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纤维负载钯催化溴代杂环芳烃与芳烯/炔连续流动偶联反应

的研究 

 

摘 要 

Heck和 Sonogashira偶联反应是构建 C-C键的重要方法，其合成

的烯/炔类偶联产物，广泛的应用于各个领域。目前对 Heck 和

Sonogashira 偶联反应的研究，主要以实验室间歇式反应为主，且催

化剂多需要复杂的配体。连续流动化学因其较高的传质传热效率、

高度自动化、反应条件精准可控、高安全性等优点，逐渐成为一种

实验室有机合成的新型方案。非均相负载型催化剂有着良好的催化

性能，易与反应体系分离重复循环利用。非均相负载型催化剂与连

续流动化学相结合，在降低反应条件的同时，带来更高的生产效率。 

本课题利用羟胺对聚丙烯腈改性，得到具有配位能力的偕胺肟

纤维(AOFs)。AOFs 与过渡金属钯进行配位反应，制备偕胺肟纤维配

合物。将其作为反应的负载钯催化剂，结合连续流动工艺，催化溴

代杂环芳烃与芳烯/炔的偶联反应，探究了反应的最佳工艺条件、底

物适应性、催化剂稳定性、间歇式对比以及动力学方程。结果如下： 

(1)成功制备了偕胺肟纤维负载钯催化剂[AOFs-Pd(II)]，对其进

行了 SEM、EDS测试，观察催化剂的形貌以及元素含量。通过 XRD

表征纤维及金属 Pd 的晶型结构。利用 FT-IR 以及 XPS 证明 Pd(II)与

纤维上的基团成功配位。由 DSC 和 TG 对 AOFs-Pd(II)催化剂在一定

温度范围内的稳定性进行了测试。采用 ICP对 AOFs-Pd(II)中 Pd含量

以及在反应后溶液中 Pd 浸出含量进行了定量分析。结果表明 Pd(II)

与AOFs通过配位键紧密结合在一起，同时在反应多次后仍具有良好

的化学稳定性。 

(2) AOFs-Pd(II)催化溴代杂环芳烃和芳烯的偶联反应。以 AOFs-

Pd(II)催化 3-溴吡啶和苯乙烯的偶联为模板反应，首先探索优化了间

歇式反应条件：溶剂为 DMF/H2O(1:1)、碱试剂为 K2CO3，反应温度

为 120 ℃，反应时间为 8 h。最终获得的产率为 79%，对应单位时间
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产量为 0.198 mmol·h-1。在此基础上，探究了连续流动最佳工艺条件

为：温度 90 ℃、流速 0.6 mL·min-1、底物浓度 20 mmol·L-1，得到偶

联产物的收率为 89%，对应单位时间产量 0.641 mmol·h-1，钯催化活

性 44.656 mmol·h-1·g-1。两种合成工艺对比可得，连续流动工艺下的

单位时间产量是间歇式的 3.24 倍。对连续流动工艺反应的底物适应

性研究表明，不同取代基及位置的底物具有良好的适应性，产率均

在 80%上下。探究了 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂连续催化稳定性，在连续催

化 50 h 后产率未有明显降低，通过 ICP 对反应 50 h 后的溶液进行测

定，得到溶液中钯含量仅为 0.033 mg·L-1，损失率小于 2%，说明

AOFs-Pd(Ⅱ)具有良好的的化学稳定性。通过 MATLAB 拟合计算了该

反应的活化能 Ea = 7.6539 kJ·mol-1，较低的活化能表明 AOFs-Pd(Ⅱ)

具有良好的催化活性。 

(3) AOFs-Pd(II)催化溴代杂环芳烃和芳炔的偶联反应。以 2-溴吡

啶和苯乙炔的偶联为模板反应，AOFs-Pd(II)催化剂，首先探索优化

了间歇式反应条件：溶剂为 C2H5OH/H2O(3:1)、碱试剂为四氢吡咯

(1.0 equiv)，反应温度为 70 ℃，反应时间为 2.5 h。最终获得的偶联

产物产率为 82%，对应单位时间产量为 0.328 mmol·h-1。以此为基础，

在连续流动工艺条件下，探究了 AOFs-Pd(Ⅱ)催化溴代杂环芳烃与苯

乙炔的偶联反应的最佳工艺条件为：温度 60 ℃、流速 1.3 mL·min-1、

底物浓度 10 mmol·L-1，得到产率为 85%，对应单位时间产量为 0.663 

mmol·h-1，钯催化活性为 46.203 mmol·h-1·g-1。通过对比，连续流动

合成的单位时间产量是间歇式合成的 2.02 倍。对连续流动工艺反应

的底物适应性研究表明，对不同的底物均能得到较高的收率，具有

良好的底物适应性。AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂连续催化 25 h 后仍有较高的

催化活性，通过 ICP 对反应 25 h 后的溶液进行测定，得到溶液中钯

含量仅为 0.019 mg·L-1，损失率小于 2%。通过 MATLAB 拟合计算了

该反应的活化能为 Ea = 4.5137 kJ·mol-1，表明 AOFs-Pd(Ⅱ)具有良好

的催化活性。 

综上所述，AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂与连续流动技术相结合催化溴代

杂环芳烃与芳烯/炔的偶联反应，提高了反应的催化效率，是实验室
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该类型反应一种可行的替代方案，为反应的实际应用提供技术基础。 

关键词：AOFs-Pd(Ⅱ)，溴代杂环芳烃，芳烯/炔，非均相催化，连续

流动 
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 Continuous Flow Coupling Reaction Of Brominated 

Heterocyclic Aromatic Hydrocarbons With Aarylenes/Alkynes 

By Fiber Supported Palladium Catalyzed  

 

ABSTRACT 

 

The Heck and Sonogashira coupling reaction is an important method 

for constructing C-C bonds, and its synthesised alkene/alkyne coupling 

products are widely used in various fields. Current studies on Heck and 

Sonogashira coupling reactions are mainly based on laboratory intermittent 

reactions and the catalysts mostly require complex ligands. Continuous 

flow chemistry is gradually becoming a novel solution for laboratory 

organic synthesis due to its high mass and heat transfer efficiency, high 

degree of automation, precise and controllable reaction conditions, and 

high safety. Non-homogeneous loaded catalysts have good catalytic 

properties and can be easily separated from the reaction system for 

recycling. The combination of non-homogeneous loaded catalysts and 

continuous flow chemistry brings higher productivity while reducing 

reaction conditions. 

In this work, polyacrylonitrile was modified with hydroxylamine to 

obtain amidoxime fibres(AOFs) with coordination ability. The AOFs were 

reacted with transition metal palladium in a coordination reaction to 

prepare amidoxime fibres complexes. They were used as loaded palladium 

catalysts for the reaction and combined with a continuous flow process to 

catalyse the coupling reaction of brominated heterocyclic aromatic 

hydrocarbons with arylenes/alkynes. The optimum process conditions, 

substrate suitability, catalyst stability, interstitial comparison and kinetic 

equations for the reaction were explored. The results are as follows:  
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(1) The amidoxime fibres loaded palladium catalysts [AOFs-Pd(II)] 

were successfully prepared, which were subjected to SEM and EDS tests 

to observe the morphology as well as the elemental content of the catalysts. 

The crystalline structure of fibres and metallic Pd was characterised by 

XRD. FT-IR as well as XPS were used to demonstrate the successful 

coordination of Pd(II) with the groups on the fibres. The stability of AOFs-

Pd(II) catalysts was tested by DSC and TG over a range of temperatures. 

The Pd content in AOFs-Pd(II) and the Pd leaching content in the post-

reaction solution were quantified by ICP. The results showed that Pd(II) 

and AOFs were tightly bound together through ligand bonding, and at the 

same time still had good chemical stability after several reactions. 

(2) AOFs-Pd(II) catalysed coupling of brominated heterocyclic 

aromatic hydrocarbons and arylenes. The AOFs-Pd(II)-catalyzed coupling 

of 3-bromopyridine and styrene was used as a template reaction, and firstly, 

the optimized intermittent reaction conditions were explored: the solvent 

was DMF/H2O(1:1), the alkali reagent was K2CO3, the reaction 

temperature was 120 ℃, and the reaction time was 8 h. The final yield 

obtained was 79%, which corresponded to the yield per unit time of 0.198 

mmol·h-1. On the basis of this, the The optimal process conditions for 

continuous flow were explored as follows: temperature 90 ℃, flow rate 0.6 

mL·min-1, substrate concentration 20 mmol·L-1, and the yield of the 

coupling product was obtained as 89%, corresponding to the yield per unit 

time of 0.641 mmol·h-1, and the palladium catalytic activity of 44.656 

mmol·h-1·g-1. Comparison of the two syntheses showed that the yield per 

unit time of continuous flow was 3.5 times higher than that of intermittent 

flow, and the yield per unit time of continuous flow was 3.5 times higher 

than that of intermittent flow. yield was 3.24 times higher than that of the 

batch process. The substrate adaptation study for the reaction of the 

continuous flow process showed that the substrates with different 

substituents and positions were well adapted, and the yields were in the 
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range of 80%. The continuous catalytic stability of AOFs-Pd(II) catalyst 

was investigated, and there was no obvious decrease in the yield after 50 h 

of continuous catalysis. The palladium content in the solution after 50 h of 

reaction was measured by ICP, and the palladium content in the solution 

was only 0.033 mg·L-1, with a loss of less than 2%, which indicated that 

the AOFs-Pd(II) had good chemical stability. The activation energy of the 

reaction, Ea = 7.6539 kJ·mol-1, was calculated by MATLAB fitting, and 

the low activation energy indicates that AOFs-Pd(II) has good catalytic 

activity. 

(3) AOFs-Pd(II) catalysed coupling reaction of brominated 

heterocyclic aromatic hydrocarbons and aromatic alkynes. Using the 

coupling of 2-bromopyridine and phenylethynes as a template reaction 

with AOFs-Pd(II) catalyst, the optimization of the batch reaction 

conditions was firstly explored: the solvent was C2H5OH/H2O(3:1), the 

alkali reagent was pyrrolidine(1.0 equiv), the reaction temperature was 

70 ℃, and the reaction time was 2.5 h. The yield of the coupling product 

obtained was 82%, which corresponded to the yield per unit time of 0.328 

mmol·h-1. On the basis of this, the reaction was performed in a continuous-

flow process with the AOFs-Pd(II) catalyst as a template reaction, and the 

reaction was completed in the following steps. Based on this, the optimum 

conditions for the AOFs-Pd(II)-catalyzed coupling reaction of brominated 

heterocyclic aromatic hydrocarbons with phenylacetylene were 

investigated under the continuous flow process with the following 

conditions: temperature of 60 ℃, flow rate of 1.3 mL·min-1, and substrate 

concentration of 10 mmol·L-1, and the yield was 85%, corresponding to the 

output per unit time of 0.663 mmol·h-1, and the palladium catalytic activity 

was 0.663 mmol·h-1, and the palladium catalytic activity was 1.0 equiv. and 

the palladium catalytic activity was 46.203 mmol·h-1·g-1. By comparison, 

the yield per unit time of the continuous flow synthesis was 2.02 times 

higher than that of the batch synthesis. The substrate adaptability study of 
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the reaction of the continuous flow process showed that high yields could 

be obtained for different substrates with good substrate adaptability.The 

AOFs-Pd(II) catalysts still showed high catalytic activity after 25 h of 

continuous catalysis, and the palladium content of the solution after 25 h 

of the reaction was determined by ICP, and the palladium content in the 

solution was obtained to be only 0.019 mg·L-1, with a loss rate of less than 

2%. The activation energy of the reaction was calculated as Ea = 4.5137 

kJ·mol-1 by MATLAB fitting, indicating that AOFs-Pd(II) has good 

catalytic activity. 

In conclusion, the combination of AOFs-Pd(II) catalysts and 

continuous flow technique to catalyse the coupling reaction of brominated 

heterocyclic aromatic hydrocarbons with arylenes/alkynes improves the 

catalytic efficiency of the reaction and is a feasible alternative for this type 

of reaction in the laboratory, providing a technical basis for the practical 

application of the reaction. 

Zhen Ding (Chemistry) 

Supervised by Professor Zhi-Chuan Wu 

KEY WORDS: AOFs-Pd(Ⅱ); Brominated heterocyclic aromatic hydrocar

bons; Aarylenes/Alkynes; Heterogeneous catalyst; Continuous flow 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言  

过渡金属催化的杂环芳烃与芳烯/炔的偶联反应是构建 C-C 键有效的合成方

法。其获得的偶联产物广泛应用于医药、光电、精细化学等领域。自反应发现

以来，研究者已经探索出较为成熟的反应路线，包括条件优化、催化剂的选择、

反应机理等等。然而在当前绿色经济化学的背景之下，这些经典的实验室合成

技术面临着一些新的挑战，如降低反应条件、减少反应时间提升反应效率，催

化剂无毒无害、廉价易得、可循环利用等。连续流动化学因其具有高效的传质

传热性能、精准控制反应速率、连续大剂量合成等优势，已经成为研究的热点。

将连续流动化学应用于有机合成中，是提升化学反应效率的一种有效方式。 

1.2 连续流动化学的研究现况 

1.2.1 连续流动化学简介 

近些年，连续流动化学一度成为有机合成领域的热点，目前已有大量的文

献对该技术的应用进行报道[1-3]。该技术描述了两种及以上的反应物通过泵提供

动力，进入到催化剂通道内以连续的方式进行化学反应[4]。由于其装置的独有

特性，使在实验室间歇式合成中无法调节的参数成为可能，让反应可以在更加

精准的控制下进行，以带来更高的安全性[5-7]。此外，由于连续流动高效传质传

热的特性，可以让反应液与催化剂进行充分的接触混合反应，从而进一步提升

效率[8-9]。这些都是在可持续化学中最关键的优势，让有机合成的过程更加的清

洁、高效、自动化和安全[10-11]。因此，研究者普遍认为未来连续流动化学将在

合成、医药、工业领域中成为不可或缺的部分。 

1.2.2 连续流动化学种类 

连续流动技术问世至今，研究者们已开发出不同尺寸，不同材质以及催化

剂填充方式的反应器。根据不同的产量需求，反应器的尺寸一般为 50-1000 μm、

1-10 mm 和 10 mm 以上，前两者主要用于小规模制备或实验室研究，后者则被

广泛应用于化工行业进行大规模连续批量生产使用[12]。 

根据不同化学反应，反应器的材质也起着至关重要的作用，例如反应器需

要耐高温、耐酸碱、耐高压等等。目前已经出现的材质主要为金属、玻璃、高

分子聚合物以及陶瓷等[13,14]。Dietrich[15]等人在新药开发过程中，为了避免腐蚀
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性化学物质对反应器的破坏，使用 Foturan 玻璃加工出 10 μm 精细结构的反应器，

该反应器具有高光学透明度，在光化学反应中有着重要的作用。Meschke[16]等

人开发了一种耐高温高压的新型气密性陶瓷反应器，并对其性能进行了模拟测

试，包含温度分布模拟、K 值以及通道内的横流热效率的测定，证明该反应器

具有较高的气-气传导效率以及传质传热性能。 

根据催化剂的放置形式分为填充型，整体式以及喷涂式。其中填充型因填

料种类多、替换简单是连续流动技术中最常见的反应器，包括分子筛、二氧化

硅、交换树脂、氧化铁等等。Yasukawa[17]等人利用 5A 分子筛在连续流动条件

下高效进行酮和胺的缩合，同时对其他类型的分子筛经水处理后也用于该反应，

然后加热干燥。均取得较好的效果。此外，还探究使用了活化的 5A分子筛进行

醇的连续流动缩醛反应。Laroche[18]课题组用碱性的离子交换树脂在连续流动条

件下，利用完全异构催化合成多奈哌齐，开发出了一种概念验证方法。该连续

流动反应在温和的条件下就能够促进 C-C 键的形成并得到良好的产率数据。

Schulze [19]等人将 4-二甲氨基吡啶负载于二氧化硅上，实现 1-苯基乙醇到苯乙基

乙酸酯的完全转化(图 1-1)。反应过程中，在体系压力较低，接触时间较短的情

况下即可获得较高的生产效率。 

图 1-1 DMAP 固定于多孔硅胶颗粒用于连续流苯乙醇酯化反应[19] 

Fig.1-1 DMAP Immobilized on Porous Silica Particles and Monoliths for the Esterification of 

Phenylethanol in Continuous Flow[19] 

1.2.3 连续流动化学优势  

基于连续流动化学自身的组成和特性，在进行有机合成反应中，有着更多

的优势，如较高的比表面积暴露出更多的反应活性位点、既可以小剂量合成也

可大剂量连续生产、精准而可控的反应参数带来极大的安全性、高度自动化操

作减少人工浪费、反应器种类适合多种不同类型化学反应等等[21-27]。 

(1)精准可控的反应参数 

反应参数精准可控是连续流动化学较实验室间歇式合成最显著的优势，其



安徽工程大学硕士论文 

 3 

中包括底物浓度、反应流速、反应器大小和类型、连续合成时间等等。在不同

反应中，通过改变相关参数，让反应原料得到充分反应，同时减少副反应的产

生。在调控的最佳参数下，原料在通道中与催化剂充分混合，让连续流动反应

稳定的进行，获得最佳的产率数据。 

(2)较高的比表面积 

不同于实验室间歇式合成，在连续流动化学中，由于反应于通道内进行，

以填充床为例，催化剂在通道里平均分布，比表面积增加，暴露出更多活性位

点，原料液在高比表面积的通道中与催化剂充分接触混合反应，使得反应得到

较高催化效率。相较于间歇式合成，在相同体积下的反应器中，连续流动化学

带来的反应活性面积是间歇式的 6 倍之多。如选择的反应器为微反应通道，则

比表面积在 10000-50000 m-1之间，大幅提升不同相态反应的反应效率。 

(3)优异的传质传热效率 

在反应原料经过反应器中的催化剂时，让每一单位的原料都得到充分的反

应。在可逆反应中，随着连续流动进程的推动，反应完成的原料被移出，进入

反应通道的原料继续反应，让化学平衡正向移动，推动反应的进行，大大提高

了生产的效率。在间歇式合成中，通过搅拌进行热量平衡，过程中会出现过热

点，使得在不同位置下有着不同的反应温度，而在连续流动反应通道中，反应

器的温度保持恒定，让每一单位反应原料均在最佳温度下进行，从而获得最佳

的生产效率[28,29]。 

(4)自动化程度高  

连续流动化学的工艺参数均可实时精准设定，包括时间、温度、流速、底

物浓度、压力等等，在设定好的最佳工艺参数下，反应稳定进行，减少了不必

要的操作，从而实现反应的自动化运行。在添加分离纯化装置的连续流动反应

中，从进料到获得产品，均无需人员手动操作，通过系统实时监测分析，动态

调控，在探索反应最佳合成路线的初期有着极大的优势。因此，相较于传统间

歇式合成，连续流动化学的连续生产，自动化的特性，广受现代化工业应用的

青睐，在反应的工业化应用上有着不可替代的作用。 

(5)实时纯化 

在实验室间歇式合成中，从反应物的投加到产物分离纯化，有着较多繁杂

的步骤。而连续流动化学中分离纯化装置的添加，如膜分离、连续色谱等，可
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以让反应从进料到出料自动化运行，极大减少了过程中的操作。同时，获得的

