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摘　要　采用线性扫描的方法 ,研究了 2-硝基丙烷在硫酸介质中的电还原行为 ,结果表明 , 2-硝基丙烷在铜 、

镍 、铅 、石墨和铜汞齐电极上具有良好的电化学还原活性 , 其峰电位分别为 -0.54、 - 0. 56、 - 0.55、 - 0. 64和

- 0. 90 V(vs. SCE), 在 1 000 A /m2的电流密度下电解还原 2-硝基丙烷合成 N-异丙基羟胺 , 均可获得 85%以上

的反应收率和 67%以上的电流效率 , 其中铅电极是最理想的电极材料 ,在电流密度为 100 ～ 1 500 A /m2内电

解 , 可获得约 90%的反应收率和 80%以上的电流效率 , 铅电极上的电还原过程主要由扩散控制。

关键词　硝基丙烷 , N-异丙基羟胺 , 电化学还原

中图分类号:O646. 5　　　　　文献标识码:A　　　　　文章编号:1000-0518(2006)07-0808-04

2005-08-29收稿 , 2005-12-29修回

通讯联系人:甘永平 ,男 , 1970年生 ,讲师;E-m ail:ganyp@ zju .t edu. cn;研究方向:有机电化学合成及电化学工程

硝基化合物电还原合成胺或羟胺是一类重要的有机合成反应 ,其中芳族硝基化合物电还原合成苯

胺及衍生物的反应已被广泛研究
[ 1 ～ 3]

,但脂肪族硝基烷烃电还原合成 N-烷基羟胺及反应特性研究还很

少
[ 4, 5]

。随着 N-烷基羟胺在 1, 3-偶极环加成反应 , N-烷基化反应以及核废料处理和回收领域的广泛应

用
[ 6 ～ 8]

,以 Pd /C、Pt-Rh /C等贵金属为催化剂 ,催化氢化硝基烷烃合成 N-烷基羟胺方法由于存在催化剂

易中毒 、反应选择性低和成本高等缺点
[ 9, 10]

,已不能满足日益发展的制药和农药领域的要求。电化学合

成 N-异丙基羟胺最早是采用铅汞齐为电极还原 2-硝基丙烷制备得到
[ 11]
,后来也采用一些贵金属修饰

的催化电极和金属电极
[ 12, 13]

。本文对 2-硝基丙烷在硫酸介质中的电化学还原合成 N-异丙基羟胺工艺

及电化学行为进行了研究 ,研究结果为工业上合成 N-异丙基羟胺提供了一种有价值的合成方法 。合成

反应式为:

阴极: (CH3)2CHNO 2 +4H
+
+4e (CH3)2CHNHOH +H 2O (1)

阳极: 2H2O - 4e 4H
+
+O2 (2)

电解反应: (CH3)2CHNO 2 +H2O +H2 SO 4 (CH3)2CHNHOH H2 SO 4 +O 2 (3)

化学反应: (CH3)2CHNHOH H 2SO4 +2N aOH (CH3)2CHNHOH +Na2SO4 +2H2O (4)

　　与高压氢化法相比 ,电解法合成 N-烷基羟胺及其硫酸盐具有反应条件温和 ,分离工艺简单 ,原子利

用率高等特点 ,是一种绿色的 、低成本的合成工艺。

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

M 273型电化学综合仪 (美国 EG＆G , PARC公司);美国 N ico le t 670型傅里叶红外光谱仪;Plus-400

型核磁共振仪(美国 VAR IAN公司 ),溶剂 CDC l3 ,内标 TMS;CP3800 /Satu rn2000型气相色谱-质谱联用

仪 (美国 VARIAN公司 );WRS-1A型数字熔点仪(上海浦东物理光学仪器厂 )。阳离子膜 (DF120,山东

天维膜技术有限公司 );2-硝基丙烷 (分析纯),其余试剂均为化学纯。

1. 2　电化学测量

电化学测试在自制的三电极体系中进行 ,阴 、阳极之间用多孔陶瓷分隔 。研究电极为镶嵌于聚丙烯

中的圆形平面电极 ,端面面积均为 0.1 cm
2
,辅助电极为大面积 Pt片电极 ,参比电极为饱和甘汞电极

(SCE)。阴极液为 1mo l /L H2 SO4和 0.05mo l /L (CH 3)2CHNO2 ,阳极液为 1mo l /LH2 SO 4溶液 ,分别测试

