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摘要:以煤直接液化油中碱性氮杂环化合物吡啶通过氨基化制备含能分子单体 ２－氨基吡啶为模型反应展开探究ꎮ 实验与

计算表明非极性溶剂十二烷有利于 α 位 Ｃ—Ｈ 键断裂ꎻ非质子弱极性的 ＮꎬＮ－二甲基苯胺作相转移催化剂ꎬ能强化各阶段过渡

态与产物的生成ꎬ提高氨基化反应转化率和选择性ꎮ 为提升循环性能ꎬ将 ＮꎬＮ－二甲基苯胺固载于聚苯乙烯树脂小球ꎬ反应 ５ ｈ
后ꎬ２－氨基吡啶收率达 ５４％ꎬ选择性 ９６％ꎻ经 ６ 次循环反应ꎬ产物收率为 ５２％ꎬ选择性仍可稳定在 ９６％左右ꎮ
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　 　 煤直接液化油中的氮含量为 ０􀆰 ２％ ~ ２􀆰 ０％[１]ꎬ
包括碱性氮杂环(六元环)吡啶、喹啉类以及中性氮

杂环(五元环)吲哚类、咔唑类等[２－３]ꎮ 传统煤基产

品生产路线中多采用硫化物催化剂将其加氢脱

除[４]ꎬ该类催化剂对中性氮杂环化合物展现出较高

的脱除效率ꎬ而碱性氮杂环分子结构中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键的

高键能(６１５ ｋＪ / ｍｏｌ)导致其直接氢解存在显著能

垒[５]ꎬ需经历芳环预加氢饱和过程才能实现 Ｃ—Ｎ
键断裂ꎬ这一特性使得碱性氮杂环的脱除效率相对

受限ꎮ 此外ꎬ碱性氮杂环化合物易引起催化剂结焦

且会与催化剂酸中心结合导致催化剂失活[６－７]ꎬ严
重影响煤基油品的品质和整个工艺的经济性ꎮ

氮杂环类的新型含能分子通过 Ｎ—Ｎ 键、Ｃ—Ｎ
键、Ｎ􀪅􀪅Ｎ 键、Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键以及更大的环张力提高能量

密度[８－１０]ꎬ其优势在于:高生成焓及环张力增强爆炸

性能、优异的热稳定性、分解产物以环境友好的氮气

为主[１１]等煤直接液化油中的氮杂环化合物仅含一

个氮原子ꎬ易构成对含能化合物稳定性至关重要的

对称性结构ꎮ 马丛明等[１２]指出:以氮杂(芳)环代替

苯环作为含能化合物的基本结构单元以提高生成

热ꎬ有助于改善氧平衡ꎮ 在氮杂(芳)环分子结构中

引入邻位氨基可有效增加氮含量ꎬ且能通过促进分

子内 /间氢键网络的形成提升能量密度、晶体密

度、降低感度并减少界面间或颗粒摩擦引发的热

点形成[１３－１５] ꎮ 将煤直接液化油中的碱性杂环化合

物转化为高附加值的含能分子ꎬ该方法既有助于

实现原料的高效转化ꎬ又能显著增加最终油品的

附加效益ꎮ
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其中ꎬ吡啶的衍生物之一 ２－氨基吡啶ꎬ被视为