产物具有较高的纯度，保证催化效率的同时也提高了产物的质量[30, 31]。 

1.2.4 连续流动化学应用 

连续流动化学因其高效、安全、稳定、经济可持续的优点，受到广大研究

者的青睐，应用于实验室合成、药物开发、工业生产中[32, 35]。 

在生物合成中，连续流动化学为反应的效率提升了一个新的高度。

Matsuda[36]等人使用连续流动工艺在二氧化碳超临界状态下，将念珠藻休止细胞

应用于酮的不对称还原，相较于传统的实验室间歇式合成，在对映体的选择性

上有着较大的提升，其选择性大于 99%以上，同时该系统产品生成率大约为间

歇式的两倍(0.24 mmol/min 比 0.13 mmol/min)，该报道首次在连续流动状态下，

把念珠藻的休止细胞当做还原酮的催化剂。Tan[37]课题组利用连续流动技术进行

全细胞还原(2,5)-己二酮实验。该过程中，将细胞固定的硫酸钠纤维素作为填充，

封装反应器，在固定率为 40%的条件下，得到的高纯度对映体(5R)-

hydroxyhexane-2-one 的量大于 99%。相较于间歇式反应器，化学反应过程得到

了极大地改善，同时连续运行 6 天后，仍然有着 68%的残留活性。Brahma[38]等

人使用连续流动法，成功制备了 O-acetylcyanohydrins。通过对连续流动工艺参

数的设定，精确控制了两个生物转化的过程。得益于连续流动的优势，对反应

过程中产生的有毒有害气体进行了合理的回收和控制(图 1-2)。结果表明，使用

连续流动工艺能让两个生物转化过程控制在 40 分钟和 45 分钟，并以 85%的转

化率，对映体选择性大于 99%，获得目标产物(R)-mandelonitrile。Saranya[39]等

人利用从鱼类加工废水中收集的脂质层，成功制备了脂蛋白生物表面活性剂，

并将其固定在功能化纳米多孔活性炭中，以截留水溶液中的金属离子。在含有

15 g 固定化脂肪酶的 20 cm 填充床反应器中连续流动时，发现在流速为 1 

mL·min-1 时，水解效果最佳。在这些条件下，废水中高达 99%的油被水解。

Beníte[40]课题组开发了一种辅助因子和酶共固定产生一个自给自足的系统。 在

这里，酮还原酶和 NADP (H)被共固定在含有叔胺基的多孔琼脂糖珠上，并放置

在填充床反应器中进行立体选择性还原，使用 280 mg 的共固定化体系，底物在

50 mL·min-1 下流过，在最佳条件下，酮的产率可达 80%。此外，这个自给自足

的系统运行了 120 h，酶或辅因子活性没有明显的损失。 
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图 1-2 连续制备 O-acetylcyanohydrins[38] 

Fig.1-2 Continuous preparation of O-acetylcyanohydrins.[38] 

基于连续流动化学的优势，在实验室基础理论的探索中，为研究者们提供

了减少时间增加产率的一种新的合成策略。Gutmann[41]等人使用连续流动反应

器将 NMP-AcOH 中的丁腈溶液与叠氮化钠水溶液反应，在系统加热到 220 ℃时

安全的制备了叠氮酸，其分离的产率可达 78-65%，而时间仅为 5-15 分钟。并且

在另一项实验中仅用 1 小时的连续合成就得到了 18.9 g 的 5-苯并基四唑，产率

约为 89%。Ebrahimi[42]等人在微结构连续反应器中，连续合成了顺丁烯二酸和

过乙酸。该反应以硫酸为催化剂，反应物为相应的羧酸和过氧化氢，研究了在

不同温度和催化剂浓度下生成执行酸和过乙酸的速率。研究表明在 313 K 温度

下，4 分钟内就能达到间苯二甲酸的平衡，在 343 K 温度下，10 分钟内就能达

到过乙酸的平衡，并且该反应器仅由反应板和传热板组成，设计相当简单、紧

凑且灵活。Ullah[43]等人采用微波辅助连续流有机合成的策略合成了 1,2,5-

thiadiazepane 1,1-dioxide 及其衍生物，利用多毛细管流反应器将优化方案用于规

模化生产，制备出了 50 个 1,2,5-thiadiazepane 1,1-dioxide 及其衍生物，规模从

100 mg 到 300 mg 不等，总产率在 50%到 80%之间，纯度超过 90%。Yoshida[44]

等人利用连续流动装置短反应时间的特点，制备天然产物 Macbecin 的关键中间

体的合成。通过精确控制每一步的反应时间，能够以 73%的总收率有效地完成

合成目标。Hawkins[45]等人利用管状反应器，在-5 °C 的反应温度下，成功地进

行了 12 g 规模的反应，得到含 H3拮抗剂的氟环丁烷，产率为 65%。在此过程中

将乙烯镁络合物与酮酯进行化学选择性加成，可实现严格的化学计量控制、较

短的加成时间和较低的反应温度，因此可在流动反应器中实现快速混合和良好

的热传导。Gustafsson[46]等人使用体积为 20 mL 的管状反应器，反应时间 2 min，

连续催化 25 h，处理了 1.38 kg 的磷酸盐，得到收率为 58%的回流抑制剂。作者

还评估了该反应过程在连续流动状态下，可以在短时间内耐受高温反应温度，



安徽工程大学硕士论文 

 6 

进而探究了将反应器温度从-78 ℃提高到 35 °C 的效果，结果表明 1.3 kg 磷酸盐

在 35 °C 下处理，反应时间为 90 s，在分批去保护和木炭处理后，得到 400 g，

纯度为 99%的目标回流抑制剂。 

Brzozowski[47]课题组利用连续流动条件下，使用特氟龙 AF-2400 膜反应器

进行硝基-曼尼希型反应，高效合成出 N-aryl-1,2,3,4-四氢异喹啉。该方法由简单

的铁盐与氧气共同催化，在优化好的条件下吸电子底物拓展产率在 31-77%之间，

对于富电子烷基或醚取代的反应中，产率为 54-73%之间，较之间歇式合成，提

升了催化效率。Jolhe[48]课题组探索了连续流微结构反应器中过甲酸(PAF)的合

成，该反应在由于需要较长的反应时间，导致形成的 PFA 分解，使得间歇式合

成中产率非常的低。在连续流动工艺下利用 IR-120H 催化剂(471 mg/cm3)，过氧

化氢和甲酸总流速 150 mL/h，超声照射下连续合成 PFA，该反应整个过程仅用

了十分钟，得到的产物为 3.5 mol/L。Michel[49]等人通过流动化学方法获得 2-(三

甲基硅烷基)苯基全氟磺化芳炔前体，该过程无需低温石灰化或柱层析就能快速

制备出纯化合物，同时使用了更便宜、更方便的全氟壬酰氟试剂(见图 1-3)。结

果表明，所制备的壬酰氟酸酯可成功参与一系列芳炔反应。Comas-Barceló[50]等

人报道了通过壬酮和末端炔的环加成反应连续催化合成 1,4-二取代吡唑。使用

含有固体支撑铜促进剂的预包装不锈钢滤筒，在反应温度 140 ℃，反应时间 5

分钟，一系列苯基、对甲氧基甲基、苯基取代吡唑的转化达到 24-100%。同时

对催化剂的活性也进行了测试，发现在连续运行 4-5小时后，转化率没有下降，

而且得到了纯产物。 

图 1-3 三甲基硅基苯基全氟磺酸苄烯前体的连续流合成[49] 

Fig.1-3 Continuous-Flow Synthesis of Trimethylsilylphenyl Perfluorosulfonate Benzyne 

Precursors.[49] 

综上所述，连续流动化学作为新兴的一种合成策略，因其高效的传质传热

效率、降低化学反应条件，提升催化效率等优点，受到广大研究者的青睐。它
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作为一个跨学科前沿，其独特的优势在各个领域中发挥着重要的作用。 

1.3 卤代芳烃与芳烯偶联反应研究进展 

Heck 反应是卤代芳烃与烯烃构建 C-C 键的交叉偶联反应[51, 53]。该反应发展

至今，已形成了较为成熟的合成体系，包括反应条件、催化剂的选择、反应机

理等等。 

在催化剂中，研究者们通常选用 N 杂环配体以及膦配体等，使反应具有较

高的活性和选择性，以获得最佳的产物收率。Johansson[54]课题组使用苯环桥联

双金属和类似的单金属配合物，对比了他们在 Heck 反应中的催化性能，通过对

产率数据的分析，表明双金属的 Pd-NHC 配合物有更高的催化活性和选择性。

Karataş[55]课题组合成出用蒽取代的单金属以及桥联双金属 Pd-NHC 型配合物，

用来催化苯乙烯与卤代芳烃的偶联反应，在温度 80 ℃下，即可都得到 86%的产

物转化率。同时对比了两种催化剂的催化效率，得出在相同 Pd 含量下，单金属

的N杂环配合物比桥联双金属配合物反应活性更好。Thapa[56]课题组成功合成出

具有反式螯合双(N-杂环卡宾)配体的钯基大分子催化剂，该配合物由于含有大

环结构表现出荧光性。同时，也将它用于 Heck 反应来探索该催化剂的催化活性，

结果表明该催化剂在 140 ℃下具有较高的催化活性，对于反应中不同的芳基卤

化物，其中除了芳基氯的收率较低其余的反式选择性高达 99%。Tennyson[57]等

人合成基于单噻吩和叔噻吩的 NHC(1,3-二甲基噻吩咪唑-2-柠檬乙烯)配合物，

由于该衍生物是 π 共轭具有间隙的有机物质，有一定的机械性和稳定性，可以

更加稳定地和金属中心配位。通过对 Heck 偶联反应的适用性探究该催化剂的催

化活性，研究表明在约 0.48 mol% NHC稳定的 Pd (0)配合物的少量催化负荷下，

催化的产率可达 80%左右。Girase[58]等人通过简单易行的合成路线合成了一系

列新的咔唑基 N-杂环碳烯(NHC)配体，随后将其用于钯/咔唑基 NHC 催化体系，

发现该催化体系可有效的获得二苯乙烯类衍生物，包括紫檀芪、蒎烯苷、三甲

氧基白藜芦醇和白藜芦醇，并对三甲氧基白藜芦醇进行了 10 mmol 的放大实验，

均获得良好的收率。Berthiol[59]课题组利用顺-1,2,3,4-四聚酮(二苯基磷甲酸)环戊

烷结合活性中心金属 Pd，有效的催化了杂芳基卤化物与丙烯酸正丁酯、苯乙烯、

乙烯基吡啶和乙烯醚衍生物的 Heck 反应，其中产率最高可达 100%。同时与吡

啶、喹啉、呋喃或噻吩的反应中可以得到较高的收率。Xie[60]等人将炔烃与仲膦
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氧化物发生氢膦反应，在碱性介导物质的作用下环化，得到一种新型的 P-

stereogenic 单磷配体，该合成过程相对简单且容易修饰。在催化芳基卤化物与

苯乙烯的偶联反应中，反应温度 35 ℃产率高于 72%，且 ee 值大于 99%。

Korenaga[61]等人设计了一种反式螯合二膦配体，由两个二苯基膦三嗪基团和二

氧芳香族间隔物连接而成，该配体具有良好的灵活性，可以反式异构化为顺式

异构化。通过催化 Heck 反应来证明该催化剂在反应过程中起到了加速催化的作

用，同时通过 DFT计算，得到该反应过程中决定速率步骤，以及 LAE效应的原

因。Altan[62]等人通过 AlH3还原得到新型氧化膦--(((3-甲基吡啶-2-基)氨基)甲基)

二苯基氧化膦和二苯基((吡嗪-2-基氨基)甲基)氧化膦并和 Pd 作用得到含钯的膦

配体，利用 Heck 反应测试得到的配合物的催化活性，实验结果表明苯乙烯与活

化和失活的芳基溴在空气中发生反应时，均获得了良好甚至极佳的产率。在空

气中和失活的芳基溴发生反应时，也获得了良好甚至极佳的产率，并利用 DFT

计算验证了实验的结果。 

与此同时，研究人员制备出了工艺较为简单，易从反应体系中分离回收利

用的非均相负载型催化剂，例如二氧化硅、氧化石墨、树脂负载活性中心金属

等等。Wu[63]课题组通过简单的方法将钯固定在 4-氨基吡啶树脂上，当金属活性

中心在较低负载率的情况下，催化活化和非活化芳基或杂芳基底物与烯烃的

Heck偶联反应，对其衍生物也进行了一定的拓展，该反应的产率均在 80-90%之

间。同时，该催化剂有制备简单，对环境友好且利于回收等优点。Su[64]等人利

用天然 N 掺杂壳聚糖和二氧化硅，制备出均匀尺寸和高机械强度的复合型载体，

并将钯负载上得到 Pd@C/Si催化剂。在催化 Heck偶联反应中，Pd@C/Si 催化剂

使用量为 0.44 mol%，反应的收率就可以达到 95%以上，并且对该催化剂的稳定

性进行了探究，结果表明，该催化剂在使用 8 次后仍能保持较高的催化活性。

Shekarizadeh[65]等人将钯纳米粒子嵌入由 5,5’-二氨基-2,2’-联吡啶改性的GO纳米

片氧化石墨框架中，得到具有均匀介孔结构的 Pd@GOF 催化剂，这些孔结构可

以让反应液充分混合接触反应，表现出较高的催化活性，同时该催化剂在连续

催化 10 次反应后，起催化活性没有明显下降。 

1.4 卤代芳烃与芳炔偶联反应研究进展 

Sonogashira 偶联反应的催化剂一般由过渡金属元素钯、铜元素与配体结合
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的均相催化或负载于载体上的非均相催化。随着绿色化学发展，该反应的催化

剂进一步得到完善，正向无铜、膦或胺的无毒无害绿色的方向发展。Baweja[66]

等人利用三种不同的芳基肼与 3-(二苯基膦)丙醛反应模块化合成膦腙配体，并

将这些配体与钯(II)络合，在无铜条件下催化 Sonogashira偶联反应，该催化体系

中的催化活性物质是均质的，反应获得的产率高达 96%。Yamaguchi[67]课题组利

用钯-二羟基三苯基膦催化剂，催化 Sonogashira偶联反应。催化剂中的羟基定向

正交偶联，之后的钯还原消除，利用 2-氯苯酚和端炔高效合成了具有 2-羟基苯

基的 2,3-二取代苯并呋喃。该催化剂在反应中加速了偶联反应，促使反应以较

快的速度进行，同时获得了良好的目标产物收率。Boubakri[68]等人合成了具有

N-杂环碳烯、吡啶和膦配体的新型钯配合物催化剂并对其进行了全方面的表征。

将三种催化剂对 Sonogashira 反应进行测试催化活性，同时筛选了芳基卤化物与

苯乙炔的衍生物。实验表明，膦配体配合物表现出极佳的催化活性，其催化的

产率均可达 90%左右。Marset[69]课题组合成了阳离子吡啶膦配体开发溶剂(DESs)

兼容的催化体系。并将该催化体系成功的应用于 Suzuki-Miyaura、Sonogashira

和 Heck 反应。该催化剂中阳离子膦提高了钯的催化活性，在偶联反应中，对工

艺的可回收性进行了研究，结果表明催化剂和溶剂体系可以重复使用多达 5 次，

且活性不会显著下降。Priyadarshini[70]等人合成制备了 bis(μ-iodo)bis((-)-

sparteine)dicopper(I)催化剂，催化 Sonogashira 偶联反应，反应过程中优化了最

佳的合成路线，拓展了不同取代基的底物。在最佳条件下的产率可达 96%，对

于不同的底物其合成的目标产物产率在 81-98%之间，表明该催化剂具有较高的

催化活性和选择性。Chen[71]课题组开发了新型、经济且高效的 CuCl2/水杨酸催

化体系，该体系可以让 Sonogashira 偶联反应在温和的条件下稳定进行，并且对

于不同的底物获得的产物收率在 18-95%之间。同时，对偶联反应中，酸可能作

为双齿配体激活氯化铜活性做了简要的讨论。Kazemnejadi[72]等人 Co(III)Schiff

碱 性 配 合 物 固 定 在 Fe3O4@SiO2 上 ， 制 备 出 异 质 可 磁 性 回 复 的

Fe3O4@SiO2@Im[Cl]Co(III)的三聚氰胺纳米复合材料，在无膦配体或 Cu 等助催

化剂下，进行 Sonogashira 偶联反应，当用量为 0.5 mol%时即得到反应的最佳产

率。Zhang[73]课题组通过将铝钯合金进行脱合金处理得到纳米多孔结构钯催化

剂，将此催化剂用作 Sonogashira 交叉偶联反应的可持续催化剂，在无亚铜离子、

膦配体或胺添加剂的情况下催化反应，在最佳条件下的产率可达 90%以上，同
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时纳米多孔钯催化剂再重复使用 5 次后，仍可以保持稳定，没有明显的浸出或

