􀆰 ９３２ ７ ｇ)、相转移催化剂(０􀆰 ０２５ ｍｏｌ)混合搅拌

升温至反应温度ꎬ再缓慢滴加吡啶(３􀆰 ９５５ １ ｇ)ꎬ回
流反应 ３~７ ｈꎬ然后降温至 ７０℃加水 ２０ ｍＬꎬ恒温水

解 ０􀆰 ５ ｈꎬ最后冷却过滤得到产物 ２－氨基吡啶ꎮ 其

余相关反应参数由后续实验探究确定ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法及条件

通过岛津 ＧＣ－２０１４ 气相色谱仪和德国 Ｂｒｕｋｅｒ
红外光谱仪对产物 ２－氨基吡啶进行定性分析ꎮ 采

用 ＧＣ 和内标法相结合的方式对反应产物进行定量

分析ꎮ
吡啶氨基化产物的气相色谱和红外谱图如图 １

所示ꎮ 从图 １( ａ)中可知ꎬ反应后在保留时间 ６ ~
７ ｍｉｎ 处存在目标产物的特征峰ꎬ且图 １ ( ｂ) 中

３ ５００~３ ３００ ｃｍ－１处存在明显的吡啶环上氨基的特

征峰ꎬ表明产物中生成了 ２－氨基吡啶ꎮ

(ａ)气相色谱图

(ｂ)红外谱图

１—反应前ꎻ２—反应后

图 １　 吡啶氨基化产物的气相色谱和红外谱图

反应机理与路径的理论计算使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９
程序完成[３８]ꎬ使用 Ｍ０６－２Ｘ 泛函基组[３９]ꎬ分别对反

应物、中间体、过渡态及产物等进行几何构型优化ꎬ
并在同理论水平进行振动频率分析ꎬ确认稳定点的

性质ꎬ极小点无虚频、过渡态有且仅有 １ 个虚频ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 非均相体系中吡啶氨基化反应机理

吡啶氨基化反应存在 ２ 种不同的反应机理ꎬ单
电子转移机理和亲核取代机理[４０－４３]ꎬ如图 ２( ａ)所

示ꎮ 从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ当为单电子转移机理

时ꎬ以路径 １ 为主、路径 ２ 为辅ꎮ 以路径 １ 反应时ꎬ
会生成氢气ꎻ以路径 ２ 反应时ꎬ则有氨气生成ꎮ 而亲

核取代机理中ꎬ仅有氢气生成ꎮ 实验中采用酚酞法

对气体产物进行定性分析ꎮ 结果表明ꎬ反应收集的

气体产物能使酚酞溶液由无色迅速变成粉红色ꎬ且
与气体首先接触的液面显著变红ꎬ证明气体产物中

有氨气的存在ꎮ
通过对图 ２(ａ)的主路径 １ 进行过渡态、中间体

的搜索与计算ꎬ确定反应路径ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎮ 首
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(ａ)单电子转移机理下的反应路径

(ｂ)反应历程及能垒图

图 ２　 吡啶氨基化反应路径与能垒图

先发生加合反应ꎬ由于吡啶环上的电子云密度较低ꎬ
尤其是 α 位[４４]ꎬ故最易被进攻ꎮ 通过单电子活化实

现 α－位 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键还原形成吡啶 α 位自由基[４５－４６]ꎬ
再与氨基自由基结合生成负离子中间体ꎮ 该中间体