重要的化工中间产物ꎬ 在医药、 染料中间体生

产[１６－１８]、润滑油添加剂[１９]、电化学[２０]、材料等领域

广泛应用ꎮ 此外ꎬ２－氨基吡啶也是合成新型钝感含

能化合物 ２ꎬ６－二氨基－３ꎬ５－二硝基吡啶－１－氧化物

的原料之一[２１－２２]ꎮ ２－氨基吡啶可通过 Ｃｈｉｃｈｉｂａｂｉｎ
反应合成[２３－２４]ꎮ 传统工业生产中使用氨基钠与吡

啶在甲苯溶剂中进行反应[２５]ꎬ所得 ２－氨基吡啶收

率可达 ５０％ ~ ６０％ꎮ 然而ꎬ吡啶氨基化反应过程发

生于液－固两相界面[２６]ꎬ其反应过程中氨基负离子

与吡啶的接触因传质阻力而受限ꎮ 相转移催化剂

(ＰＴＣ)可通过离子交换[２７－２８] 将氨基负离子从水相

跨相传输至有机相中ꎬ克服非均相体系下的传质限

制ꎬ加快异相系统反应速率ꎮ
目前ꎬ溶剂和相转移催化剂对吡啶氨基化转化

为 ２－氨基吡啶的作用机制不明确ꎬ这导致在选择溶

剂和相转移催化剂时存在一定的盲目性ꎮ 此外ꎬ反
应后体系中的有机溶剂和相转移催化剂易共存在于

疏水性有机层中ꎬ导致二者难以分离ꎬ在实际应用中

往往存在相转移催化剂回收效率低下且循环再生受

阻的情况ꎮ 为此ꎬ将相转移催化剂固载化ꎬ从而达到

相转移催化剂循环再利用的目的ꎮ
本文首先分别考察了相转移催化剂与溶剂种类

对吡啶氨基化转化为 ２－氨基吡啶转化率与收率的

影响ꎬ并结合密度泛函理论分析其本质原因ꎬ其次ꎬ
将优化的相转移催化剂负载于聚苯乙烯树脂小球ꎬ
对样品的孔道结构(如比表面积、孔径分布及孔体

积)进行了详细表征ꎬ同时测试了该催化剂的稳定

性能ꎬ以提高其回收与循环使用性能ꎬ为将来的工业

应用提供基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

主要化学试剂:氨基钠(ＮａＮＨ２)、苯胺(ａｎｉｌｉｎｅ)、
甲苯(ｔｏｌｕｅｎｅ)、十氢萘(ｄｅｃａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ)ꎬ分析

纯ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公司ꎻ 吡啶

(ｐｙｒｉｄｉｎｅ)、ＮꎬＮ－二甲基苯胺(ＮꎬＮ－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ)、
十二烷(ｄｏｄｅｃａｎｅ)、四氢萘(１ꎬ２ꎬ３ꎬ４－ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａ￣
ｌｅｎｅ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＮꎬＮ－ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ)ꎬ
分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ分析仪

器所用氢气和氮气纯度均大于 ９９􀆰 ９９９％ꎻ无水乙醇

购自科密欧试剂公司ꎬ其纯度符合色谱级别要求ꎻ所
有实验步骤均使用去离子水ꎮ

１􀆰 ２　 固载型相转移催化剂制备

选取聚苯乙烯树脂小球(ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅꎬ
ＰＳ)为载体ꎬ致孔剂选用 １ꎬ２－二氯乙烷与无水乙醇