催化活性损失。Slavik[74]等人原位还原 Pd(II)，将 Pd 纳米粒子(PdNPs)封装在酰

肼功能化的 DBS-CONHNH2 凝胶剂和琼脂糖聚合物制备得到的水凝胶中，在该

催化剂的催化下，Sonogashira 偶联反应无需在惰性气体中进行，最佳产率可达

95%左右。同时该催化剂可以在较高的温度下使用，并且可以重复循环使用五

次，仍可以保持较高的催化活性。Bakherad[75]等人成功制备了一种新型二乙烯

三胺功能化沸石纳米颗粒负载Cu(I)催化剂，并在氩气氛围下催化 Sonogashira偶

联反应，在最佳合成路线上的目标产物收率高达 95%以上，同时通过简单的过

滤可以使催化剂重复使用，在循环 6 次反应后，产率依旧可以达到 77%。 

1.5 连续流动下的有机合成反应 

1.5.1 连续流动下的 Heck 偶联反应 

Glasnov[76]课题组将芳基碘化物和溴化物与丙烯酸丁酯的偶联作为模板反应，

使用 Pd/C 和醋酸钯分别使用连续流动工艺和间歇式合成，在高温微波下进行反

应，当 Pd 含量低于 10-3 mol%时，反应可完全转化，并且具有较高的选择性。

在使用 Pd/C 作为催化剂的连续流动反应中，对于芳基碘化物和溴化物，均获得

了较高的肉桂酸酯分离产物产率，同时对该反应机理进行了一定的研究。

Monguchi[77]等人设计搭建了利用微波辅助加热的连续流动装置，该装置的反应

其中可以填充非均相钯催化剂，如 Pd-film、Pd/Al2O3、Pd/SiO2 以及负载于聚合

物上的Pd。并将该连续流动工艺应用在Suzuki-Miyaura 反应和 Mizoroki-Heck 反

应中。结果表明，在连续流动条件下，通过微波辅助加热的方式，使得反应性

能进一步提升，同时获得良好的目标产物收率。Bourne[78]课题组利用管中气液

反应器，在钯催化下进行连续流动 Heck 偶联反应，在反应过程中，通过控制红

外在线分析乙烯的压力，并且对其进行实时调控，使得反应在极短的时间内就

能得到各种所想要获得的苯乙烯产物，并且产率均能达到 80%左右。Nikbin[79]

课题组开发了一种连续流模式下的自动反应器，让 Heck 反应在无配体的情况下

进行，利用 Pd(0)纳米粒子催化反应。该反应的转化率高达 100%，获得的目标

产物产率均在 85%左右。该装置中，创新性的加入了清除系统，让在反应过程

中出现的钯残留物及时取出，从而提升产物的纯度。Liu[80]等人使用低粘度离子

液体([bmim]NTf2)作为 Heck 反应的介质，利用钯催化剂在连续微流系统中进行
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催化反应。制备出所需要的合成产物，产率为 80%(115.3 g, 10 g/h)。其中，钯催

化剂被固定在离子液体中，并随着体系的流动而循环使用。Jumde[81]等人利用

蒸汽合成技术获得钯纳米粒子，其粒径大小为 2.3 nm，将其固定在聚 4-乙烯基

吡啶的多孔介质中，这种配体可以稳定钯纳米粒子，再将其与乙二醇二甲基丙

烯酸酯自由基共聚，从而形成一个完整的整体，封装进连续流动反应器中，进

行 Heck 偶联反应。在最佳的工艺条件下，其转化率可达 99%以上。整个系统可

连续流动 65 小时以上同时保证转化率处于较高的水平。Stouten[82]课题组成功的

将液相催化剂(SLPC)涂层应用到连续流动反应器。在微通道连续流动中，反应

温度 230 ℃，停留时间为 26分钟以下，进行的Heck反应最高转化率达到 94%，

同时运行 50 h 后，并未在收集的样品中检测到钯，因此该体系的钯浸出水平低，

整个催化系统较为稳定。 

图 1-4 支撑液相催化剂涂层用于 Mizoroki-Heck 微流动反应[82] 

Fig.1-4 Supported Liquid Phase Catalyst coating in micro flow Mizoroki–Heck reaction.[82] 

1.5.2 连续流动下的 Sonogashira 偶联反应 

Znidar[83]等人研究了丙炔气体的连续流动 Sonogashira 偶联方案。使用丙炔

气体作为试剂，将其冷凝并预先添加到反应溶液中，进行连续流动反应。该反

应合成的产物是一种抗阿尔茨海默病药物的关键中间体。在最佳工艺条件下，

成功获得了高达 91%选择性和 83%的产物收率，并且该工艺可连续稳定运行一

段时间，且催化效率不会有显著的降低。Tan[84]课题组报告了一种非均相催化的

连续流动反应系统。将含有 Pd 涂层的管式反应器与含有 Cu 涂层的管式反应器

相连，来催化 Sonogashira偶联反应。在探索的最佳条件下可以得到 40-90%不等

的产物收率。反应过程中，反应器会析出微量的钯和铜，在系统的末端利用金

属清除树脂补集回收，以达绿色经济的目的。Ferlin[85]等人开发了 Si-Gly-CD-

PdNPs 作为混合异质催化剂，在连续流动工艺下催化 Sonogashira 偶联反应。在
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该方案下，催化剂可回收利用，在减少废物方面取得了巨大的进步。在此方法

下，可以连续生产 20 mmol 的不同取代化合物。并且对环境特征和绿色指标进

行了评估，表明整个系统在废物排放上有着较为良性的指数。 

1.6 本课题的研究内容和意义 

1.6.1 研究内容 

本课题通过盐酸羟胺对聚丙烯腈纤维(PAN)进行改性，得到含-NH2、-OH基

团的偕胺肟纤维(AOFs)。过渡金属钯离子与纤维载体上的-NH2、-OH 基团配位，

得到具有一定化学稳定性的 AOFs-Pd(II)催化剂，之后对 AOFs-Pd(II)催化剂进行

相应的表征测试；优化在 AOFs-Pd(II)催化剂下，溴代杂环芳烃与芳烯/炔实验室

间歇式合成的最佳路线；设计搭建连续流动反应装置，将 AOFs-Pd(II)作为催化

剂，填充于玻璃反应通道中，探究连续流动条件下 AOFs-Pd(II)催化溴代杂环芳

烃与芳烯/炔的偶联反应的最佳工艺参数；将实验室间歇合成与连续流动合成进

行对比，体现连续流动工艺的优势；探究了反应系统对不同取代基底物的兼容

性，以及 AOFs-Pd(II)催化剂的稳定性；最后利用 Matlab 拟合了模板反应的动力

学方程。 

1.6.2 研究意义 

卤杂环芳烃和芳烯/炔的偶联反应，无论是具有高催化活性和选择性的均相

催化体系，还是制备简单易分离回收的非均相催化体系，均发展得较为成熟。

本课题选用廉价易得的聚丙烯腈材料，对其改性并与过渡金属配位得到纤维金

属催化剂。结合具有高效传质传热的连续流动工艺，设计搭建连续流动反应系

统，实现反应的高效催化和催化剂的重复利用。同时，在反应过程中选用了较

之碘代物难反应的溴代物进行探究，扩展了此类型的反应底物范围，为此类型

反应提供一个合理有效的替代方案。最后，通过计算拟合的动力学方程，为后

期该类型反应的工业化应用提供理论基础。 
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第 2 章 偕胺肟纤维负载钯催化剂的制备与表征 

2.1 引言  

Heck和 Sonogashira偶联反应是构建 C-C键最基本的合成方法之一[86,87]。自

该反应发现以来，其催化反应的催化剂种类、合成路线优化、底物适应性、反

应机理等都取得了显著的成果。其中，催化剂的种类更是发展迅速，按相态可

分为均相与非均相两大类。均相催化剂常用含膦配体[88,89]或氮杂环卡宾配体[90]

结合过渡金属催化反应，此类催化剂大多具有较高的催化活性，并且通过调控

配体，还能兼具较高的选择性，具有较高的优势；但因其合成步骤复杂，对水

和空气敏感，反应后难以分离回收。而非均相催化剂一般由过渡金属作为活性

位点，与相应的载体相结合，形成较为稳定的负载型催化剂催化反应，例如二

氧化硅[91]、碳基材料[92]、高分子聚合物[93]、金属有机框架[94]等为载体。该类催

化剂在兼顾较高的催化活性的同时，制备工艺相对简单，反应后易于回收利用，

以达绿色经济的目的。 

本实验通过使用廉价易得的聚丙烯腈，通过盐酸羟胺和碳酸钠改性得到含

有-NH2 和-OH 基团的偕胺肟纤维，再与过渡金属配位，得到偕胺肟纤维金属催

化剂。再对其进行相应的 SEM、EDS、XRD、IR、XPS、DSC、TG、ICP 测试

与表征，证明纤维与金属离子以配位键的形式相结合，在催化反应过程中能够

保持较高的催化活性以及化学稳定性。 

2.2 实验试剂与仪器 

2.2.1 实验试剂 

聚丙烯腈纤维，中国石化安庆分公司；盐酸羟胺、无水碳酸钠、盐酸、氯

化钯，所有试剂无需进行额外纯化便可直接使用。 

2.2.2 实验仪器 

实验仪器如下表所示： 
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表 2-1 实验设备和仪器 

Table 2-1 The list of experimental instrumental and equipment.  

实验仪器 型  号 生产厂家 

电子分析天平 FA224 上海舜宇恒平科学仪器有限公司 

移液枪 1-100 μL 上海泰坦科技股份有限公司 

真空干燥箱 DZF-6053 上海一恒科学仪器有限公司 

水浴恒温振荡器 SHA-CA 金坛市杰瑞尔电器有限公司 

X 射线衍射仪 D8-Focus 德国 Bruker 公司 

高分辨率场发射扫描电镜 S-4800 日本 Hitachi 公司 

电感耦合等离子体发射光谱 ICP-5110 美国 Agilent 公司 

X 射线光电子能谱仪 K-Alpha 美国 Thermo Fisher Scientific 公司 

差示扫描量热仪 DSC-25 美国 Waters 公司 

热重分析仪 TG209 德国 NETZSCH 公司 

2.3 AOFs-Pd(II)催化剂的制备与表征 

2.3.1 AOFs-Pd(II)的制备  

(1) AOFs 的制备 

聚丙烯腈的改性参考文献[95]进行：使用无水碳酸钠和盐酸羟胺及蒸馏水，

配置 0.8 mol/L 的羟胺溶液。取适量聚丙烯腈纤维放入羟胺溶液中，在 65 ℃下

水浴振荡 90 min 后，取出用蒸馏水冲洗掉多余的羟胺溶液，在自然状态下晾干，

得到淡黄色的偕胺肟纤维(AOFs)。 

(2) AOFs-Pd(II)的制备 

用盐酸配置 0.02 mol/L 的二氯化钯溶液，取 12 g 偕胺肟纤维，浸湿后放入

到二氯化钯溶液(0.02 mol/L, 7.1 mL)中，静置 1 h 后取出，用蒸馏水洗净，自然

状态下晾干，得到黄色 AOFs-Pd(II)催化剂。通过电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP)测得该纤维催化剂每克含金属钯为 0.001196 g。 
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 图示 2-2 AOFs-Pd(II) 的制备 

Scheme 2-2 Synthesis of AOFs-Pd(II).  

2.3.2 AOFs-Pd(II)的表征 

(1) 高分辨率场发射扫描电镜 

高分辨率场发射扫描电镜是通过电子束扫描样品的表面，在此过程中通过

能量散射，让离子化的原子和 X 射线发射产生信号，同时被对应的探测器检测

并补获。这些信号通过计算处理后，得到对应的图像画面。常用在分析样品的

表面形貌。在对纤维催化剂拍摄 SEM 图像时，需要先进行喷金处理：将导电胶

黏贴在样品台上，取适量的纤维，均匀地铺在导电胶上(尽量让纤维不重叠交

错)，放在喷金机器中，进行喷金操作，让样品具有导电性。使用扫描电子显微

镜，对喷金处理后的样品观察其表面的形貌以及金属颗粒尺寸和分布情况。 

(2) X 射线能谱仪 

X 射线能谱仪是和扫描电子显微镜配合使用，检测材料的微小区域中元素

种类及含量。测试前需要对待测的纤维催化剂先干燥处理，再均匀铺在导电胶

的样品台上，使用 15 kV 的工作电压，对纤维面扫，观察纤维某一微小区域的

元素和含量。 

(3) X 射线衍射仪 

将 X 射线衍射以电磁波的形式照射到晶体上，受到晶体中的原子散射，该

散射波像从原子中心发出(类似于源球面波)。由于原子的周期性排列，散射球

波之间存在固定的相位关系，导致某些方向的球面波相互加强或相互抵消，从

而引起衍射现象的发生。将待测纤维研磨成粉末，在波长为 0.1541 nm，工作电

压电流分别为 40 kV 和 40 mA，扫描范围 10~90°，扫描速率 2° /min 下进行测试。 

(4) X 射线光电子能谱 

X 射线光电子能谱是利用 X 射线对样品进行照射，让样品中原子或分子的

电子被激发而发射。由光子激发的电子称之为光电子，通过检测出光电子的能
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量，绘制以光电子的结合能为横坐标，相对应的强度为纵坐标的光电子能谱图。

从中可以得到原子价态和分子结构等信息。将纤维研磨成粉末后压片测试，通

过能谱数据分析分子键合、元素价态等信息。 

(5) 电感耦合等离子体发射光谱仪 

电感耦合等离子体发射光谱仪是利用射频发射器将高频能量加到感应耦合

线圈上，线圈中间是等离子炬管，等离子炬管中产生高频磁场，利用微电火花

引燃，让通入的氩气电离，在磁场作用下形成涡流区，利用高热形成等离子体。

将形成等离子体的纤维样品，由氩气带入雾化系统，以气溶胶状态进入通道中，

在高温惰性气体中蒸发、原子化、电离和激发，发射出元素的特诊谱线，对纤

维的元素进行定性和定量分析。 

(6) 差示扫描量热仪 

差示扫描量热仪是通过将待测样品与测定温度下不会发生相变的参比物，

在相同的条件下等温加热和冷却，当待测样品发生相变时，就会与参比物之间

产生一个温度差。通过差示热电偶产生温差电势，经过功率补偿放大器自动调

节补偿加热丝的电流，让样品与参比物之间温差趋近于零。过程中补偿的热量

即为样品的热效应。 

(7) 热重分析仪 

热重分析仪是将待测样品放在耐高温的坩埚中，将坩埚置于可程式控制温

度的高温炉中，炉中具有高灵敏度和精确度的天平。在加热和冷却的过程里面，

由于待测物会因为温度导致自身重量的变化，这个因为温度变化造成的重量变

化可以由上述提到的天平所测量，从而得到一条质量关于温度的曲线。 

2.4 结果与讨论 

2.4.1 SEM 和 EDS 表征 

利用高分辨率场发射扫描电子显微镜(SEM)和 X 射线能谱仪(EDS)对未催化

偶联反应的 AOFs-Pd(II)和催化偶联反应后的 AOFs-Pd(II)进行测试，如图 2-1 所

示。 
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图 2-3 (a), (c): AOFs-Pd(II)的 SEM、EDS 图; (b), (d): AOFs-Pd(II)催化偶联反应后的 SEM、

EDS 图. 

Fig.2-3 (a), (c): SEM and EDS images of AOFs-Pd(II); (b), (d): SEM and EDS images of 

AOFs-Pd(II) after coupling reaction.  

图 2-3 (a) 为 AOFs-Pd(II)在两种不同放大倍率下的扫描电子显微镜图像。从

图像中可以看出，AOFs-Pd(II)表面光滑，纹理清晰。图 2-3 (c) 为 AOFs-Pd(II)的

能谱图像，可以观察到 AOFs-Pd(II) 表面有钯和氯元素信号。图 2-3 (b) 是催化偶

联反应后的 AOFs-Pd(II)在两种不同放大倍率下的扫描电子显微镜的图像。可以

看到，即使在偶联反应后，AOFs-Pd(II)仍保持其原有的纤维特征形态，但表面

出现了金属颗粒并且分布均匀。图 2-3 (d) 是催化偶联反应后的 AOFs-Pd(II)的能

谱图像，从中可以观察到 AOFs-Pd 表面有钯、氯和溴元素信号。 

2.4.2 FT-IR 表征 

分别对 AOFs 和 AOFs-Pd(II)进行了红外(FT-IR)测试，相关数据见图 2-4 所

示。 

图 2-4 分别是 AOF 和 AOFs-Pd(Ⅱ)的 FT-IR 表征图谱。从图像上可以看出，

AOFs 在 2237，1647，1024 和 927 cm-1 处，分别是 νC≡N，νC=N，νC-N，νN-O的特

征峰。对应的AOFs-Pd(Ⅱ)在 2247，1660，1033，933 cm-1，分别是 νC≡N，νC=N，

νC-N，νN-O 的特征峰。两者对比，各个峰的位置都向高波数方向移动了一定的距

离。从中分析可知，AOFs 中-OH 和-NH2与 Pd(Ⅱ)进行了配位，从而导致官能团

的红外吸收峰发生了改变，生成了良好稳定性的 AOFs-Pd(Ⅱ)配合物。 
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 图 2-4 AOFs 和 AOFs-Pd(II)的 FT-IR 表征 

Fig.2-4 FT-IR characterization of AOFs and AOFs-Pd(II).  

2.4.3 XRD 表征 

使用 X 射线衍射仪(XRD)对反应前后的 AOFs-Pd(Ⅱ)测试，结果如图 2-5 所

示： 

图 2-5 AOFs-Pd(II)反应前后的 XRD 表征 

Fig.2-5 XRD of the AOFs-Pd(II) before and after reaction.  

从图 2-5 中的 XRD 图谱可以看出，AOFs-Pd(II)在参与偶联反应前后都可以

清晰地观察到纤维的特征衍射峰，表明催化剂在反应前后都保持了纤维的晶体

结构。通过与Pd的标准PDF卡片(PDF#46-1043)比对，发现在2θ角为 40.1° (111)

处存在 Pd 的特征衍射峰。这说明 AOFs-Pd(II)中含有 Pd(0)元素。因此，结合之

前的 SEM 和 EDS 分析结果，可以进一步确认，在反应过程中，AOFs-Pd(II)催

化剂中的 Pd(II)被还原成了 Pd(0)。 

2.4.4 XPS 表征 
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使用 X射线光电子能谱(XPS)对 AOFs与 AOFs-Pd(II)进行了表征，相应图谱

见图 2-6： 

图 2-6 (a) AOFs-Pd(II)的 XPS 全谱；(b) AOFs-Pd(II)中 Pd3d 的 XPS 能谱；(c)，(d)： AOFs 

和 AOFs-Pd(II) 中 N1s 和 O1s 的 XPS 能谱. 