不稳定会随即发生芳构化[４７]ꎬ即 α－位 Ｃ—Ｈ 键断

裂ꎬ且该步骤活化能为 １８􀆰 ４ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ是反应的速

控步骤ꎮ 接着脱氢使 α 位上氨基生成为亚氨基ꎮ
最后水解得到目标产物 ２－氨基吡啶ꎮ

对图 ２(ｂ)中过渡态 ＴＳ－１ 形成前后的电荷布

局进行计算分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)吡啶 (ｂ)氨基钠

(ｃ)过渡态中间体 ＴＳ－１

图 ３　 过渡态中间体形成前后的电荷变化分析

从图 ３ 中可以看出ꎬ氨基负离子的负电荷量由

０􀆰 ５２ 减少为 ０􀆰 ２３ꎬ吡啶的负电荷量则由 ０􀆰 ２６ 增加

为 ０􀆰 ５６ꎮ 证明该过程存在电子转移ꎬ且迁移方向由

氨基负离子流向吡啶ꎮ 加合产物形成前ꎬ吡啶与氨

基钠会发生吸附配位可增加进攻位点处(即吡啶 α
位点处)碳原子(图 ３ 中的 ５ 号碳原子)的有效正电

荷数ꎬ这是提高反应产率的关键之一ꎮ
通过实验和计算两方面的探究与验证可以看

出ꎬ吡啶氨基化反应遵循单电子转移机理ꎮ
２􀆰 ２　 反应物比例对吡啶氨基化反应的影响

上述研究表明ꎬ反应过程中氨基负离子起到至

关重要的作用ꎮ 理论上ꎬ吡啶与氨基钠发生氨基化

反应ꎬ摩尔比为 １ ∶１ꎮ 但由于副反应的发生ꎬ生成 ４－
氨基吡啶、２ꎬ２′－联吡啶、２ꎬ２′－二吡啶基胺等副产物

(如图 ４ 所示)ꎬ致使反应选择性降低ꎬ主反应合成

２－氨基吡啶时所需的氨基钠不足ꎬ产物收率降低ꎮ
当氨基钠加入量较高时ꎬ体系内固相组分过多ꎬ传质

更加困难ꎬ反应速率降低ꎮ

图 ４　 吡啶氨基化反应的产物分布

为考察吡啶与氨基钠摩尔比对反应的影响ꎬ在
反应温度为 １００℃条件下ꎬ反应 ３ ｈ(除特殊注明外ꎬ
其余试剂用量、条件参数均参照 １􀆰 ２ 节ꎬ下同)ꎬ产
物 ２－氨基吡啶收率随不同反应物摩尔比的变化情

况如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ吡啶与氨基钠摩尔比

为 １ ∶２􀆰 ５ 时ꎬ目标产物收率最高为 ２８％ꎮ
表 １　 吡啶氨基化产物收率随不同反应物摩尔比的

变化情况

　
ｎ(吡啶) ∶ｎ(氨基钠)

１ ∶２ １ ∶２􀆰 ５ １ ∶３

２－氨基吡啶收率 / ％ ２３ ２８ ２４

２􀆰 ３　 温度对吡啶氨基化反应的影响

提高氨基化反应温度有利于提高产物收率ꎬ但
会引起副反应增多ꎬ如图 ５ 所示ꎬ生成不同位点的单

取代或多取代产物ꎬ降低反应选择性ꎮ 当温度区间
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为 １００~ １２０℃ 时ꎬ最利于生成目标产物 ２－氨基吡

啶ꎮ 因此ꎬ考察反应物摩尔比为 １ ∶ ２􀆰 ５ꎬ反应温度

１００、１０５、１１０、１１５、１２０℃时对目标产物收率的影响ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ５　 不同温度下的吡啶氨基化反应的

主要产物分布

图 ６　 吡啶氨基化的产物收率随反应温度的

变化情况

由图 ６ 可知ꎬ２－氨基吡啶收率随温度的升高呈

先增后减的变化趋势ꎮ 反应温度为 １０５℃ 时ꎬ收率

最高为 ３２％ꎮ
２􀆰 ４　 溶剂对吡啶氨基化反应的影响

溶剂利于反应物溶剂化ꎬ并能有效稳定离子ꎮ
选择适用于该反应的溶剂:链烃类的十二烷、正癸烷

等ꎬ芳香烃类的四氢萘、十氢萘ꎬ以及苯、甲苯、二甲

苯、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺等[２９－３０]ꎬ并在反应物摩尔比

为 １ ∶２􀆰 ５、反应温度为 １０５℃、无相转移催化剂条件

下ꎬ研究溶剂对吡啶氨基化反应的影响ꎬ反应 ７ ｈ 后

产物分布如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同有机溶剂下吡啶氨基化产物分布

溶剂
收率 / ％

２－氨基吡啶 ４－氨基吡啶 ２ꎬ６－二氨基吡啶

十二烷 ３３ ２ ０
正癸烷 ２７ １０ ０
甲苯 ２２ １０ ３
二甲苯 ２２ １０ ３
苯 ２３ ５ １０
四氢萘 １６ ８ １２
十氢萘 １８ ８ ５
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺 ３５ ２ １

　 　 由表 ２ 可知ꎬ链烃类为溶剂时ꎬ仅有单取代副产

物 ４－氨基吡啶生成ꎮ 其中十二烷作溶剂时ꎬ目标产

物收率最高为 ３３％ꎬ选择性为 ９４％ꎮ 而芳香烃为溶

剂时ꎬ生成副产物 ４－氨基吡啶、２ꎬ６－二氨基吡啶ꎬ反
应选择性较低ꎮ 以四氢萘、十氢萘为溶剂时ꎬ２－氨
基吡啶收率最低ꎬ反应选择性分别为 ５０％和 ７０％ꎮ
采用二甲苯、甲苯、苯为溶剂时ꎬ目标产物收率接近ꎬ
选择性为 ６０％左右ꎮ

极性的 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺为溶剂时ꎬ２－氨基

吡啶收率为 ３５％ꎬ略高于非极性的十二烷ꎬ选择性

为 ９２％ꎮ 实验发现ꎬ极性溶剂(如 ＮꎬＮ－二甲基酰

胺、二甲基亚砜等)易与氨基钠发生剧烈的气体膨

胀反应ꎮ 而非极性的十二烷具有化学性质稳定、挥
发性小等优点ꎬ更有利于反应安全平稳进行ꎬ故后期

有机溶剂都采用十二烷ꎮ
２􀆰 ５　 相转移催化剂对吡啶氨基化反应的影响

２􀆰 ５􀆰 １　 相转移催化剂种类的影响

吡啶氨基化反应属于固－液非均相反应ꎬ加入

相转移催化剂能很好地解决传质问题ꎮ 同时ꎬ相转

移催化剂能够减弱钠离子 ( Ｎａ＋ ) 与氨基负离子

(ＮＨ－
２)之间的吸引力ꎬ使更多的 ＮＨ－

２ 处于“自由”状
态并具有更高的活化性能ꎮ 在反应物摩尔比为 １ ∶
２􀆰 ５、反应温度为 １０５℃、无溶剂条件下反应 ７ ｈꎬ探
究不同相转移催化剂对反应的影响ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 不同相转移催化剂对吡啶氨基化产物分布

相转移催化剂
收率 / ％

２－氨基吡啶 ４－氨基吡啶 ２ꎬ６－二氨基吡啶

苯胺 ４９ ３

对甲基苯胺 ３８ １２

ＮꎬＮ－二甲基苯胺 ５８ １

环糊精 １９ ２

１８－冠醚－６ ０ ０ ６３

聚乙二醇 ５７ ３ ３

由表 ３ 可知ꎬＮꎬＮ－二甲基苯胺、聚乙二醇为相

转移催化剂时反应选择性较高ꎬ分别为 ９８％ 和

９０％ꎬ产物收率均可达 ５８％左右ꎮ 与表 ２ 可知ꎬ只加

相转移催化剂时ꎬ反应转化率和选择性均高于只加

溶剂时的反应结果ꎮ 而传统的固－液非均相相转移

催化剂(如环糊精、１８－冠醚－６)的反应活性低于苯

胺类ꎮ 聚乙二醇虽然产物收率较高ꎬ但其为固体ꎬ溶
解后黏度较大ꎬ不利于反应进行ꎮ
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从上述 ８ 种溶剂和 ６ 种相转移催化剂中ꎬ选取

活性最好的 ２ 种为代表ꎬ探究溶剂性质对于吡啶氨

基化反应的影响ꎬ如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 溶剂与相转移催化剂性质对吡啶氨基化反应的影响