混合溶剂ꎮ 具体制备流程为:称量 ４􀆰 ０ ｇ 的 ＰＳ 小球

倒入三口烧瓶内ꎬ倒入致孔剂并维持搅拌 １２ ｈ 使其

彻底溶胀ꎬ然后向反应瓶内投入接枝试剂 ＮꎬＮ－二
甲基苯胺ꎬ在 ６０℃下保持搅拌回流反应 １２ ｈꎮ 待反

应完成ꎬ产物经无水乙醇反复洗涤、抽滤处理后ꎬ在
常温条件下进行 ６ ｈ 的真空干燥处理ꎬ即获得目标

固载型相转移催化剂ꎮ 根据树脂颗粒在固载前后的

称重对比ꎬ求得该相转移催化剂的实际接枝量为

４􀆰 ８ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
１􀆰 ３　 吡啶氨基化的实验条件及装置

有机溶剂和相转移催化剂探究实验在常压ꎬ
１０５℃条件下进行ꎮ 首先加入粉末状氨基钠(ＮａＮＨ２)
置于三口烧瓶中ꎬ接着ꎬ将 ５􀆰 ９３２ ７ ｇ 有机溶剂与

０􀆰 ０２５ ｍｏｌ 的相转移催化剂先后加入体系ꎮ 开启搅

拌装置并开始程序升温ꎬ直至体系平稳升至设定温

度ꎬ开始缓慢滴注 ３􀆰 ９５５ １ ｇ 的吡啶ꎬ并使其维持加

热回流状态持续反应 ３~７ ｈꎬ反应结束后ꎬ将混合物

冷至 ７０℃加入纯水 ２０ ｍＬ 并恒温水解 ０􀆰 ５ ｈꎬ最终ꎬ
反应液经冷却、过滤处理后收集得到反应产物ꎮ
１􀆰 ４　 分析与计算方法

使用日本岛津 ＧＣ－２０１４ 气相色谱仪分析产物

组成、德国布鲁克 ＴＥＮＳＯＲ ２７ 红外光谱仪定量分析

产物ꎮ
溶剂化效应计算在 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９[２９]软件中完成ꎬ

通过 ＳＭＤ[３０]模型模拟反应物吡啶在有机相中氨基

化的真实反应环境ꎬ研究相转移催化剂与溶剂种类

对吡啶氨基化为 ２－氨基吡啶各阶段过渡态以及产

物的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 溶剂与相转移催化剂对氨基化反应的影响

前期研究发现吡啶氨基化反应遵循单电子转移

机制ꎬ反应路径如图 １ 所示ꎬ速控步骤为吡啶环 α 位

Ｃ—Ｈ 键的断裂[３１]ꎮ
选取非极性溶剂十二烷和极性溶剂十氢萘、甲

苯、四氢萘、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)探究溶剂性

质对吡啶氨基化的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 采用十

二烷和 ＤＭＦ 作为反应介质时ꎬ所得目标产物产率分

别为 ３３％和 ３５％ꎮ 由于 ＤＭＦ 与 ＮａＮＨ２ 接触发生反

应时会释放气体ꎬ发生气体膨胀影响反应平稳运行ꎮ
因此ꎬ后续实验选择十二烷作反应溶剂ꎮ
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图 １　 单电子转移机理下的吡啶氨基化

反应路径图

图 ２　 不同有机溶剂下 ２－氨基吡啶的收率

表 １ 列出了吡啶氨基化为 ２－氨基吡啶过程中

所涉及中间体 Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ σ－加合物(Ｐ－１)ꎻ氢化

钠、２－氨基吡啶(Ｐ －２)ꎻ氢气、２－氨基吡啶的钠盐

(Ｐ－３)以及决速步过渡态 ＴＳ－２ 的溶剂化自由能ꎮ
随着溶剂极性的增强ꎬ决速步 ＴＳ－２ 和产物 Ｐ－２ 与

溶剂之间的相互作用逐渐减弱ꎮ 计算证实ꎬ在非极

性的正十二烷溶剂中ꎬ相互作用最强ꎬ有利于促进吡

啶环上 α 位碳氢键的解离以及 ＴＳ－２、Ｐ－２ 的形成ꎮ
　 　 　 　 　 　 　表 １　 过渡态 ＴＳ－２ 和中间产物在不同溶剂中的

溶剂化自由能

溶剂
溶剂化自由能 ΔＧｓｏｌ / (ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１)

ＴＳ－２ Ｐ－１ Ｐ－２ Ｐ－３

十二烷 １０􀆰 ５３ －８􀆰 ４８ １３􀆰 ９１ －３􀆰 ４５

十氢萘 ９􀆰 ８９ －８􀆰 ９３ １３􀆰 ５１ －３􀆰 ８６

甲苯 ９􀆰 １２ －９􀆰 ６９ １２􀆰 ５３ －４􀆰 ３１

四氢萘 ７􀆰 ９７ －１０􀆰 ８９ １２􀆰 ３１ －５􀆰 ０４

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺 １􀆰 ９１ －１５􀆰 ７５ ７􀆰 ９５ －９􀆰 ３３

而强极性溶剂 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺有利于产物 Ｐ－１
的生成ꎬ提高了吡啶的转化率ꎬ但不利于向决速步