Fig.2-6 (a): XPS spectra of the survey in the AOFs-Pd(II); (b): XPS energy spectrum of Pd3d in 

the AOFs-Pd(II); (c) XPS energy spectrum of N1s in the AOFs and AOFs-Pd(II); (d) XPS energy 

spectrum of O1s in the AOFs and AOFs-Pd(II).  

图 2-6(a)为 AOFs-Pd(II)的 XPS 全谱图，从图(a)中可知 AOFs-Pd(II)主要为

C、N、O、Pd 元素。图 2-6(b) 为 AOFs-Pd(II)中 Pd3d 的 XPS 精细能谱，从(b)图

谱中，AOFs-Pd(II)中 Pd 3d5/2的结合能数值为 337.58 eV，比 PdCl2中的 338.0 eV

减小了 0.42 eV。这说明 Pd2+接受了来自-OH 和-NH2上的 O、N 提供的孤对电子，

导致电子云密度增加，从而使结合能减小[96]。图 2-6(c)为 AOFs 和 AOFs-Pd(II)

中 N1s的精细能谱，从(c)图谱中可以观察到 AOFs-Pd(II)的 N1s结合能 399.64 eV

和 400.62 eV，比 AOFs 的 N1s 结合能 398.86 eV 和 400.31 eV 增加了 0.78eV 和

0.31eV，表明-NH2与 Pd2+离子发生配位。图 2-6(d)为 AOFs和 AOFs-Pd(II)中 O1s

的精细能谱，从(d)图谱可以观察到 AOFs-Pd(II)中 O1s 的结合能 532.20 eV，比

AOFs 中 O1s 的结合能 531.4 eV 增加了 0.8eV，这表明-OH 中的 O 原子提供孤对

电子给 Pd2+，导致 O 电子云密度降低，从而使结合能增加。综上所述，图谱中

的结合能的变化表明偕胺肟纤维与二氯化钯发生了良好的配位，并引发了电子
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转移和电荷重分布。这些数据与 SEM，EDS 和 XRD 的分析一致。 

2.4.5 DSC 和 TG 表征 

在一定温度下，使用差示扫描量热仪(DSC)和热重分析仪(TG)对纤维分别

在一定温度范围下，进行稳定性测试，得到数据如图 2-7 和 2-8 所示： 

图 2-7 AOFs 和 AOFs-Pd(II)的 DSC 表征 

Fig.2-7 DSC of the AOFs and AOFs-Pd(II).  

 图 2-8 AOFs 和 AOFs-Pd(II)的 TG 表征 

Fig.2-8 TG of the AOFs and AOFs-Pd(II).  

从图中可以看出，在 0-200 ℃下的 DSC 测试中，AOFs 和 AOFs-Pd(II)两条

曲线保持平稳，说明在这个温度范围，纤维没有明显的能量变化。同时，在 0-

800 ℃下的 TG 测试中，AOFs 和 AOFs-Pd(II)两条曲线均在 200 ℃左右时，质量

才随着温度的升高而下降。由此可见，结合 DSC 和 TG 两种测试曲线，可以得

到 AOFs 和 AOFs-Pd(II)在 200 ℃以下时具有良好的稳定性。 

2.4.6 AOFs-Pd(II)催化剂的粒径分布 
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通过计算，AOFs-Pd(II)催化剂的粒度分布为 0.08917 ± 0.02842 μm。见图 2-

9 所示。 

图 2-9 粒径分布 

Fig. 2-9 Particle size distribution.  

2.5 本章小结 

将低廉的聚丙烯腈纤维利用羟胺进行改性，得到具有配位能力的偕胺肟纤

维(AOFs)。通过 AOFs 上的-OH 和-NH2 基团与 Pd 离子进行配位，成功制备了

AOFs-Pd(II)催化剂。再利用高分辨率场发射扫描电镜、X 射线衍射仪、X 射线

光电子能谱仪、电感耦合等离子体发射光谱、差示扫描量热仪、热重分析仪等

进行表征，证明钯离子与 AOFs 上的-OH 和-NH2 成功配位，并具有良好的化学

稳定性。该 AOFs-Pd(II)催化剂具有比表面积大，价格低廉，非均相利于回收，

绿色经济等特点。  
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第 3 章 AOFs-Pd(II)催化溴代杂环芳烃与芳烯连续流动偶联

反应 

3.1 引言  

钯催化的 Heck 偶联反应是构建 C(sp2)-C(sp2)键最常用的方法[97,98]，为杂芳

基衍生物的合成提供了有效的合成途径[99]。因该产物具有重要的生物学特性[100]，

而被广泛的应用于生物[101]、医疗[102]、材料化学[103]、有机合成[104]等领域。 

目前，该反应的催化剂种类、反应条件、催化机理等研究已相对成熟

[105,107]。传统的均相催化剂在该类反应中，表现出较高的选择性和催化活性，

但因其制备复杂、反应条件苛刻、难以分离回收等限制了其在工业上的应用。

将活性金属通过物理或化学方式固载于载体材料上制备负载型催化剂已经成为

研究热点[108]，如有报道 Jadhav 等人[109]将活性金属钯负载到二氧化硅材料上高

效催化 Heck 反应，建立了丙烯酸酯的克级合成。Mastalir[110]将四氨合氯化钯与

碳基材料结合催化溴苯与苯乙烯偶联反应，产率达 91-96%。Konar[111]制备得到

Pd-MOF 催化剂，对 Heck 型偶联反应的催化性能进行了探究，结果表明该催化

剂对芳基肼裂解 C-N 键形成 C-C 键具有较高的催化活性和选择性。然而，这些

催化剂仍然有着制备相对复杂，载体与金属结合不牢，催化反应局限于实验室

间歇式合成，难以满足工业化应用要求等问题。因此发展简单易得、与活性金

属结合力强、具有高催化活性的负载型催化剂，有着重要的实际应用价值。 

近年来，连续流动技术在有机化学中得到快速发展[112,113]。Larhed[114]课题

组开发了 Pd(II)催化的芳基硼酸乙烯化的连续流动 Heck 偶联反应，促使反应高

效快速的进行，同时得到较高的目标产物收率。Reynolds[115]等人利用硅基材料

负载 Pd(0)在连续微反应器中进行 Heck 反应，实验结果表明连续流动技术可以

在较短的停留时间内提供优异的转化率，连续运行 50 h 催化剂活性没有明显降

低，钯浸出水平为 1 ppm(0.05%)。2022 年 Vucetic 课[116]题组将钯负载到离子液

体催化剂上，封装在连续填充床中进行反应，从最终结果看出，该反应体系催

化活性高达 1470 molArI·molPd-1·h -1，具有较高的工业应用价值。由此可见，连

续流动化学具有增加传质传热效率、降低反应时间、提升反应效率等优势，是

未来有机合成领域的发展趋势，在化工行业中具有广阔的应用前景。 

本文将廉价易得的聚丙烯腈纤维通过羟胺改性，得到具有配位能力的偕胺
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肟纤维，再将金属钯通过配位键负载到偕胺肟纤维上，制备纤维金属钯配合物

催化剂[AOFs-Pd(Ⅱ)]，金属钯作为活性中心在配位键的作用下，均匀且牢固的

暴露在纤维载体表面，赋予 AOFs-Pd(Ⅱ)较高的催化性能和化学稳定性。由于纤

维本身特有的物理形态，使其在连续流动填充床反应器中具有优异的流体流动

性质，因此将 AOFs-Pd(Ⅱ)与连续流动工艺相结合，选取反应活性较低、经济性

较高的溴代杂环芳烃[117]与苯乙烯进行 Heck 偶联反应，探究了连续流动下的温

度、流速、底物浓度、催化剂的稳定性和底物适应性。结果表明，使用连续流

动工艺不仅降低了反应所需要的环境条件，同时大幅提升整个体系的催化效率。

再通过与实验室间歇式合成相对比，得出连续流动工艺的优势。最后用

MATLAB 对反应的动力学数据进行了拟合，得到该反应的动力学方程，为工业

化发展提供技术基础 

3.2 实验试剂与仪器 

3.2.1 实验试剂 

苯乙烯，3-甲基苯乙烯，2-甲氧基苯乙烯，4-羟基苯乙烯，2-溴吡啶，3-溴

吡啶，4-溴吡啶，2-甲基-3-溴吡啶，4-甲基-3-溴吡啶，3-甲基-5-溴吡啶，2-甲

基-3-溴吡啶，2-甲氧基-3-溴吡啶，4-甲氧基-3-溴吡啶，3-甲氧基-5-溴吡啶，2-

甲氧基-3-溴吡啶，3-羟基-5-溴吡啶，溴苯，2-溴噻吩，3-溴噻吩，3-溴喹啉，

N,N-二甲基甲酰胺，二甲基亚砜，无水乙醇，碳酸钾，氢氧化钠，三乙胺，碳

酸钠，磷酸钾，200-300 目硅胶，GF254 硅胶，石英砂，色谱纯甲醇，上海阿拉

丁股份有限公司；所有试剂未标注下均为分析纯，无需纯化可直接使用。 

3.2.2 实验仪器 

实验仪器如下表 3-1 所示： 
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表 3-1 实验设备和仪器 

Table 3-1 The list of experimental instrumental and equipments.  

实验仪器 型  号 生产厂家 

电子分析天平 FA224 上海舜宇恒平科学仪器有限公司 

移液枪 1-100 μL 上海泰坦科技股份有限公司 

真空干燥箱 DZF-6053 上海一恒科学仪器有限公司 

集热式恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 河南予华仪器有限公司 

高效液相色谱 LC-16 日本岛津公司 

循环水泵 JY-PG-450 杭州吉印水族用品有限公司 

旋转蒸发仪 RE-2000B 南京大卫仪器设备有限公司 

蠕动泵 BT100LC/YZ15MaT 保定创锐泵业有限公司 

核磁共振谱仪 Bruker AV 500M 德国 Bruker 公司 

3.3 实验部分 

3.3.1 AOFs-Pd(II)催化 3-溴吡啶与苯乙烯间歇式偶联反应 

图示 3-1 AOFs-Pd(II)催化 3-溴吡啶与苯乙烯偶联反应 

Fig. 3-1 Batch catalysed coupling of 3-bromopyridine with styrene by AOFs-Pd(II).  

在 50 mL 圆底烧瓶中分别加入 3-溴吡啶和苯乙烯(1:1.2)，碱试剂(0.5 equiv)，

溶剂 20 mL，AOFs-Pd(II)催化剂(0.12 wt%)，于集热式磁力搅拌油浴锅中反应。

待反应结束冷却室温。用乙酸乙酯和饱和食盐水对反应液多次萃取，合并萃取

的有机相，再用无水 MgSO4 除水，旋蒸后得到粗产品。将粗产品加入到 200-

300 目硅胶粉的层析柱中分离提纯。 

3.3.2 AOFs-Pd(II)催化溴代杂环芳烃与苯乙烯连续流动偶联反应 

图示 3-2 AOFs-Pd(II)催化 3-溴吡啶与苯乙烯连续流动偶联反应 

Fig. 3-2 AOFs-Pd(II) catalyzed continuous flow coupling of 3-bromopyridine with styrene.  

设计并搭建连续流动反应装置(图 3-3)。在圆底烧瓶中加入 3-溴吡啶与苯乙
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烯(1:1.2)、碱试剂：碳酸钾(0.5 equiv)、溶剂：N,N-二甲基甲酰胺与水(1:1)；称

取 12 g AOFs-Pd(II)催化剂封装于反应柱中，利用循环加热装置对反应柱进行控

温。等待整个体系到达预期设定的温度后，设定蠕动泵转速，使原料液以恒定

流动速度通过管路，进入到反应柱中与催化剂充分反应，在反应柱末端收集反

应液。使用高效液相色谱(HPLC)对样品进行定量分析(测试条件：室温下色谱柱

C18-WR 5μm，波长 254 nm，水/甲醇，流速 1.0 mL·min-1，进样量 20 μL，)。

利用乙酸乙酯和饱和食盐水对反应液多次萃取得到粗产物，再使用柱层析将产

物进一步分离纯化。取纯化后的样品溶于 CDCl3或 DMSO-d6 中，进行 1H NMR

和 13C NMR 分析。 

图示 3-3 AOFs-Pd(II)催化 3-溴吡啶与苯乙烯连续流动偶联反应 

Fig. 3-3 Continuous flow coupling reaction of 3-Bromopyridine and styrene catalyzed by AOFs-

Pd(II). 

3.4 结果与讨论 

3.4.1 AOFs-Pd(II)催化 3-溴吡啶与苯乙烯间歇式合成条件优化 

(1) 溶剂对 3-溴吡啶与苯乙烯偶联反应的影响 

在实验室间歇式合成中，首先筛选了 DMF、DMSO、EtOH、DMF/H2O 

(1:1)、DMF/H2O(2:1)、DMF/H2O(1:2)几种不同的溶剂对催化反应的性能影响。

结果如表 3-2 所示。 

从表 3-2中我们可以看出，不同的溶剂对反应有着较大的影响，当使用溶剂

为 DMF/H2O(1:1)时，该偶联反应产率达到最大为 70%。 
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表 3-2 溶剂对 3-溴吡啶与苯乙烯偶联反应的影响 

Table 3-2 Effect of solvent on 3-Bromopyridine with styrene coupling reaction. 

 

entry solvent base temp(℃) time(h) yield(%) 

1 DMF K2CO3 100 8 64 

2 DMSO K2CO3 100 8 45 

3 EtOH K2CO3 100 8 23 

4 H2O K2CO3 100 8 36 

5 Dioxane K2CO3 100 8 25 

6 DMF/H2O(1:1) K2CO3 100 8 70 

7 DMF/H2O(2:1) K2CO3 100 8 59 

8 DMF/H2O(1:2) K2CO3 100 8 62 

aReaction Conditions: The molar ratio of 3-Bromopyridine to styrene is 1.0:1.2, The AOFs-Pd(Ⅱ) catalyst dosage is 

0.12 wt %, K2CO3(0.5 equiv), reaction temperature (100 ℃), reaction time (8 h). 

bYield data is calculated based on 3-Bromopyridine. 

(2) 碱试剂对 3-溴吡啶与苯乙烯偶联反应的影响 

本实验分别选取了 Et3N、Na2CO3、K3PO4、K2CO3 几种不同的碱试剂，考

察碱试剂对偶联反应的影响，相关结果见表 3-3。 

表 3-3 碱试剂对 3-溴吡啶与苯乙烯偶联反应的影响 

Table 3-3 Effect of base on 3-Bromopyridine with styrene coupling reaction.  

 

entry solvent base temp(℃) time(h) yield(%) 

1 DMF/H2O(1:1) Et3N 100 8 67 

2 DMF/H2O(1:1) Na2CO3 100 8 45 

3 DMF/H2O(1:1) K3PO4 100 8 33 

4 DMF/H2O(1:1) K2CO3 100 8 70 

5 DMF/H2O(1:1) NaOH 100 8 52 

6 DMF/H2O(1:1) No base 100 8 Trace 
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aReaction Conditions: The molar ratio of 3-Bromopyridine to styrene is 1.0:1.2, The AOFs-Pd(Ⅱ) catalyst dosage is 

0.12 wt %, DMF/H2O(1:1) (20 mL), reaction temperature(100 ℃), reaction time(8 h). 

bYield data is calculated based on 3-Bromopyridine. 

由表 3-3 可知，当使用 K2CO3 作为该偶联反应的碱试剂时，产率达到最佳

为 70%，使用其他类型碱试剂时均没有更好的效果，故选择 K2CO3 为本实验最

佳碱试剂。 

(3) 温度对 3-溴吡啶与苯乙烯偶联反应的影响 

选取 90-130 ℃温度区间，以 90 ℃、100 ℃、110 ℃、120 ℃、130 ℃为温

度梯度，探究不同温度对该偶联反应的影响。结果如表 3-4 所示。 

表 3-4 温度对 3-溴吡啶与苯乙烯偶联反应的影响 

Table 3-4 Effect of temperature on 3-Bromopyridine with styrene coupling reaction. 

 

entry solvent base temp(℃) time(h) yield(%) 

1 DMF/H2O(1:1) K2CO3 90 8 63 

2 DMF/H2O(1:1) K2CO3 100 8 70 

3 DMF/H2O(1:1) K2CO3 110 8 72 

4 DMF/H2O(1:1) K2CO3 120 8 76 

5 DMF/H2O(1:1) K2CO3 130 8 76 

aReaction Conditions: The molar ratio of 3-Bromopyridine to styrene is 1.0:1.2, The AOFs-Pd(Ⅱ) catalyst dosage is 

0.12 wt %, DMF/H2O(1:1)(20 mL), K2CO3(0.5 equiv), reaction time(8 h). 

bYield data is calculated based on 3-Bromopyridine. 

从表中数据可知，当增加反应时的温度，产率会随之增加，当在 120 ℃和

130 ℃时到达最高为 76%。我们判断在 120 ℃时，即达到了该反应的最佳温度，

继续上升温度并不会增加反应的产率，因此我们选择 120 ℃为该反应的最佳温

度条件。 

(4) 反应时间对 3-溴吡啶与苯乙烯偶联反应的影响 

在以上确定的最佳条件下，选取不同的反应时间，考察不同反应时间对偶

联反应产率的影响，结果见表 3-5。 
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表 3-5 反应时间对 3-溴吡啶与苯乙烯偶联反应的影响 

Table 3-5 Effect of reaction time on 3-Bromopyridine with styrene coupling reaction. 

 

entry solvent base temp(℃) time(h) yield(%) 

1 DMF/H2O(1:1) K2CO3 120 6 53 

2 DMF/H2O(1:1) K2CO3 120 7 67 

3 DMF/H2O(1:1) K2CO3 120 8 76 

4 DMF/H2O(1:1) K2CO3 120 9 79 

5 DMF/H2O(1:1) K2CO3 120 10 79 

aReaction Conditions: The molar ratio of 3-Bromopyridine to styrene is 1.0:1.2, The AOFs-Pd(Ⅱ) catalyst dosage is 

0.12 wt %, DMF/H2O(1:1)(20 mL), K2CO3(0.5 equiv), reaction temperature(120 ℃). 

bYield data is calculated based on 3-Bromopyridine. 