名称
转化

率 / ％
选择

性 / ％

介电常数 /

(Ｆ􀅰ｍ－１)
溶剂性质

溶剂

　 十二烷 ４３ ９３ ２􀆰 ０１ 非极性非质子溶剂

　 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺 ５１ ９７ ３６􀆰 ７ 极性非质子溶剂

相转移催化剂

　 ＮꎬＮ－二甲基苯胺 ５９ ９８ ６ 极性非质子溶剂

　 聚乙二醇 ６４ ８５ ３８ 极性质子溶剂

从表 ４ 中可以看出ꎬ通过十二烷与其余 ３ 种对

比可知ꎬ增强极性利于提高反应转化率ꎮ 聚乙二醇

与其余 ３ 种对比可知ꎬ非质子性质有利于提高反应

选择性ꎮ 而 ＮꎬＮ－二甲基苯胺具有极性非质子特

性ꎬ不仅加快固－液两相间的传质速率ꎬ还能获得较

高的反应转化率和选择性ꎮ
加合过程中ꎬ极性非质子溶剂不仅能促进反应

物电荷传递及极化过程ꎬ还能大大提高 ＮＨ－
２ 反应活

性ꎬ同时利于负离子中间体生成ꎬ促进过渡态电荷的

产生与集中ꎮ 消除反应阶段极性非质子溶剂能加快

负离子中间体历程的反应速率ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 相转移催化剂用量的影响

以 ＮꎬＮ－二甲基苯胺为相转移催化剂ꎬ探究相

转移催化剂与吡啶摩尔比(０􀆰 ２ ∶１、０􀆰 ５ ∶１、１ ∶１)对吡

啶氨基化反应的影响ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 催化剂摩尔分数对吡啶氨基化反应转化率与

选择性的影响

ｎ(吡啶) ∶ｎ(催化剂) 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

０􀆰 ２ ４６ ５０ ２３

０􀆰 ５ ５７ ６８ ３９

１􀆰 ０ ５９ ９８ ５６

由表 ５ 可知ꎬ相转移催化剂摩尔分数对反应选

择性影响较大ꎮ 相转移催化剂与吡啶摩尔比为 １ ∶１
(即用量为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ)时ꎬ反应选择性与转化率较

高ꎬ分别为 ９８％和 ５９％ꎬ产物收率为 ５６％ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 相转移催化剂和溶剂混合加入的影响

以十二烷为溶剂、ＮꎬＮ－二甲基苯胺为相转移催

化剂ꎬ研究两者混合加入时对反应的影响ꎬ结果如

表 ６ 所示ꎮ
由表 ６ 可知ꎬ反应选择性接近ꎬ混合加入时反应

转化率高于单独加入时的反应结果ꎮ

表 ６　 吡啶氨基化反应的转化率与选择性对比分析

试剂 转化率 / ％ 选择性 / ％

十二烷 ４７ ９６

ＮꎬＮ－二甲基苯胺 ５９ ９４

十二烷＋ＮꎬＮ－二甲基苯胺 ７４ ９５

通过实验优化的工艺条件为:吡啶与氨基钠摩

尔比为 １ ∶ ２􀆰 ５、反应温度为 １０５℃、十二烷为溶剂、
ＮꎬＮ－二甲基苯胺为相转移催化剂且用量为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌꎮ
２􀆰 ６　 反应时间对吡啶氨基化反应的影响

基于优化后的工艺条件ꎬ进一步研究反应时间

的影响ꎬ不仅可确定产物最大收率ꎬ还能考察相转移

催化剂的稳定性ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—２－氨基吡啶产率ꎻ２—４－氨基吡啶产率ꎻ３—转化率ꎻ４—选择性