ＴＳ－２ 转化ꎮ 这表明不同溶剂通过与反应中间体之

间的相互作用强度不同从而影响产物的分布以及

产率ꎮ
引入相转移催化剂可有效削弱钠离子(Ｎａ＋)与

氨基负离子(ＮＨ－
２)之间的相互作用ꎬ促使大量氨基

负离子以“自由”形态存在于体系中(使游离态 ＮＨ－
２

浓度增加)ꎬ有效提升其反应活性ꎮ 而且相转移催

化剂能促进固相氨基钠向有机相的迁移ꎬ从而解决

了该非均相反应固有的传质难题ꎮ 为探究 ＰＴＣ 性

质对吡啶氨基化反应的影响ꎬ选取多种相转移催化

剂进行对比实验ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图可知ꎬ在相

同反应条件下ꎬ相转移催化剂为聚乙二醇和 ＮꎬＮ－
二甲基苯胺时 ２－氨基吡啶的产率较高ꎬ均可维持在

５８％左右ꎮ 但高分子量聚乙二醇在溶解过程中因溶

液粘度过大从而影响反应进程ꎬ因此后续的反应中ꎬ
将选择 ＮꎬＮ－二甲基苯胺作为相转移催化剂ꎮ 同

时ꎬ对比图 ２ 也可以发现ꎬ目标产物的收率在单独添

加相转移催化剂时ꎬ均高于单独添加溶剂ꎮ

图 ３　 不同相转移催化剂的 ２－氨基吡啶收率

表 ２ 所示为反应各阶段过渡态及中间体在不同

相转移催化剂中的溶剂化自由能ꎮ 通过对比可知ꎬ
随着相转移催化剂极性的增大ꎬ其对产物 Ｐ－１ 的相

互作用也相应增强ꎬ即有利于促进加合过程产物的

生成ꎬ且能使氨基负离子与吡啶之间具有高配位选

择性ꎬ从而提高产物选择性ꎮ 另外ꎬ十二烷与 ＮꎬＮ－
二甲基苯胺等非质子性质的分子对 Ｐ－２ 的相互作

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 过渡 ＴＳ－２ 和中间产物在不同相转移催化剂中的

溶剂化自由能

相转移催化剂
溶剂化自由能 ΔＧｓｏｌ / (ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１)

ＴＳ－２ Ｐ－１ Ｐ－２ Ｐ－３

对甲基苯胺 ５􀆰 ９１ －１４􀆰 ６９ ９􀆰 ９４ －７􀆰 ３９

苯胺 ５􀆰 ９５ －１５􀆰 ２０ ９􀆰 ９７ －９􀆰 ３１

ＮꎬＮ－二甲基苯胺 ５􀆰 ９７ －１５􀆰 ６１ １３􀆰 ０４ －９􀆰 ３３

聚乙二醇 ３􀆰 ２１ －１５􀆰 ７４ ７􀆰 ９４ －９􀆰 ３３
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用更强ꎬ这有利于决速步中过渡态及产物的快速产