结果表明，随着时间的增加，偶联反应的产率也随之增加，反应时间为 9 h

和 10 h 时，达到最大产率为 79%。当反应时间从 9 h 增加到 10 h 时，产率并不

会随之增加，因此我们判断该偶联反应的最佳反应时间为 9 h。 

综上所述，3-溴吡啶与苯乙烯在实验室间歇合成的最佳反应条件：溶剂为

DMF/H2O(1:1)、碱试剂为 K2CO3，反应温度为 120 ℃，反应时间为 9 h。最终获

得的产率为 79%，对应单位时间产量为 0.198 mmol·h-1。 

3.4.2 AOFs-Pd(II)催化溴代杂环芳烃与苯乙烯连续流动偶联反应条件优化 

(1)温度对 3-溴吡啶与苯乙烯连续流动偶联反应的影响 

称取 AOFs-Pd(II)催化剂 12 g 封装于催化柱中，以 DMF:H2O = 1:1 为溶剂，

3-溴吡啶与苯乙烯的摩尔比为 1.0:1.2、碳酸钾(0.5 equiv)配置反应液，将蠕动泵

流速设置为 0.4 mL·min-1，底物浓度 20 mmol·L-1，以 50、60、70、80、90、100 ℃

为温度梯度，探究连续流动偶联反应的最佳温度条件，使用高效液相色谱对偶

联反应的产物进行定量分析。结果见表 3-6。 
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表 3-6 温度对 3-溴吡啶与苯乙烯连续流动偶联反应的影响 

Table 3-6 Effect of temperature on the continuous flow coupling reaction of 3-Bromopyridine with 

styrene. 

 

entry 

temp 

(℃) 

flow rate 

(mL·min-1) 

concentration 

(mmol·L-1) 

conversion 

(%) 

yield 

(%) 

production 

(mmol·h-1) 

Pd catalytic activity 

(mmol·h-1·g-1) 

1 50 0.4 20 30 28 0.134 9.366 

2 60 0.4 20 49 46 0.221 15.387 

3 70 0.4 20 68 65 0.312 21.743 

4 80 0.4 20 78 74 0.355 24.753 

5 90 0.4 20 93 89 0.427 29.771 

6 100 0.4 20 96 89 0.427 29.771 

aReaction conditions: AOFs-Pd(II)12 g, flow rate 0.6 mL·min-1, concentration 20 mmol·L-1, molar ratio of 3-

Bromopyridine with styrene based compounds is 1.0:1.2, solvent 100 mL. 

bYield data is calculated based on 3-Bromopyridine. 

从表中数据可知，随着温度的升高，偶联反应的产率也随之升高，当到达

90 ℃时产率达到最大为 89%，单位时间产量和钯催化活性分别为 0.427 mmol·h-

1 和 29.771 mmol·h-1·g-1，继续升高温度到 100 ℃时，产率并没有继续升高，因

此选择 90 ℃为连续流动偶联反应最佳温度条件。 

(2)流速对 3-溴吡啶与苯乙烯连续流动偶联反应的影响 

称取 AOFs-Pd(II)催化剂 12 g 封装于催化柱中，以 DMF:H2O = 1:1 为溶剂，

3-溴吡啶与苯乙烯的摩尔比为 1.0:1.2、碳酸钾(0.5 equiv)配置反应液，将温度设

置为 90 ℃，底物浓度 20 mmol·L-1，以 0.1、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 为流速梯

度，探究连续流动偶联反应的最佳流速条件，使用高效液相色谱对偶联反应的

产物进行定量分析。结果见表 3-7。 
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表 3-7 流速对 3-溴吡啶与苯乙烯连续流动偶联反应的影响 

Table 3-7 Effect of flow rate on the continuous flow coupling reaction of 3-Bromopyridine with 

styrene. 

 

entry 

temp 

(℃) 

flow rate 

(mL·min-1) 

concentration 

(mmol·L-1) 

conversion 

(%) 

yield 

(%) 

production 

(mmol·h-1) 

Pd catalytic activity 

(mmol·h-1·g-1) 

1 90 0.1 20 86 84 0.101 7.025 

2 90 0.2 20 89 87 0.209 14.551 

3 90 0.4 20 96 89 0.427 29.771 

4 90 0.6 20 93 89 0.641 44.656 

5 90 0.8 20 74 72 0.691 48.169 

6 90 1.0 20 64 63 0.756 52.684 

aReaction conditions: AOFs-Pd(II)12 g, temp 90 ℃, concentration 20 mmol·L-1 , molar ratio of 3-Bromopyridine 

with styrene based compounds is 1.0:1.2, solvent 100 mL. 

bYield data is calculated based on 3-Bromopyridine. 

从表 3-7可以看出，随着流速的增加，产率和转化率先上升后下降。当流速

较低时，反应溶液在催化柱中的停留时间较长，可能会导致副反应的发生和副

产物的形成，从而导致产率下降。相反，当流速增加时，反应溶液的停留时间

缩短，可能导致一些反应物在流出催化柱前，偶联反应进行不完全，也会导致

产率下降。因此，考虑到产率和催化效率，选择 0.6 mL·min-1的流速作为该偶联

反应的最佳工艺流速，其产率为 89%，对应单位时间产量为 0.641 mmol·h-1，钯

催化活性为 44.656 mmol·h-1·g-1。 

(3)底物浓度对 3-溴吡啶与苯乙烯连续流动偶联反应的影响  

称取 AOFs-Pd(II)催化剂 12 g 封装于催化柱中，以 DMF:H2O = 1:1 为溶剂，

3-溴吡啶与苯乙烯的摩尔比为 1.0:1.2、碳酸钾(0.5 equiv)配置反应液，将温度设

置为 90 ℃，流速为 0.6 mL·min-1，以 10、20、30、50、70、100 mmol·L-1的浓

度梯度，探究连续流动偶联反应的最佳底物浓度条件，使用高效液相色谱对偶

联反应的产物进行定量分析。结果见表 3-8。 
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表 3-8 底物浓度对 3-溴吡啶与苯乙烯连续流动偶联反应的影响 

Table 3-8 Effect of concentration on 3-Bromopyridine and styrene continuous flow coupling 

reaction. 

 

entry 

temp 

(℃) 

flow rate 

(mL·min-1) 

concentration 

(mmol·L-1) 

conversion 

(%) 

yield 

(%) 

production 

(mmol·h-1) 

Pd catalytic activity 

(mmol·h-1·g-1) 

1 90 0.6 10 91 87 0.313 21.826 

2 90 0.6 20 93 89 0.641 44.656 

3 90 0.6 30 89 86 0.929 64.727 

4 90 0.6 50 84 83 1.49 104.114 

5 90 0.6 70 85 79 1.99 138.736 

6 90 0.6 100 78 71 2.56 178.123 

aReaction conditions: AOFs-Pd(II)12 g, temp 90 ℃, flow rate 0.6 mL·min-1, molar ratio of 3-Bromopyridine with 

styrene based compounds is 1.0:1.2, solvent 100 mL. 

bYield data is calculated based on 3-Bromopyridine. 

从表 3-8 可以得出，当浓度超过 20 mmol·L-1 时，混合液的浓度超过了催化

剂所能承受的催化能力，导致部分原料在没有充分反应的情况下流出，反应的

转化率和产率下降。当浓度达到 20 mmol·L-1 时，产率为 89%，对应单位时间产

量为 0.641 mmol·h-1，钯催化活性为 44.656 mmol·h-1·g-1。具有较高的产率和催化

活性。因此，我们选择了更合适的底物浓度 20 mmol·L-1 进行进一步的实验研究。 

综上所述，AOFs-Pd(II) 催化溴吡啶与苯乙烯的连续流动偶联反应的最佳条

件为温度 90 ℃、流速 0.6 mL·min-1、底物浓度 20 mmol·L-1，偶联产物的收率为 

89%，对应单位时间产量为 0.641 mmol·h-1，钯催化活性为 44.656 mmol·h-1·g-1。 

(4)不同取代基对连续流动偶联反应的影响 

在最佳工艺条件下，通过扩展各种常见取代基，探索了催化系统的适用性。

对反应产率进行了监测，以考察连续流动工艺设置与底物的兼容性，结果见表

3-9 所示。 
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表 3-9 不同取代基对溴吡啶与苯乙烯偶联反应的影响 

Table 3-9 Effect of different substituents on the coupling reaction of bromopyridine with styrene.  

aReaction conditions: AOFs-Pd(II)12 g, 90 ℃, flow rate 0.6 mL·min-1, concentration 20 mmol·L-1, molar ratio of 

halogenated heterocyclic aromatic hydrocarbons with styrene-based compounds is 1.0:1.2, solvent 100 mL. 

bYield data is calculated based on Bromopyridine.   

 

3a, X = I, (96%) 

X = Br, (89%) 

X = Cl, (18%) 

3b, X = I, (93%) 

X = Br, (82%) 

X = Cl, (18%) 

3c, X = I, (98%) 

X = Br, (92%) 

X = Cl, (33%) 

3d, X = Br, R1 = 2-CH3, (81%) 3e, X = Br, R1 = 4-CH3, (82%) 3f, X = Br, R1 = 5-CH3, ( 86%) 

3g, X = Br, R1 = 6-CH3, (84%) 3h, X = Br, R1 = 2-OCH3, (76%) 3i, X = Br, R1 = 4-OCH3, (80%) 

3j, X = Br, R1 = 5-OCH3, (81%) 3k, X = Br, R1 = 6-OCH3, (85%) 3l, X = Br, R1 = 5-OH, (81%) 

3m, X = Br, R2 = 4-OH, (80%) 3n, X = Br, R2 = 3-CH3, (86%) 3o, X = Br, R2 = 2-OCH3, (85%) 

3p, X = Br, (93%) 3q, X = 2-Br, (79%) 

3r, X = 3-Br, (75%) 
3s, X = 3-Br, (83%) 
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从表 3-9 中可得，AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂在连续流动工艺下，使得反应获得较

高的产率，对不同的取代基以及取代基不同的位置，其目标产物产率均在 80%

左右。 

3.4.3 AOFs-Pd(II)催化 3-溴吡啶与苯乙烯间歇式合成与连续流动合成对比 

为了体现连续流动工艺的优势，使用连续流动工艺的最佳反应条件，在温

度 90 ℃，反应时间 3 h，底物浓度 20 mmol·L-1，DMF:H2O(1:1)100 mL，0.12 wt%

的 AOFs-Pd(Ⅱ)下，将模板反应进行实验室间歇式合成。在此条件下，间歇式合

成产率为 24%，单位时间产量为 0.173 mmol·h-1；而连续流动产率为 89%，单位

时间产量为 0.6408 mmol·h-1，是间歇式合成的 3.71 倍。 

同时，我们优化出了 3-溴吡啶与苯乙烯在 AOFs-Pd(Ⅱ)催化下实验室间歇合

成的最佳条件。在 120 ℃下，反应时间 9 h，3-溴吡啶 2 mmol，苯乙烯 2.4 mmol，

DMF:H2O(1:1)20 mL，0.12 wt%的 AOFs-Pd(Ⅱ)得到产率为 79%，单位时间产量

为 0.198 mmol·h-1。经对比可得，连续流动的单位时间产量是间歇式合成的 3.24

倍。 

表 3-10 间歇式与连续流动工艺对比 

Table 3-10 Comparison of batch and continuous flow processes.  

性能 连续流动合成 间歇式合成 a 间歇式合成 b 

产率(%) 89 24 79 

单位时间产量(mmol·h-1) 0.6408 0.173 0.198 

倍数 1 3.71 3.24 

a-连续流动的温度和时间条件; b-最佳条件  

综上所述，因连续流动工艺有着高效传质传热的特点，不仅降低了反应所

需要的环境条件，在相同时间下，最大限度的提升了反应的产率，降低能耗的

同时提升了催化效率。本实验中所用的 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂合成方式简单，可规

模化制备，结合连续流动工艺，是该类反应实验室合成一种有效的替代方案，

同时满足工业化连续生产的需求，具有一定的实际应用价值。 

3.4.4 AOFs-Pd(II)催化 3-溴吡啶与苯乙烯连续流动动力学探究   

由于目标产物的浓度对偶联反应速率有一定的影响，因此为了避免这样的

误差，采用初始浓度法来测定不同浓度下的 3-溴吡啶初始反应速率。随后，通

过微分法来确定本偶联反应的反应级数。 
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设反应式方程如下： 

aA+bB = cC 

A 是 3-溴吡啶，B 是苯乙烯，C 是苯乙烯吡啶产物 

该反应的初始速率方程如下： 

V0 = kCA,0
a

CB,0
b

 

当反应过程中引入过量苯乙烯时，可将其视为常数，从而得出以下推论： 

V0 = k'CA,0
a

 

将等式两边同时取对数，可得： 

lnV0 = alnCA,0+k' 

以上为 3-溴吡啶的反应级数方程。 

在 90 ℃ 下，配制 0.05、0.010、0.015、0.020 和 0.025 mol /L 的 3-溴吡啶溶

液。当苯乙烯为大过量状态时，监测不同反应时间下 3-溴吡啶的浓度变化，获

得浓度关于温度的 c-t 图。用 Matlab 程序编程拟合确定初始斜率(V0)。以 lnCA,0 

为横轴，lnV0为纵轴，得出反应级数方程，其中"a"代表反应级数。 

图 3-4 反应级数的确定 

Fig.3-4 Determination of the reaction series.  

通过数据处理得出该反应的反应阶次方程为 y = 1.0045x - 3.9309，其中斜率 

"a"可近似为 1。因此，确定该偶联反应遵循一级动力学方程。 

ln(c
t
/c0) = -kt 

这里，c0代表初始浓度，ct代表反应过程中的浓度。拟合线的斜率相当于一

级反应的表观速率常数 (k)。 

制备 0.010 mol/L 的 3-溴吡啶溶液，在 60、70、80、90 和 100 ℃下进行反

应。反应一定时间后，以不同的间隔取反应溶液，以监测 3-溴吡啶浓度的变化。
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以 "t"为横轴，ln(ct/c0)为纵轴绘制曲线图。曲线的斜率代表特定温度下的速率常

数 (k)。 

 图 3-5 确定速率常数和活化能 

Fig. 3-5 Determination of rate constants and activation energies.  

根据阿伦尼乌斯方程： 

K = A·exp(-𝐸𝑎/RT) 

左右两边同时取对数可得： 

lnK = -𝐸𝑎/RT+lnA 

其中 K 代表速率常数，R 是理想气体常数，T 是绝对温度，Ea 是反应活化

能，A 是指前因子常数。 

使用 Matlab编程，以 lnK为纵轴，1/T为横轴，绘制出一条拟合曲线，得到

公式为 y = -920.6009x - 0.91235。因此，计算得出的活化能(Ea)为 7.6539 kJ/mol，

表明整个反应体系的活化能相对较低，突出了纤维催化剂的高催化活性。此外，

还可以推导出 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂在连续流动条件下催化 3-溴吡啶与苯乙烯偶联

反应的动力学方程如下 

C = C0·e-0.0319t 

3.4.5 AOFs-Pd(II) 催化剂的连续催化稳定性探究 

选取上述最佳工艺条件，对催化剂的连续催化稳定性进行探究。连续反应

50 h 中，监测偶联反应目标产物的产率(见图 3-6)。该反应在连续运行 50 h 后，

催化剂在本反应中的催化活性依旧保持在较高水平，所获得的目标产物产率未

有明显降低，产率为 84%，单位时间产量为 0.504 mmol·h-1，钯催化活性为

35.01 mmol·h-1·g-1。同时，通过 ICP对反应 50 h后的溶液进行测定，得到溶液中

钯含量仅为 0.033 mg/L，损失率小于 2%。由此可见，反应之后的金属钯与

AOFs 依旧紧密结合在一起，使得钯的损耗率处于较低水平，证明 AOFs-Pd(Ⅱ)
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催化剂具有良好的稳定性。 

图 3-6 OFs-Pd(II)催化剂的连续催化稳定性 

Fig.3-6 Continuous operation stability of the Pd(II)-AOFs catalyst.  

3.5 本章小结 

综上所述，利用羟胺对廉价易得的 PAN 纤维进行改性，得到了能与金属离

子配位的 AOFs。纤维上的-OH 和-NH2 基团与 Pd(Ⅱ)离子配位，制备出 AOFs-

Pd(Ⅱ)催化剂。在连续流动工艺条件下，利用AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂催化 3-溴吡啶与

苯乙烯的连续流动偶联反应，其偶联产物的产率达到 89%。与实验室间歇式合

成相比，催化效率显著提高。同时。涉及不同取代基或不同位置的偶联反应的

产物收率依旧可达超 80%左右，表明 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂和连续流动工艺的结合，

具有良好的底物适应性。在连续催化 50 h 后，AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂仍保持较高的

催化活性，显示出良好的化学稳定性。总之，与传统的间歇工艺相比，AOFs-

Pd(Ⅱ)催化剂与连续流工艺的结合提高了催化活性和催化剂稳定性，降低了反应

温度，提高了反应效率，是实验室此类反应的有效替代工艺。 
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第 4 章 AOFs-Pd(II)催化溴代杂环芳烃与芳炔连续流动偶联

反应 

4.1 引言  

过渡金属催化的杂芳基卤化物与炔烃之间的交叉偶联钯催化反应是有机合

成中最常用的方法之一，其偶联产物被广泛的应用于光电、药物中间体、功能

材料、有机合成等领域[118,119]。自该类型反应发现以来，整个催化体系的设计优

化已发展的相对成熟，其中催化剂的种类，一度成为研究热点，其中包括含膦

配体、氮杂环卡宾配体、纳米粒子、金属有机框架、负载型碳材料、高分子材

料等等，在催化反应中均能得到良好的反应性能[120,127]。但是这些研究大多局

限于实验室间歇式小剂量制备，无法不间断大量合成，而连续流动技术的优势

弥补了间歇式合成的缺陷，并能在连续合成的同时在一定程度上减少反应的时

间以及反应的温度。 

因此，本章利用 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂结合连续流动技术催化溴代杂环芳烃与

苯乙炔的连续流动偶联反应。探究并优化了连续合成路线，AOFs-Pd(Ⅱ)与连续

流动技术对底物的兼容性，AOFs-Pd(Ⅱ)连续催化稳定性，同时将连续流动技术

与实验室间歇式合成进行了对比，最后对整个反应系统进行了活化能的拟合计

算。 

4.2 实验试剂与仪器 

4.2.1 实验试剂 

苯乙炔，2-溴吡啶，3-溴吡啶，4-溴吡啶，2-溴噻吩，3-溴噻吩，3-溴喹啉，

2-溴-3-甲氧基吡啶，2-溴-5-甲氧基吡啶，2-溴-3-甲基吡啶，2-溴-5-甲基吡啶，

3-甲基苯乙炔，4-甲氧基苯乙炔，N,N-二甲基甲酰胺，二甲基亚砜，无水乙醇，

碳酸钾，三乙胺，碳酸钠，碳酸氢钠，乙二醇，磷酸钾，四氢吡咯，200-300 目

硅胶，GF254 硅胶，石英砂，色谱纯甲醇，上海阿拉丁股份有限公司；所有未

标注试剂均为分析纯，无需纯化可直接使用。 

4.2.2 实验仪器 

与表 3-1 相同。 

4.3 实验部分  
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4.3.1 AOFs-Pd(II)催化 2-溴吡啶与苯乙炔间歇式偶联反应 

图示 4-1 AOFs-Pd(II)催化 2-溴吡啶与苯乙炔间歇式偶联反应 

Scheme4-1 Batch catalysed coupling of 2-bromopyridine with phenylacetylene by AOFs-Pd(II).  