图 ７　 吡啶氨基化随时间的产物分布和

反应转化率、选择性的变化

由图 ７ 可知ꎬ２－氨基吡啶收率在反应 ２８ ｈ 后达

到最高为 ８７％ꎮ 此时ꎬ反应转化率与选择性分别为

９４％和 ９３％ꎮ 后续 ４ ｈ 的反应过程中ꎬ选择性仍可

稳定在 ９３％左右ꎬ说明相转移催化剂 ＮꎬＮ－二甲基

苯胺具有较好的稳定性ꎮ
２􀆰 ７　 与工业生产结果的对比

工业生产工艺是先将甲苯蒸馏干燥ꎬ冷却至

３５℃再加入氨基钠ꎬ升温至 １０８℃后滴加吡啶(吡啶

与氨基钠摩尔比为 １ ∶ １􀆰 ５ꎬ吡啶与甲苯质量比为

１ ∶２􀆰 ５)ꎬ回流反应 １０ ｈ 后降温至 ７０℃水解 ５ ｈꎬ最后

冷却、析晶可得 ２－氨基吡啶ꎮ
采用工业相同反应条件进行重复实验ꎬ并与在

前期优化工艺条件下的实验进行对比分析ꎬ反应

１０ ｈ 后的结果如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 与工业吡啶氨基化反应的结果对比分析

溶剂

收率 / ％

２－氨基

吡啶

４－氨基

吡啶

２ꎬ６－二氨基

吡啶

其他

副产物

甲苯 ５５􀆰 ２１ ７􀆰 ０２ ６􀆰 ８９ １１􀆰 ５３

ＮꎬＮ－二甲基苯胺＋十二烷 ７９􀆰 ５０ ４􀆰 １６ ０ ０
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　 　 由表 ７ 可知ꎬ工业条件下生成 ４ 种主要副产物

(表中其他副产物包含 ２ 种)ꎬ２－氨基吡啶收率为

５５􀆰 ２１％ꎬ反应选择性为 ６８％ꎮ 优化条件下ꎬ２－氨基

吡啶收率为 ７９􀆰 ５％ꎬ反应选择性为 ９５％ꎬ副产物较

少ꎬ有利于后期反应物和产物的分离与纯化ꎮ

３　 结语

以吡啶为模型化合物进行氮杂环化合物氨基化

反应研究ꎬ得出反应遵循单电子转移机理ꎬ反应过程

主要包括加合、消除、水解 ３ 个部分ꎮ 消除过程中ꎬ
α 位 Ｃ—Ｈ 键断裂为速控步骤ꎬ加入极性非质子性

质的苯胺类相转移催化剂能有效地解决传质问题ꎬ
提高反应的转化率ꎮ 同时可规避副产物较多的问

题ꎬ显著提高反应选择性ꎮ
优化后的工艺条件为:吡啶与氨基钠摩尔比为

１ ∶２􀆰 ５、反应温度为 １０５℃、十二烷为溶剂、ＮꎬＮ－二
甲基苯胺为相转移催化剂且用量为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌꎻ优化

条件下吡啶与氨基钠合成 ２ －氨基吡啶的收率为

８７％ꎬ反应选择性为 ９３％ꎮ 前期工作不仅简化了工

艺流程与操作步骤ꎬ而且能有效减少副产物生成ꎬ产
物 ２－氨基吡啶收率和反应选择性均高于工业制备

工艺ꎮ
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２０２３ 年 １２ 月 郑国鹏等:电解诱导硬度变化优化电化学水软化工艺研究

控步已经不是碱度的量ꎬ反而会造成水质结垢倾向

增大ꎮ 对于高硬低碱的水质ꎬ碱度越接近硬度ꎬ碱度

扮演除垢速控步的角色越弱ꎬ反而大电流除垢的方

式性能更为优异ꎮ

３　 结论

(１)电解诱导硬度变化评价体系能够对水质的

结垢倾向做出定量评估ꎬ同时也能够从水质稳定性

角度对电化学水软化的性能做出评价ꎬ为不同结垢

倾向的水质选用不同除垢方式提供了评价方法ꎬ优
化了电化学水软化标准ꎮ

(２)对于高硬低碱的水质ꎬ硬碱比越大的水质

所对应的最优除垢电流密度越小ꎬ其更适合采用补

碱电解的方式进行除垢ꎬ而硬度与碱度相近的水质

则更适合采用大电流的方式进行除垢ꎬ优化了电化

学水软化过程ꎮ
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