生ꎬ从而提高反应速率ꎮ 理论计算与实验数据的互

证表明选用弱极性、非质子性的 ＮꎬＮ－二甲基苯胺

作为相转移催化剂ꎬ对于提升氨基化速率及稳定各

阶段活性物种具有显著优势ꎮ
２􀆰 ２　 固载型相转移催化剂的应用

２􀆰 ２􀆰 １　 固载型相转移催化剂的性质

图 ４(ａ)是通过实验所制备的固载型相转移催

化剂接枝过程中的分子结构变化示意图ꎮ 相转移催

化剂固载前后的对比分析见图 ４(ｂ)ꎬ在 ３ ２０３ ｃｍ－１

以及 １ ３７１ ｃｍ－１附近观测到了归属于 ＮꎬＮ－二甲基

苯胺中甲基—ＣＨ３ 的特征吸收峰ꎮ 与此同时ꎬ原聚

苯乙烯骨架侧链上代表—ＣＨ２Ｃｌ 的 １ ４３２ ｃｍ－１ 与

６８５ ｃｍ－１的特征吸收峰出现显著的降低ꎮ 上述光谱

特征证实了 ＮꎬＮ－二甲基苯胺已成功通过季铵化反

应接枝到了树脂的氯甲基位点上ꎬ证实了目标固载

型催化剂的成功合成ꎮ

(ａ)分子结构

１—固载前ꎻ２—固载后

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 ４　 固载型相转移催化剂分子结构与固载前后

相转移催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 ５ 的表征结果证实ꎬ不论是孔的数量还是孔

径分布情况ꎬ反应前后的聚苯乙烯树脂均表现出高

度的相似性ꎬ即活性组分的引入并未破坏载体原有

的孔隙数量ꎮ 对制备出的固载型相转移催化剂进行

孔体积、比表面积(ＳＢＥＴ)等分析ꎬ此外ꎬ通过表 ３ 对

所制备催化剂的孔结构参数进行比对可以发现ꎬ经
过固载处理后ꎬ其孔体积和比表面积(ＳＢＥＴ)仅实现

了小幅度的增加ꎬ整体变化并不明显ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—固载前ꎻ２—固载后

图 ５　 固载前后相转移催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附

曲线与孔径分布

表 ３　 固载前后相转移催化剂孔体积和比表面积

　 孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ＳＢＥＴ / (ｃｍ２􀅰ｇ－１)

固载前 ０􀆰 ４３ ４３􀆰 ４１

固载后 ０􀆰 ４５ ４６􀆰 ８８

２􀆰 ２􀆰 ２　 固载型相转移催化剂的循环使用性能

将制备合成的固载型相转移催化剂进行吡啶氨

基化反应考察其催化活性及稳定性ꎮ 加入固载型相

转移催化剂 ２ ｇꎬ反应时长 ５ ｈꎬ其他条件采用前期探

究的最佳条件[３１]ꎮ 所得 ２ －氨基吡啶的收率为

５４％ꎬ与未固载催化剂的收率(５８％)相近ꎮ
反应结束后ꎬ对反应体系中分离出的固载催化

剂进行再生ꎬ依次以无水乙醇及稀盐酸作为洗脱液ꎬ
分别用于脱除催化剂微孔及表面的有机附着物与金

属无机盐ꎬ经超纯水多次冲洗至 ｐＨ 中性后ꎬ在常温

下真空干燥 ５ ｈ 以完成再生ꎮ 结合图 ６ 中 ２－氨基吡

１—转化率ꎻ２—产率

图 ６　 固载型相转移催化剂的循环使用性能
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啶的转化率与收率变化规律可知ꎬ再生的催化剂在

连续 ７ 次的循环评价中展现出良好的循环稳定性ꎮ
结果表明ꎬ前 ５ 次循环的产物收率稳定在 ５３％附近ꎬ
且循环 ６ 次后依然能保持约 ９６％的高选择性ꎬ催化

活性较为稳定ꎮ
进一步评估了进行 ６ 次循环评价后催化剂的结

构稳定性ꎮ 根据表 ４ 所列的数据对比可知ꎬ经过多

次催化过程后ꎬ固载化催化剂的比表面积及总孔容

发生了轻微的下降ꎮ 图 ７ 的表征结果表明ꎬ该催化

剂微球内部的孔隙形貌基本维持稳定ꎮ
表 ４　 循环前后相转移催化剂的孔体积、比表面积

　 孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ＳＢＥＴ / (ｃｍ２􀅰ｇ－１)

循环前 ０􀆰 ４５ ４６􀆰 ８８

循环后 ０􀆰 ４１ ４４􀆰 ８８

(ａ)循环前 (ｂ)循环前

(ｃ)循环后 (ｄ)循环后

图 ７ 相转移催化剂的扫描电镜图

３　 结论

通过溶剂化模型ꎬ对吡啶氨基化反应体系中涉

及的溶剂进行溶剂化自由能计算ꎬ以此明确溶剂性

质对反应中间体、速控步过渡态以及产物的调控规

律ꎮ 结果显示ꎬ在该反应体系中ꎬ非极性链烃溶剂的

加入有助于吡啶环上 α 位碳氢键的解离从而促进

过渡态与产物的产生ꎮ 苯胺类相转移催化剂因其弱

极性和非质子特性ꎬ能够优化反应体系的传质效率ꎬ
促使吡啶转化效率提升ꎮ 同时ꎬ该催化剂还可有效

抑制副反应路径ꎬ使目标产物的选择性获得显著增

强ꎮ 为解决非均相反应过程中相转移催化剂难回收

问题ꎬ制备了负载于树脂小球的固载型相转移催化

剂显著提高了催化剂的循环利用性能ꎮ 结果显示ꎬ

经 ６ 次循环反应ꎬ反应产物收率为 ５２％ꎬ选择性仍可

稳定在 ９６％左右ꎮ
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