在 50 mL 圆底烧瓶中分别加入 3-溴吡啶和苯乙炔(1:1.5)，碱试剂(1.0 equiv)，

溶剂 20 mL， AOFs-Pd(II)催化剂(0.12 wt%)，于集热式磁力搅拌油浴锅中反应。

待反应结束冷却室温后，用乙酸乙酯、石油醚和饱和食盐水对反应液萃取三次，

合并萃取的有机相，再用无水 MgSO4 进行除水操作，旋蒸后得到粗产品。将粗

产品加入到 200-300 目硅胶粉的层析柱中进一步分离提纯。 

4.3.2 AOFs-Pd(II)催化 2-溴吡啶与苯乙炔连续流动偶联反应 

图示 4-2 AOFs-Pd(II)催化 2-溴吡啶与苯乙炔连续流动偶联反应 

Scheme 4-2 AOFs-Pd(II) catalyzed continuous flow coupling of 2-bromopyridine with 

phenylacetylene.  

搭建连续流动反应装置。在圆底烧瓶中加入 2-溴吡啶与苯乙炔(1:1.5)、碱

试剂：四氢吡咯(1.0 equiv)、溶剂：乙醇/水(3:1)；称取 12 g AOFs-Pd(II)催化剂

封装于反应柱中，通过循环加热装置对整个系统进行加热。当系统温度到达预

期设定的温度后，设置蠕动泵转速，使配置好的原料液以恒定流动速度通过管

路，进入到反应柱中与催化剂接触，让其充分反应。在系统的末端收集反应液，

使用高效液相色谱对收集的样品进行定量分析。利用乙酸乙酯和饱和食盐水对

反应液多次萃取得到粗产物，再使用柱层析将产物进一步分离纯化。取纯化后

的样品进行 1H NMR 和 13C NMR 分析。 

4.4 结果与讨论   

4.4.1 AOFs-Pd(II)催化 2-溴吡啶与苯乙炔间歇式合成条件优化 

(1) 溶剂对 2-溴吡啶与苯乙炔偶联反应的影响 

本反应的实验室间歇合成，首先筛选了 DMF、DMSO、C2H5OH、H2O、

(CH2OH)2、C2H5OH /H2O(1:1)、C2H5OH /H2O(2:1)、C2H5OH /H2O(3:1)几种不同

的溶剂对 2-溴吡啶与苯乙炔偶联反应的性能影响。结果如下表 4-1。 
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表 4-1 溶剂对 2-溴吡啶与苯乙炔偶联反应的影响 

Table 4-1 Effect of solvent on 2-Bromopyridine with phenylacetylene coupling reaction.  

 

enty solvent base temp (℃) time (h) yield (%) 

1 DMF K2CO3 70 2 63 

2 DMSO K2CO3 70 2 45 

3 C2H5OH K2CO3 70 2 68 

4 H2O K2CO3 70 2 13 

5 (CH2OH)2 K2CO3 70 2 59 

6 C2H5OH/H2O(1:1) K2CO3 70 2 71 

7 C2H5OH/H2O(2:1) K2CO3 70 2 76 

8 C2H5OH/H2O(3:1) K2CO3 70 2 77 

aReaction Conditions: The molar ratio of 2-Bromopyridine to phenylacetylene is 1.0:1.5, The AOFs-Pd(Ⅱ) catalyst 

dosage is 0.12 wt %, K2CO3(1 equiv), reaction temperature(70 ℃), reaction time(2 h). 

bYield data is calculated based on 2-Bromopyridine. 

由表可知，不同的溶剂对反应有着较大的影响，当使用溶剂为 C2H5OH 

/H2O(3:1)时，该偶联反应产率达到最大为 77%，因此，我们选取 C2H5OH 

/H2O(3:1)为本偶联反应间歇合成的最佳溶剂。 

(2) 碱试剂对 2-溴吡啶与苯乙炔偶联反应的影响 

本实验分别选取了 NaOH、KOH、K2CO3、Na2CO3、NaHCO3、Et3N、

C4H9N 几种不同的碱试剂，考察不同的碱试剂对该偶联反应的影响，相关结果

见表 4-2。 
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表 4-2 碱试剂对 2-溴吡啶与苯乙炔偶联反应的影响 

Table4-2 Effect of base on 2-Bromopyridine with phenylacetylene coupling reaction.  

 

entry solvent base temp(℃) time(h) yield(%) 

1 C2H5OH/H2O(3:1) NaOH 70 2 62 

2 C2H5OH/H2O(3:1) KOH 70 2 54 

3 C2H5OH/H2O(3:1) K2CO3 70 2 77 

4 C2H5OH/H2O(3:1) Na2CO3 70 2 65 

5 C2H5OH/H2O(3:1) NaHCO3 70 2 73 

6 C2H5OH/H2O(3:1) Et3N 70 2 70 

7 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 70 2 79 

8 C2H5OH/H2O(3:1) No base 70 2 Trace 

aReaction Conditions: The molar ratio of 2-Bromopyridine to phenylacetylene is 1.0:1.5, The AOFs-Pd(Ⅱ) catalyst 

dosage is 0.12 wt %, C2H5OH/H2O(3:1)(20 mL), reaction temperature(70 ℃), reaction time(2 h). 

bYield data is calculated based on 2-Bromopyridine. 

由上表可知，当使用四氢吡咯作为该偶联反应的碱试剂时，产率达到最佳

为 79%，使用其他类型碱试剂时均没有更好的效果，故选择四氢吡咯为本实验

最佳碱试剂。 

(3) 温度对 2-溴吡啶与苯乙炔偶联反应的影响 

选取 50-100 ℃温度区间，以 50 ℃、60 ℃、70 ℃、80 ℃、90、100 ℃为温

度梯度，探究不同温度对该偶联反应的影响。结果如表 4-3 所示。                           
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表 4-3 温度对 2-溴吡啶与苯乙炔偶联反应的影响 

Table 4-3 Effect of temperature on 2-Bromopyridine with phenylacetylene coupling reaction.  

 

entry solvent base temp (℃) time (h) yield (%) 

1 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 50 2 67 

2 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 60 2 72 

3 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 70 2 79 

4 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 80 2 78 

5 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 90 2 73 

6 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 100 2 69 

aReaction Conditions: The molar ratio of 2-Bromopyridine to phenylacetylene is 1.0:1.5, The AOFs-Pd(Ⅱ) catalyst 

dosage is 0.12 wt %, C2H5OH/H2O(3:1) (20 mL), C4H9N (1.0 equiv), reaction time(2 h). 

bYield data is calculated based on 2-Bromopyridine. 

从表中数据可知，随着温度的增加，偶联产物的产率先增加后降低，当在

70 ℃时到达最高 79%。继续升高温度，产率则会随之下降，因此，确定温度为

70 ℃时，即达到了该反应的最佳温度条件。 

(4) 反应时间对 2-溴吡啶与苯乙炔偶联反应的影响 

在以上确定的最佳条件下，选取 0.5、1.0、1.5、2、2.5、3.0 h 不同的反应

时间进行偶联反应，以此考察不同反应时间对偶联反应产率的影响，结果见表

4-4。 

结果表明(表 4-4)，随着时间的增加，偶联反应的产率也随之增加，反应时

间为 2.5 h，达到最大产率为 82%。当反应时间从 2.5 h 逐步增加时，产率并不会

随之增加，因此我们判断该偶联反应的最佳反应时间为 2 h。 

综上所述，2-溴吡啶与苯乙炔在实验室间歇合成的最佳反应条件：溶剂为

C2H5OH/H2O(3:1)、碱试剂为四氢吡咯(1.0 equiv)，反应温度为 70 ℃，反应时间

为 2.5 h。最终获得的偶联产物产率为 82%，对应单位时间产量为 0.328 mmol·h-

1。 
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表 4-4 反应时间对 2-溴吡啶与苯乙炔偶联反应的影响 

Table 4-4 Effect of reaction time on 2-Bromopyridine with phenylacetylene coupling reaction.  

 

entry solvent base temp(℃) time(h) yield(%) 

1 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 70 0.5 44 

2 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 70 1 58 

3 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 70 1.5 70 

4 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 70 2 79 

5 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 70 2.5 82 

6 C2H5OH/H2O(3:1) C4H9N 70 3 63 

aReaction Conditions: The molar ratio of 2-Bromopyridine to phenylacetylene is 1.0:1.5, The AOFs-Pd(Ⅱ) catalyst 

dosage is 0.12 wt %, C2H5OH/H2O(3:1) (20 mL), C4H9N (1.0 equiv), reaction temperature(70 ℃). 

bYield data is calculated based on 2-Bromopyridine. 

4.4.2 AOFs-Pd(II)催化溴代杂环芳烃与苯乙炔连续流动偶联反应条件优化 

(1)温度对 2-溴吡啶与苯乙炔连续流动偶联反应的影响 

称取 AOFs-Pd(II)催化剂 12 g 封装于催化柱中，以 C2H5OH:H2O(3:1)为溶剂，

2-溴吡啶与苯乙炔的摩尔比为 1.0:1.5、四氢吡咯(1.0 equiv)配置反应液，设置蠕

动泵流速为 1.0 mL·min-1，底物浓度 10 mmol·L-1，以 40、50、60、70、80、90 ℃

为温度梯度，探究连续流动偶联反应的最佳温度条件，使用高效液相色谱对偶

联反应的产物进行定量分析。结果见表 4-5。 

从表 4-5数据可知，随着温度的升高，偶联反应产物的产率也随之升高，当

温度到达 60 ℃时产率达到最大为 80%，对应单位时间产量和钯催化活性分别为

0.480 mmol·h-1 和 33.450 mmol·h-1·g-1，当继续升高温度时，产率并没有进一步提

升，因此选择 60 ℃为连续流动偶联反应最佳温度条件。 
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表 4-5 温度对 2-溴吡啶与苯乙炔连续流动偶联反应的影响 

Table 4-5 Effect of temperature on the continuous flow coupling reaction of 2-bromopyridine with 

phenylacetylene.  

 

Entry 

Temp 

(℃) 

Flow rate 

(mL·min-1) 

Concentration 

(mmol·L-1) 

Conversion 

(%) 

Yield 

(%) 

Production 

(mmol·h-1) 

Pd catalytic activity 

(mmol·h-1·g-1) 

1 40.0 1.0 10 45 42% 0.252 17.561 

2 50.0 1.0 10 71 67% 0.402 28.015 

3 60.0 1.0 10 86 80% 0.480 33.450 

4 70.0 1.0 10 75 73% 0.438 30.523 

5 80.0 1.0 10 68 64% 0.384 26.760 

6 90.0 1.0 10 53 51% 0.306 21.325 

aReaction conditions: AOFs-Pd(II)12 g, flow rate 1.0 mL·min-1, concentration 10 mmol·L-1, molar ratio of 

halogenated heterocyclic aromatic hydrocarbons with phenylacetylene compounds is 1.0:1.5, solvent 100 mL. 

bYield data is calculated based on 2-Bromopyridine. 

(2)流速对 2-溴吡啶与苯乙炔连续流动偶联反应的影响 

称取 AOFs-Pd(II)催化剂 12 g 封装于催化柱中，以 C2H5OH:H2O(3:1)为溶剂，

2-溴吡啶与苯乙炔的摩尔比为 1.0:1.5、四氢吡咯(1.0 equiv)配置反应液，将温度

设置为 60 ℃，底物浓度 10 mmol·L-1，以 0.5、1.0、1.3、1.5、2.0 mL·min-1为流

速梯度，探究连续流动偶联反应的最佳流速条件，使用高效液相色谱对偶联反

应的产物进行定量分析。结果见表 4-6。 

从表 4-6中可以看出，当增加反应液的流速时，产率先上升后下降。当流速

为 1.3 mL·min-1时产率到达最大为 82%，对应单位时间产量为 0.642 mmol·h-1，

钯催化活性为 44.573 mmol·h-1·g-1。继续增大流速，由于反应液未及时与催化剂

接触反应，导致产率一定程度上降低。因此，结合反应液在催化柱中停留时间

得到的产率数据，最终确定当流速为 1.3 mL·min-1时，为该偶联反应的最佳流速

条件。 
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表 4-6 流速对 2-溴吡啶与苯乙炔连续流动偶联反应的影响 

Table 4-6 Effect of flow rate on the continuous flow coupling reaction of 2-bromopyridine with 

phenylacetylene.  

 

Entry 

Temp 

(℃) 

Flow rate 

(mL·min-1) 

Concentration 

(mmol·L-1) 

Conversion 

(%) 

Yield 

(%) 

Production 

(mmol·h-1) 

Pd catalytic activity 

(mmol·h-1·g-1) 

1 60 0.5 10 71 68 0.204 14.216 

2 60 1.0 10 83 79 0.474 33.032 

3 60 1.3 10 88 82 0.642 44.573 

4 60 1.5 10 77 73 0.657 45.785 

5 60 2.0 10 56 48 0.576 40.140 

aReaction conditions: AOFs-Pd(II)12 g, temp 60 ℃, concentration 10 mmol·L-1 , molar ratio of halogenated 

heterocyclic aromatic hydrocarbons with phenylacetylene compounds is 1.0:1.5, solvent 100 mL. 

bYield data is calculated based on 2-Bromopyridine. 

(3)底物浓度对 2-溴吡啶与苯乙炔连续流动偶联反应的影响 

称取 AOFs-Pd(II)催化剂 12 g 封装于催化柱中，以 C2H5OH:H2O(3:1)为溶剂，

2-溴吡啶与苯乙炔的摩尔比为 1.0:1.5、四氢吡咯(1.0 equiv)配置反应液，将温度

设置为 60 ℃，流速为 1.3 mL·min-1，以 5、10、15、20、25、30 mmol·L-1的浓

度梯度，探究连续流动偶联反应的最佳底物浓度条件，使用高效液相色谱对偶

联反应的产物进行定量分析。结果见表 4-7。 

从表 4-9 可以得出，当浓度为 10 mmol·L-1时产率最高为 85%，对应单位时

间产量 0.663 mmol·h-1，钯催化活性为 46.203 mmol·h-1·g-1。当继续增大底物浓

度，可能会超过催化剂的催化限度，导致反应液未及时反应流出，从而降低了

产率。因此我们选取较合适的 10 mmol·L-1为本偶联反应的浓度条件，进行下一

步探究实验。 

综上所述，AOFs-Pd(II) 催化溴吡啶与苯乙炔的连续流动偶联反应的最佳条

件为温度 60 ℃、流速 1.3 mL /min、底物浓度 10 mmol /L，偶联产物的收率为

85%，对应单位时间产量为 0.663 mmol·h-1，钯催化活性为 46.203 mmol·h-1·g-1。 
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表 4-7 底物浓度对 2-溴吡啶与苯乙炔连续流动偶联反应的影响 

Table 4-7 Effect of concentration on the continuous flow coupling reaction of 2-bromopyridine 

with phenylacetylene.  

 

Entry 

Temp 

(℃) 

Flow rate 

(mL·min-1) 

Concentration 

(mmol·L-1) 

Conversion 

(%) 

Yield 

(%) 

Production 

(mmol·h-1) 

Pd catalytic activity 

(mmol·h-1·g-1) 

1 60 1.3 5 82 79 0.308 21.471 

2 60 1.3 10 88 85 0.663 46.203 

3 60 1.3 15 84 83 0.971 67.674 

4 60 1.3 20 85 80 1.248 86.971 

5 60 1.3 25 82 76 1.482 103.278 

6 60 1.3 30 75 69 1.615 112.519 

aReaction conditions: AOFs-Pd(II)12 g, 60 ℃, flow rate 1.3 mL·min-1, molar ratio of halogenated heterocyclic 

aromatic hydrocarbons with phenylacetylene compounds is 1.0:1.5, solvent 100 mL. 

bYield data is calculated based on 2-Bromopyridine. 

(4)不同取代基对连续流动偶联反应的影响 

在上述探究的最佳工艺条件下，通过扩展不同种常见的取代基，探索了催

化系统的底物适用性。根据反应的产率大小，来考察连续流动工艺设置与底物

的兼容性，结果见表 4-8 所示。 

从表 4-8 中可得，在连续流动工艺条件下，AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂催化溴代杂

环芳烃以及部分取代基不同位置的衍生物时，目标产物仍然有较好的收率，因

此，连续流动工艺和 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂与此类反应具有良好的兼容性。 
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表 4-8 不同取代基对溴吡啶与苯乙炔偶联反应的影响 

Table 4-8 Effects of different substituents on Bromopyridine and phenylacetylene coupling 

reactions. 

 

3a, X = I, (95%) 

X = Br, (85%) 

X = Cl, (12%) 

3b, X = I, (96%) 

X = Br, (86%) 

X = Cl, (11%) 

3c, X = I, (96%) 

X = Br, (88%) 

X = Cl, (13%) 

3d, X = Br, R1 = 4-CH3, (82%) 3e, X = Br, R1 = 5-CH3, (84%) 3f, X = Br, R1 = 4-OCH3, (80%) 

3g, X = Br, R1 = 5-OCH3, (80%) 3h, X = Br, R2 = 3-CH3, (81%) 3i, X = Br, R2 = 2-OCH3, (79%) 

3j, X = 3-Br, (71%) 3k, X = 2-Br, (76%) 

aReaction conditions: AOFs-Pd(II)12 g, 60 ℃, flow rate 1.3 mL/min, molar ratio of halogenated heterocyclic 

aromatic hydrocarbons with phenylacetylene compounds is 1.0:1.5, solvent 100 mL. 

bYield data is calculated based on Bromopyridine.   

4.4.3 AOFs-Pd(II)催化 2-溴吡啶与苯乙炔间歇式合成与连续流动合成对比 

为了体现连续流动工艺的优势，使用连续流动工艺的最佳反应条件，在温

度 60 ℃，反应时间 1.28 h，底物浓度 10 mmol·L-1，C2H5OH:H2O(3:1) 100 mL，

0.12 wt%的 AOFs-Pd(Ⅱ)下，将模板反应进行实验室间歇式合成。在此条件下，

间歇式合成产率为 38%，单位时间产量为 0.296 mmol·h-1；而连续流动产率为

85%，单位时间产量为 0.663 mmol·h-1，是间歇式的 2.23 倍。 

同时优化出了 AOFs-Pd(Ⅱ)催化 2-溴吡啶与苯乙炔在下实验室间歇反应的最

佳合成路线。反应温度 70 ℃，反应时间 2.5 h，2-溴吡啶/苯乙炔浓度比(1:1.5)，

溶剂 C2H5OH:H2O(3:1) 20 mL，0.12 wt%的 AOFs-Pd(Ⅱ)得到目标产物产率为 82%，
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单位时间产量为 0.328 mmol·h-1。经对比可得，连续流动是其 2.02 倍。 

表 4-9 间歇式与连续流动工艺对比 

Table 4-9 Comparison of batch and continuous flow processes. 

性能  连续流动合成 间歇式合成 a 间歇合成 b 

产率(%) 85 38 82 

单位时间产量(mmol·h-1) 0.663 0.296 0.328 

倍数 1 2.23 2.02 

a-连续流动的温度和时间条件; b-最佳条件 

由此可见，AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂在连续流动工艺条件下，一定程度上减少了

反应时间，降低了反应温度，增加了催化剂的催化活性，从而提升了偶联反应

的效率。在良好收率的前提下，催化剂可重复使用，具有实际应用价值，也是

此类反应的一种替代方案。  

4.4.4 AOFs-Pd(II)催化 2-溴吡啶与苯乙炔连续流动动力学探究 

根据上一章节方法，继续采用初始浓度法来测定不同浓度下的 2-溴吡啶初

始反应速率。通过微分法来确定偶联反应的反应级数。 

令偶联反应的方程如下： 

aA+bB = cC 

A 是 2-溴吡啶，B 是苯乙炔，C 是 2-苯乙炔基吡啶产物 

该反应的初始速率方程如下： 

V0 = kCA,0
a

CB,0
b

 

反应过程中引入过量苯乙炔，可将其视为定值，从而得出以下推论： 

V0 = k'CA,0
a

 

将等式两边同时取对数，可得： 

lnV0 = alnCA,0+k' 

以上为 2-溴吡啶与苯乙炔的偶联反应级数方程。 

在 60 ℃ 下，配制 0.010、0.020、0.030、0.040 和 0.050 mol/L 的 2-溴吡啶溶

液。加入的苯乙炔为大过量，测定不同反应时间下 2-溴吡啶的浓度变化，即可

得到浓度-温度(c-t)的点线图。再用 Matlab 程序拟合确定该反应的初始斜率(V0)。

以 lnCA,0 为横轴，lnV0 为纵轴，得出偶联反应的反应级数方程，其中"a"代表反
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应级数。 

图 4-3 反应级数的确定 

Fig.4-3 Determination of the reaction series. 

通过数据处理得出该反应的反应阶次方程为 y = 1.0138x – 2.2784，R2为 0.99，

其中斜率 "a" = 1.0138 可近似为 1。因此，确定该偶联反应遵循一级动力学方程。 

ln(c
t
/c0) = -kt 

这里，c0(初始浓度)和 ct(反应过程中的浓度)拟合线的斜率相当于一级反应

的表观速率常数(k)。 

制备 0.020 mol/L 的 2-溴吡啶溶液，在 50、60、70、80 和 90 ℃下进行反应。

反应一定时间后，以不同的间隔取反应溶液，以监测 2-溴吡啶浓度的变化。以 

"t"为横轴，ln(ct/c0)为纵轴绘制曲线图。曲线的斜率代表特定温度下的速率常 数 

(k)。 

图 4-4 确定速率常数和活化能 

Fig. 4-4 Determination of rate constants and activation energies.  

根据阿伦尼乌斯方程： 

K = A·exp(-𝐸𝑎/RT) 
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左右两边同时取对数可得： 

lnK = -𝐸𝑎/RT+lnA 

其中 K 代表速率常数，R 是理想气体常数，T 是绝对温度，Ea 是反应活化

能，A 是指前因子常数。 

使用 Matlab编程，以 lnK为纵轴，1/T为横轴，绘制出一条拟合曲线，得到

公式为 y = -542.9005x -1.1323。因此，计算得出的活化能(Ea)为 4.5137 kJ/mol，

表明整个反应体系的活化能相对较低，突出了纤维催化剂的高催化活性。此外，

还可以推导出 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂在连续流动条件下催化 2-溴吡啶与苯乙炔偶联

反应的动力学方程如下 

C = C0·e-0.0606t 

4.4.5 AOFs-Pd(II)催化剂的连续催化稳定性探究 

在上述已探究的最优合成路线下，对 AOFs-Pd(II)催化剂的连续催化 2-溴吡

啶与苯乙炔偶联反应稳定性进行探究。配置足够量的反应液，连续流动反应 25 

h，期间定时监测偶联反应目标产物的产率(见图 4-5)。 

图 4-5 AOFs-Pd(II)催化剂的连续催化稳定性 

Fig.4-5 Continuous operation stability of the Pd(II)-AOFs catalyst. 

由图可知，该反应在连续运行 25 h 后，AOFs-Pd(II)催化剂依旧保持较高的

催化活性和稳定性，所获得的目标产物产率未有明显降低，连续催化 25 h 后的

产率为 79%，此时单位时间的产量为 0.616 mmol·h-1，钯催化活性为 42.80 

mmol·h-1·g-1。利用 ICP 对反应 25 h 后的采集液进行取样测定，得到溶液中金属

钯含量为 0.019 mg/L(损失率小于 2%)，说明该催化剂连续催化该反应 25 h 后仍

然有着较好的化学稳定性。 
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4.5 本章小结 

利用 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂在连续流动工艺条件下，催化剂催化 2-溴吡啶与苯

乙炔的偶联反应，其偶联产物的产率达到 85%。在时间和温度以及最终获得的

产率上明显优于实验室间歇式合成该产物。同时，针对不同取代基以及不同取

代基位置的偶联反应，其产物产率仍然保持在 80%上下，由此表明 AOFs-Pd(Ⅱ)

催化剂和连续流动工艺的结合，具有良好的底物适应性和兼容性。在连续催化 

25 h 后，反应依旧保持较高的收率，体现出 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂较高的催化活性，

和良好的化学稳定性。综上所述，相较于传统的实验室间歇合成，AOFs-Pd(Ⅱ)

催化剂与连续流工艺的结合，不仅提高了催化活性、催化剂稳定以及反应效率

还降低了反应温度，是一种有效的合成替代方案。 
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第 5 章 结论与展望 

5.1 本论文总结 

连续流动技术的发展对有机合成领域产生了深远的影响。该技术高效的传

质传热效率，可控的反应参数，连续不间断合成等优点促进了绿色化学的发展。

本课题研究了连续流动技术与 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂催化溴代杂环芳烃与芳烯/炔的

连续流动偶联反应，探究了连续流动的最佳工艺条件，对于不同底物反应的适

应性，AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂的稳定性，与实验室间歇式合成对比优势以及反应系

统的动力学拟合计算，结论如下： 

(1)使用盐酸羟胺对聚丙烯腈纤维改性，得到含-NH2 和-OH 基团的偕胺肟纤

维，在配位键的作用下与过渡金属Pd配位，得到化学性质稳定的AOFs-Pd(Ⅱ)催

化剂。由于纤维催化剂的物理形态，可作为固定床反应器的填料，同时具有良

好的流体流动性能，与连续流动技术相结合，催化有机合成反应。 

(2) 使用AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂优化了实验室间歇式合成 3-溴吡啶与苯乙烯的最

佳工艺条件：溶剂为 DMF/H2O(1:1)、碱试剂为 K2CO3，反应温度为 120 ℃，反

应时间为 8 h。最终获得的产率为 79%，对应单位时间产量为 0.198 mmol·h-1。

在 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂结合连续流动工艺条件下，探究溴代杂环芳烃与苯乙烯连

续流动偶联反应。3-溴吡啶与苯乙烯连续流动偶联反应最佳工艺条件为：温度

90 ℃、流速 0.6 mL·min-1、底物浓度 20 mmol·L-1，得到偶联产物的收率为 89%，

对应单位时间产量 0.641 mmol·h-1，钯催化活性 44.656 mmol·h-1·g-1。对比可得，

连续流动工艺下单位时间产量是间歇式的 3.24 倍。研究表明，对不同取代基及

取代基位置的底物具有良好的适应性，产率均在 80%上下。同时探究了 AOFs-

Pd(Ⅱ)催化剂连续催化稳定性，在连续催化 50 h 后产率未有明显降低，通过 ICP

对反应 50 h 后的溶液进行测定，得到溶液中钯含量仅为 0.033 mg/L，损失率小

于 2%，说明反应过后，金属钯依旧与纤维保持良好的配位，具有一定的化学稳

定性。最后，通过 MATLAB 拟合计算了该反应的活化能 Ea = 7.6539 kJ/mol，处

于较低的水平。 

(3) 使用AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂优化了实验室间歇式合成 2-溴吡啶与苯乙炔的最

佳工艺条件：溶剂为 C2H5OH/H2O(3:1)、碱试剂为四氢吡咯(1.0 equiv)，反应温

度为 70 ℃，反应时间为 2.5 h。最终获得的偶联产物产率为 82%，对应单位时间
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产量为 0.328 mmol·h-1。在AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂结合连续流动工艺条件下，探究了

溴代杂环芳烃与苯乙炔的偶联反应。该反应最佳工艺条件为：温度 60 ℃、流速 

1.3 mL·min-1、底物浓度 10 mmol·L-1，得到产率为 85%，对应单位时间产量为

0.663 mmol·h-1，钯催化活性为 46.203 mmol·h-1·g-1，单位时间产量是实验室间歇

式合成的 2.02 倍。同时，该连续流动体系对不同的底物均能得到较高的收率，

具有良好的底物适应性。探究了 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂连续催化稳定性，在连续催

化 25 h 后仍有较高的催化活性，通过 ICP 对反应 25 h 后的溶液进行测定，得到

溶液中钯含量仅为 0.019 mg/L，损失率小于 2%，具有良好的化学稳定性。最后，

通过 MATLAB 拟合计算了该反应的活化能为 Ea = 4.5137 kJ/mol。 

综上所述，改性后得到的偕胺肟纤维与 Pd(II)在配位键的作用下，得到化学

性质稳定的 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂，与连续流动技术相结合催化溴代杂环芳烃与芳

烯/炔的偶联反应，在降低反应温度，减少反应时间的同时，提升了系统的催化

效率。为合成此类反应提供了一种可行的替代方案。 

5.2 本课题创新点 

本课题的创新点如下：  

(1)对低廉的聚丙烯腈纤维通过简单的改性得到含氨基、羟基的偕胺肟纤维

(AOFs)，通过配位键与过渡金属钯紧密结合，得到催化活性高、制备简单、价

廉易得、易分离回收、具有良好化学稳定性的 AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂。金属作为活

性中心，均匀分散在纤维表面，提升催化效率。  

(2)连续流动化学具有高效的传质传热效率，将连续流动化学应用到有机合

成中，不仅降低了有机合成过程中的反应条件，同时还提升了整个反应体系的

催化效率。AOFs-Pd(Ⅱ)催化剂与连续流动技术相结合，为大剂量合成该类型反

应提供技术基础，也是实验室合成的一种有效替代方案。 

(3)本课题选用较之碘代物难以反应的溴代杂环芳烃，拓展了该类型反应的

底物，为该类型反应的原料提供了更多的选择。 

5.3 展望  

连续流动技术高效传质传热的特点，不仅可以为有机合成带来更高的催化

效率，还可以降低反应过程中的所需要的工艺要求，符合绿色化学的发展理念，

有着较为广阔的前景。本论文中金属活性位点虽然分布均匀，但在电镜下任然
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为金属团簇。因此，结合单原子合成方法，提高催化剂的活性位点，提升原子

利用率，结合连续流动技术可以进一步提升催化效率。连续流动技术对于填充

床填料的选择有着一定的要求，否则会堵塞管道，导致效率降低，因此对于填

充床的设计和填料的选择仍然有这较大的发展空间。相信在未来，随着研究者

对该项技术的经验积累和创新，连续流动技术将成为化学化工等行业的重要组

成部分。 
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[126]Köllhofer A, Plenio H. Homogeneous Catalysts Supported on Soluble Polymers: 

Biphasic Sonogashira Coupling of Aryl Halides and Acetylenes Using MeOPEG‐

Bound Phosphine-Palladium Catalysts for Efficient Catalyst Recycling[J]. 

Chemistry-A European Journal, 2003, 9(6): 1416-1425. 
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附 录  

1.MATLAB 使用代码 

1.1 一级动力学代码如下 

% Raw Data 

T1 = [0, 10, 20, 30, 40, 50]; 

C1 = [0.01, 0.00493, 0.0036, 0.00281, 0.00189, 0.00119]; 

T2 = []; 

C2 = []; 

T3 = []; 

C3 = []; 

T4 = []; 

C4 = []; 

T5 = []; 

C5 = []; 

% Plotting points and lines 

figure; 

hold on; 

% Data line 1 

plot(T1, C1, '-o', 'LineWidth', 1); 

% Data line 2 

plot(T2, C2, '-o', 'LineWidth', 1); 

% Data line 3 

plot(T3, C3, '-o', 'LineWidth', 1); 

% Data line 4 

plot(T4, C4, '-o', 'LineWidth', 1); 

% Data line 5 

plot(T5, C5, '-o', 'LineWidth', 1); 

% Setting up point and line plot titles and axis labels 

title(' line graph of data points '); 
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xlabel('T'); 

ylabel('C'); 

% Add Legend 

legend('C1', 'C2', 'C3', 'C4', 'C5'); 

% Show gridlines 

grid off; 

% Maintaining the aspect ratio 

axis square; 

% Taking points to fit the curve 

T_fit = T1(1:2); 

C_fit = C1(1:2); 

% Calculate the slope of the fitted curve 

V1 = diff(C_fit) / diff(T_fit); 

V2 = (C2(2) - C2(1)) / (T2(2) - T2(1)); 

V3 = (C3(2) - C3(1)) / (T3(2) - T3(1)); 

V4 = (C4(2) - C4(1)) / (T4(2) - T4(1)); 

V5 = (C5(2) - C5(1)) / (T5(2) - T5(1)); 

% logarithmic 

lnA = log([]); 

lnV = log([V1, V2, V3, V4, V5]); 

% Scatterplotting 

figure; 

scatter(lnA, lnV, 'filled'); 

title('lnV-lnA scatterplot '); 

xlabel('lnA'); 

ylabel('lnV'); 

% Show gridlines 

grid off; 

% Fitting the lnV-lnA curve 

p = polyfit(lnA, lnV, 1); 
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% Extracting the fitting parameters 

a = p(1); 

b = p(2); 

% Calculating R-squared 

y_mean = mean(lnV); 

ss_total = sum((lnV - y_mean).^2); 

ss_residual = sum((lnV - polyval(p, lnA)).^2); 

r_squared = 1 - ss_residual / ss_total; 

% Plotting the fitted curve 

lnV_fit = polyval(p, lnA); 

hold on; 

plot(lnA, lnV_fit, 'r-', 'LineWidth', 1.0); 

% Setting the display position of the fitted equation, slope and R 

x_pos = -4; 

y_pos = polyval(p, x_pos) + 0.1 * (max(lnV) - min(lnV)); 

% Output fitted equations and slopes a 

fit_equation = sprintf('lnV = %.4f lnA + %.4f', a, b); 

text(x_pos, y_pos, fit_equation, 'VerticalAlignment', 'bottom'); 

text(x_pos, y_pos - 0.1 * (max(lnV) - min(lnV)), sprintf('a = %.4f', a), 

'VerticalAlignment', 'bottom'); 

text(x_pos, y_pos - 0.2 * (max(lnV) - min(lnV)), sprintf('R = %.2f', 

sqrt(r_squared)), 'VerticalAlignment', 'bottom'); 

% Output fitted equations and slopes a 

fprintf(' fitted equation: %s\n', fit_equation); 

fprintf(' Slope a: %.4f\n', a); 

fprintf(' R-square: %.2f\n', r_squared); 

1.2 阿伦尼乌斯公式代码如下 

% Raw Data 

t1 = []; 

C1 = []; 
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t2 = []; 

C2 = []; 

t3 = []; 

C3 = []; 

t4 = []; 

C4 = []; 

t5 = []; 

C5 = []; 

% Plotting Scattered Lines 

figure; 

hold on; 

% Plotting Scatter 

scatter(t1, C1, 'filled'); 

scatter(t2, C2, 'filled'); 

scatter(t3, C3, 'filled'); 

scatter(t4, C4, 'filled'); 

scatter(t5, C5, 'filled'); 

% Curve Fitting 

fit1 = polyfit(t1, C1, 1); 

fit2 = polyfit(t2, C2, 1); 

fit3 = polyfit(t3, C3, 1); 

fit4 = polyfit(t4, C4, 1); 

fit5 = polyfit(t5, C5, 1); 

% Calculate the points on the fitted curve 

t_fit = linspace(min([t1, t2, t3, t4, t5]), max([t1, t2, t3, t4, t5]), 100); 

C_fit1 = polyval(fit1, t_fit); 

C_fit2 = polyval(fit2, t_fit); 

C_fit3 = polyval(fit3, t_fit); 

C_fit4 = polyval(fit4, t_fit); 

C_fit5 = polyval(fit5, t_fit); 
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% Plotting the fitted curve 

plot(t_fit, C_fit1, 'r-', 'LineWidth', 1); 

plot(t_fit, C_fit2, 'g-', 'LineWidth', 1); 

plot(t_fit, C_fit3, 'b-', 'LineWidth', 1); 

plot(t_fit, C_fit4, 'm-', 'LineWidth', 1); 

plot(t_fit, C_fit5, 'c-', 'LineWidth', 1); 

% Setting up titles and labels 

title(' Scatterplot and fitted curve '); 

xlabel(' times '); 

ylabel('value '); 

% Add Legend 

legend(' Data 1', ' Data 2', ' Data 3', ' Data 4', ' Data 5', ' fit a curve 1', ' fit a curve 

2', ' fit a curve 3', ' fit a curve 4', ' fit a curve 5'); 

% Show gridlines 

grid on; 

% Optional: Resize image 

set(gcf, 'Position', [100, 100, 800, 500]); 

hold off; 

% Calculate the slope 

k1 = fit1(1); 

k2 = fit2(1); 

k3 = fit3(1); 

k4 = fit4(1); 

k5 = fit5(1); 

% Output slope 

disp("Slope 1: " + k1); 

disp("Slope 2: " + k2); 

disp("Slope 3: " + k3); 

disp("Slope 4: " + k4); 

disp("Slope 5: " + k5); 
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% Take the logarithm of ln 

k1_ln = log(k1); 

k2_ln = log(k2); 

k3_ln = log(k3); 

k4_ln = log(k4); 

k5_ln = log(k5); 

% Output logarithmic value of ln 

disp("Slope 1 ln: " + k1_ln); 

disp("Slope 2 ln: " + k2_ln); 

disp("Slope 3 ln: " + k3_ln); 

disp("Slope 4 ln: " + k4_ln); 

disp("Slope 5 ln: " + k5_ln); 

% Data 

A = []; 

ln_k = [k5_ln, k1_ln, k4_ln, k3_ln, k2_ln]; 

% Scatterplottingfigure; 

scatter(A, ln_k, 'filled'); 

% Curve Fitting 

fit_result = polyfit(A, ln_k, 1); 

fit_slope = fit_result(1); 

fit_intercept = fit_result(2); 

fit_ln_k = polyval(fit_result, A); 

% Plotting the fitted curve 

hold on; 

plot(A, fit_ln_k, 'r-', 'LineWidth', 1); 

% Setting up titles and labels 

title(' Logarithmic value versus A '); 

xlabel('A'); 

ylabel('ln(slope)'); 

% Add Legend 
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legend(' scatter ', ' fit a curve (i.e. plot plot) '); 

% Show gridlines 

grid on; 

% Optional: Resize image 

set(gcf, 'Position', [100, 100, 800, 500]); 

hold off; 

% Output intercept 

fit_intercept_real = real(fit_intercept); 

disp("fit intercept: " + fit_intercept_real); 

% Output slope 

disp("slope of the fit: " + fit_slope); 
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2.部分代表性物质 1H NMR 和 13C NMR 图谱[128,130] 

(E)-3-Styrylpyridine.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.72 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 8.49 (dd, J = 4.9, 1.6 Hz, 

1H), 7.83 (dt, J = 8.1, 2.0 Hz, 1H), 7.55-7.50 (m, 2H), 7.38 (dd, J = 8.3, 6.9 Hz, 2H), 

7.33-7.25 (m, 2H), 7.16 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 7.06 (d, J = 16.3 Hz, 1H); 13C NMR (125 

MHz, CDCl3) δ 148.5 (2C), 136.6, 133.0, 132.7, 130.8, 128.8 (2C), 128.2, 126.7 (2C), 

124.8, 123.6; 
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(E)-2-Styrylpyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.53 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 7.62 (td, J = 7.7, 1.9 Hz, 

1H), 7.47-7.38 (m, 3H), 7.34 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.32-7.21 (m, 2H), 7.19 (dd, J = 7.5, 

5.0 Hz, 1H), 7.11 (d, J = 7.8 Hz, 1H).13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 155.7, 149.8, 

136.7, 132.9, 128.9 (2C), 128.5, 128. 0, 127.2 (2C), 122.2, 122.2.  
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(E)-4-Styrylpyridine. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 8.55 (s, 2H), 7.79-7.11 (m, 9H).13C NMR (125 

MHz, DMSO-d6) δ 150.0 (2C), 144.2, 136.1, 133.00, 128.8 (2C), 128.6, 127.1 (2C), 

125.9, 120.9 (2C). 
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(E)-2-methyl-3-styrylpyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.59 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.74 (dd, J = 8.1, 2.4 Hz, 

1H), 7.53-7.48 (m, 2H), 7.37 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.30-7.25 (m, 1H), 7.14 (d, J = 8.1 Hz, 

1H), 7.08 (q, J = 16.4 Hz, 2H), 2.56 (s, 3H).13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 156.0, 147.9, 

137.1, 132.9, 132.0, 131.9, 128.9 (2C), 128.2, 126.8 (2C), 124.8, 121.70, 22.9. HRMS 

(ESI-TOF) Calculated for C14H14N ([M+H]+): 196.1126, found 196.1123. 
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(E)-4-methyl-3-styrylpyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.74 (s, 1H), 8.35 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 7.52 (dd, J = 

7.5, 1.7 Hz, 2H), 7.37 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.31-7.25 (m, 1H), 7.19 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 

7.07 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 7.04 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 2.39 (s, 3H). 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 148.2, 146.9, 144.3, 137.0, 132.9, 131.9, 128.8 (2C), 128.2, 126.8 (2C), 125.1, 

123.2, 19.4. HRMS (ESI-TOF) Calculated for C14H14N ([M+H]+): 196.1126, found 

196.1129. 
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(E)-3-methyl-5-styrylpyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.50 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 8.30 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 

7.57 (t, J = 2.3 Hz, 1H), 7.51-7.46 (m, 2H), 7.34 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.26 (t, J = 7.4 Hz, 

1H), 7.13 - 6.96 (m, 2H), 2.31 (s, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 149.1, 145.8, 

136.7, 133.1, 132.9, 132.4, 130.4, 128.8 (2C), 128.1; 126.6 (2C), 124.9, 18.4. HRMS 

(ESI-TOF) Calculated for C14H14N ([M+H]+): 196.1126, found 196.1120. 

  



安徽工程大学硕士论文 

 81 

(E)-2-methyl-5-styrylpyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.58 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.71 (dd, J = 8.1, 2.4 Hz, 

1H), 7.52-7.47 (m, 2H), 7.35 (dd, J = 8.4, 6.9 Hz, 2H), 7.30-7.23 (m, 1H), 7.12 (d, J = 

8.1 Hz, 1H), 7.05 (q, J = 16.4 Hz, 2H), 2.55 (s, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

157.2, 147.8, 136.7, 132.7, 129.9, 129.5, 128.6 (2C), 127.8, 126.4 (2C), 124.7, 123.0, 

24.1. HRMS (ESI-TOF) Calculated for C14H14N ([M+H]+): 196.1126, found 196.1131. 
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(E)-2-methoxy-3-styrylpyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.04 (dd, J = 4.9, 1.9 Hz, 1H), 7.72 (dd, J = 7.4, 2.0 

Hz, 1H), 7.49 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.34-7.25 (m, 3H), 7.22 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.11 (d, 

J = 16.5 Hz, 1H), 6.83 (dd, J = 7.5, 5.0 Hz, 1H), 3.99 (d, J = 1.6 Hz, 3H). 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ 161.0, 145.5, 137.4, 134.4, 130.8, 128.7 (2C), 127.8, 126.7 (2C), 

122.4, 120.8, 117.0, 53.5. HRMS (ESI-TOF) Calculated for C14H14NO ([M+H]+): 

212.1075, found 212.1072. 
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(E)-4-methoxy-3-styrylpyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.65 (s, 1H), 8.37 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 7.52 (d, J = 

7.7 Hz, 2H), 7.35 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.29-7.19 (m, 3H), 6.78 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 3.90 

(s, 3H).13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 162.6, 145.0, 148.3, 137.4, 131.1, 128.7 (2C), 

127.9, 126.7 (2C), 122.7, 120.7, 106.2, 55.4. HRMS (ESI-TOF) Calculated for 

C14H14NO ([M+H]+): 212.1075, found 212.1079. 
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(E)-3-methoxy-5-styrylpyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.30 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 8.18 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 

7.51-7.45 (m, 2H), 7.34 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.30-7.23 (m, 2H), 7.10 (d, J = 16.4 Hz, 

1H), 7.00 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 3.83 (s, 3H).13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 155.69, 

140.98, 136.44, 133.55, 130.90, 128.71 (2C), 128.17, 126.62 (2C), 124.59, 116.62, 

55.43. HRMS (ESI-TOF) Calculated for C14H14NO ([M+H]+): 212.1075, found 

212.1081. 

  



安徽工程大学硕士论文 

 85 

(E)-2-methoxy-5-styryl pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.22 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.79 (dd, J = 8.7, 2.4 Hz, 

1H), 7.49 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.35 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.25 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.06-

6.94 (m, 2H), 6.75 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 3.95 (s, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

163.7, 146.0, 137.2, 135.5, 128.8 (2C), 128.1, 127.8, 126.7, 126.5 (2C), 124.8, 111.2, 

53.7. HRMS (ESI-TOF) Calculated for C14H14NO ([M+H]+): 212.1075, found 

212.1070. 
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(E)-5-styrylpyridin-3-ol. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 10.02 (s, 1H), 8.27 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 8.04 (d, 

J = 2.6 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.41-7.38 (m, 3H), 7.32 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 

7.29 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 16.5 Hz, 1H).13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ 

153.8, 139.4, 137.1, 136.1, 130.4, 128.8 (2C), 128.1, 126.7 (2C), 125.1, 118.5, 39.1. 

HRMS (ESI-TOF) Calculated for C13H12NO ([M+H]+): 198.0919, found 198.0925. 

  



安徽工程大学硕士论文 

 87 

(E)-4-(2-(pyridin-3-yl)vinyl)phenol. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 9.79 (s, 1H), 8.50 (d, J = 5.2 Hz, 2H), 7.51-7.43 

(m, 5H), 7.01 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 6.80 (d, J = 8.3 Hz, 2H).13C NMR (125 MHz, 

DMSO-d6) δ 158.3, 149.9 (2C), 145.0, 133.2, 128.7 (2C), 127.2, 122.5, 120.6 (2C), 

115.7 (2C). HRMS (ESI-TOF) Calculated for C13H12NO ([M+H]+): 198.0919, found 

198.0913. 
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(E)-3-(3-methylstyryl)pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.66 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.43 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 

7.73-7.67 (m, 1H), 7.26 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.24-7.15 (m, 2H), 7.08 - 7.01 (m, 2H), 

6.95 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 2.32 (d, J = 2.0 Hz, 3H).13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 148.4, 

148.3, 138.2, 136.4, 132.9, 132.5, 130.8, 129.0, 128.6, 127.3, 124.5, 123.8, 123.4, 21.4. 

HRMS (ESI-TOF) Calculated for C14H14N ([M+H]+): 196.1126, found 196.1117. 
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(E)-3-(2-methoxystyryl)pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.67 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.42 (dd, J = 4.9, 1.6 Hz, 

1H), 7.76 (dd, J = 8.1, 2.1 Hz, 1H), 7.56-7.46 (m, 2H), 7.22 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.17 

(dd, J = 8.0, 4.8 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 16.6 Hz, 1H), 6.93 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.83 (d, J 

= 8.3 Hz, 1H), 3.79 (d, J = 1.9 Hz, 3H).13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 156.8, 148.3, 

147.9, 133.4, 132.4, 129.1, 126.4, 125.5, 125.4, 124.8, 123.3, 120.5, 110.69, 55.2. 

HRMS (ESI-TOF) Calculated for C14H14NO ([M+H]+): 212.1075, found 212.1077. 
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(E)-1,2-diphenylethene. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.47 (d, J = 7.9 Hz, 5H), 7.33 (s, 1H), 7.30 (s, 1H), 

7.22 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.07 (d, J = 2.1 Hz, 2H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 137.4 

(2C), 128.8 (6C), 127.7 (2C), 126.6 (4C). 
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(E)-2-styrylthiophene. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.46 – 7.41 (m, 2H), 7.31 (dd, J = 8.5, 6.9 Hz, 2H), 

7.24 – 7.13 (m, 3H), 7.03 (d, J = 3.7 Hz, 1H), 6.97 (dd, J = 5.1, 3.5 Hz, 1H), 6.91 (d, J 

= 16.2 Hz, 1H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 143.0, 137.1, 128.8 (2C), 128.4, 127.7 

(2C), 126.4 (2C), 126.2, 124.5, 121.9. 
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(E)-3-styrylthiophene. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.50 – 7.45 (m, 2H), 7.38 – 7.29 (m, 4H), 7.28 – 

7.21 (m, 2H), 7.13 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 6.95 (d, J = 16.3 Hz, 1H). 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 140.2, 137.5, 128.8 (3C), 127.6, 126.4 (2C), 126.3, 125.0, 123.0, 122.5. 
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(E)-3-styrylquinoline. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.06 – 8.94 (m, 1H), 8.05 (d, J = 8.6 H  z, 1H), 7.89 

(d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.58 – 7.53 (m, 1H), 7.42 (dd, J = 16.4, 

7.6 Hz, 3H), 7.31 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.22 (q, J = 6.8 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 14.3 Hz, 

1H), 7.02 (d, J = 16.5 Hz, 1H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 149.2, 147.2, 136.5, 

132.0, 130.5, 130.0, 129.0 (2C), 128.9, 128.6 (2C), 128.0, 127.6, 126.7, 126.5 (2C), 

124.9. 
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2-(phenylethynyl)pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.62 (dd, J = 5.0, 1.8 Hz, 1H), 7.67 (td, J = 7.7, 1.8 

Hz, 1H), 7.61 (dd, J = 6.7, 3.0 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.36 (dd, J = 5.0, 2.0 

Hz, 3H), 7.26 – 7.20 (m, 1H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 150.1, 143.4, 136.2, 

132.1(2C), 129.0, 128.4(2C), 127.2, 122.8, 122.3, 89.3, 88.6. 
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3-(phenylethynyl)pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.77 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.48 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 

7.69 (dd, J = 7.9, 2.0 Hz, 1H), 7.52 (dd, J = 7.0, 3.1 Hz, 2H), 7.34 - 7.22 (m, 3H), 7.12 

(dd, J = 8.0, 5.1 Hz, 1H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 152.1, 148.5, 138.2, 131.6(2C), 

128.7, 128.4(2C), 122.9, 122.5, 120.3, 92.7, 86.1. 
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4-(phenylethynyl)pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.59 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 7.58 - 7.52 (m, 2H), 7.41 

- 7.33 (m, 5H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 149.8(2C), 131.9, 131.6, 129.3(2C), 

128.6(2C), 125.6(2C), 122.1, 94.1, 86.7. 
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2-(phenylethynyl)thiophene. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.51 (qd, J = 6.3, 5.2, 2.3 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 4.3 

Hz, 1H), 7.33 - 7.24 (m, 4H), 7.00 (dd, J = 5.2, 3.6 Hz, 1H). 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 132.0, 131.5(2C), 128.5(3C), 127.4, 127.2, 123.4, 123.0, 93.1, 82.7. 
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3-(phenylethynyl)quinoline. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.00 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 8.28 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 

8.10 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.77 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.70 (dd, J = 8.5, 6.9 Hz, 1H), 7.59 

(dd, J = 6.8, 3.0 Hz, 2H), 7.54 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.37 (p, J = 3.9 Hz, 3H). 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ 152.1, 146.7, 138.3, 131.7(2C), 130.1, 129.3, 128.8, 128.5(2C), 

127.6, 127.3, 127.2, 122.6, 117.4, 92.7, 86.6. 
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4-methyl-2-(phenylethynyl)pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.45 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.62 - 7.55 (m, 2H), 7.48 

(dd, J = 8.0, 2.2 Hz, 1H), 7.42 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.38 - 7.31 (m, 3H), 2.35 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 149.8, 147.5, 143.2, 132.0(2C), 128.9, 128.4(2C), 128.0, 

123.90, 122.4, 88.9, 88.7, 20.9. 
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5-methyl-2-(phenylethynyl)pyridine 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.47 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 7.63 - 7.57 (m, 2H), 7.39 

- 7.31 (m, 4H), 7.06 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 2.35 (s, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

150.6, 140.5, 136.8, 132.8, 132.0(2C), 128.8, 128.4(2C), 126.7, 122.5, 88.7, 88.6, 18.5. 
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4-methoxy-2-(phenylethynyl)pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.41 (d, J = 5.8 Hz, 1H), 7.60 (dd, J = 6.7, 3.0 Hz, 

2H), 7.36 (hept, J = 4.0 Hz, 3H), 7.06 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 6.77 (dd, J = 5.8, 2.6 Hz, 

1H), 3.84 (s, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 165.7, 151.1, 144.6, 132.1(2C), 129.0, 

128.4(2C), 122.2, 113.0, 109.6, 88.8, 88.6, 55.3. 
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5-methoxy-2-(phenylethynyl)pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.31 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 7.58 (h, J = 3.9 Hz, 2H), 

7.48 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.35 (q, J = 3.2, 2.8 Hz, 3H), 7.18 (dd, J = 8.7, 3.0 Hz, 1H), 

3.88 (s, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 155.0, 138.0, 135.5, 131.9(2C), 128.6, 

128.3(2C), 127.7, 122.6, 120.5, 88.4, 87.9, 55.7. 
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2-(m-tolylethynyl)pyridine. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.61 - 8.56 (m, 1H), 7.62 (td, J = 7.7, 1.8 Hz, 1H), 

7.48 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.40 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.26 - 7.14 (m, 3H), 2.32 (s, 3H). 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ 149.0, 142.4, 137.0, 135.1, 131.5, 128.9, 128.1, 127.3, 126.1, 

121.7, 121.0, 88.4, 87.3, 20.2. 
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2-((4-methoxyphenyl)ethynyl)pyridine 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.60 (dd, J = 4.8, 1.7 Hz, 1H), 7.65 (td, J = 7.7, 1.8 

Hz, 1H), 7.58 - 7.52 (m, 2H), 7.49 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.20 (dd, J = 7.7, 4.8 Hz, 1H), 

6.92 - 6.86 (m, 2H), 3.81 (s, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 160.2, 145.0, 143.7, 

136.1, 133.6(2C), 126.9, 122.44, 114.2, 114.1(2C), 89.5, 87.6, 55.3. 
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