铜 、铜汞齐 、铅 、镍和石墨电极上的线性伏安扫描和铅电极上的循环伏安特性 。电极表面均用金相砂纸

第 23卷 第 7期 应 用 化 学 Vo.l 23 No. 7

2006年 7月 　　 　CH INESE JOURNAL OF APPLIED CHEM ISTRY　　 　 July 2006



打磨成镜面后清洗 ,测试前通 N2气处理 ,测试温度均为室温。

1. 3　不同电极材料上 N-异丙基羟胺及硫酸盐的电解合成

电合成装置采用自制的 H型隔膜电解槽 ,阳极为钛铱钽氧化物电极 ,阴极铅电极 ,电极面积均为

0.5 dm
2
,隔膜为阳离子膜。阴极室中加入 100 mL 1 mo l /L H2 SO 4溶液和 17.8 g (CH 3)2 CHNO 2

(0.2mo l)(加入 4.0 g后按电量连续补加 ),阳极室中加入 100mL相同浓度的 H 2SO 4溶液 ,以 5A(电流

密度 1 000A /m
2
)的电流恒电流电解 4.3 h,饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极 ,电解液温度通过外循环

控制为室温 。电解结束后 ,阴极液进行减压蒸馏 ,蒸去绝大部分水 ,馏分中回收未反应的 (CH 3)2CHNO 2

0.9 g,残余物为浅黄色稠状液 ,用 40%NaOH中和至 pH =8,得白色浆状物 ,用 200mL无水乙醚 ,分 2次

提取 ,得到接近无色的乙醚溶液 ,用无水 N a2 SO4干燥后 ,回收乙醚 ,得到白色针状晶体 (CH3)2 CHNHOH

12.9 g,熔点 70 ～ 72℃,收率 90.6%。 (CH3)2CHNHOH , IR, σ /cm
-1
:3 416(O—H , N—H), 3 150(N—

H), 2 966(CH—CH3), 1 586(δNH );
1
HNMR, δ:1.22(s, J =6.0 H z, 6H , CH (CH3)2), 3.15(m , 1H , CH

(CH3)2), 5.3 ～ 5.7(m , 2H , NH , OH);MS(70 eV)m /z(%):76(M
+
+H , 26), 60(100), 42(70)。

分别采用铜 、铜汞齐 、镍和石墨电极作阴极进行同样的实验 ,回收 (CH3)2CHNO 2分别为 2.1、0.4、

4.8和 3.6 g,得到(CH3)2CHNHOH固体分别为 11.6、12.6、10.1和 10.6 g。

2　结果与讨论

2. 1　2-硝基丙烷在铅电极上的电化学还原特性

图 1是 2-硝基丙烷在铅电极上的循环伏安曲线 ,图中出现 1对还原氧化峰 ,其中氧化反应峰电流和

还原反应峰电流的比值约等于 1, ip与 v
1 /2
比值为一常数 ,在低扫描速率下氧化峰电位和还原峰电位之差

接近 15 mV ,并且峰电位随扫描速率增加时增大 ,表明 2-硝基丙烷在铅电极上的电还原反应为 4电子可

逆反应
[ 14]
。随着扫描速率的增大 ,还原峰电位负移 ,峰电流增大 ,在低扫描速率下 ,趋向出现峰电流平

台 ,表明电化学还原 2-硝基丙烷受扩散控制 。

图 1　2-硝基丙烷在铅电极上的循环伏安曲线

F ig. 1　Cyc lic vo ltamm ogram curves

o f 2-nitropropane on the Pb electrode

图 2　峰电流( ip)与扫描速率平方根(v
1 /2)的关系

F ig. 2　The re la tionsh ip be tw een peak

cu rren t( ip) and v1 /2

图 2是将还原反应峰电流(ip)和扫描速率的平方根(v
1 /2
)作图并拟合 ,表现出良好的线性关系 ,进

一步表明电化学还原 2-硝基丙烷的反应受反应物扩散控制。因此在电解反应中需要保持良好的传质 ,

提高产物的扩散速度 ,减小产物在电极上的吸附 ,有利提高反应的产率和选择性 。

2. 2　硝基丙烷电还原合成 N-异丙基羟胺

2. 2. 1　电极材料的影响　图 3是 2-硝基丙烷在不同电极上线性扫描伏安曲线。由图可见 , 2-硝基丙烷

在铜 、镍 、铅 、石墨和铜汞齐电极上均有明显的电化学还原活性 , 其峰电位分别为 - 0.54、 - 0.56、

- 0.55、 - 0.64和 -0.9V(vs. SCE ,下同)左右 。硝基化合物的电还原可能经过如下过程
[ 15]
:
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图 3　(CH
3
)

2
CHNO

2
在不同电极上的伏安扫描曲线

F ig. 3　L inear po la riza tion curves of 2-n itrop ropane

on differen t electrodes

scan rate:20 mV /s

RNO2

+2e
RNO

+2e
RNHOH

+2e
RNH 2

(R为烷基或芳基 )

存在 2、4和 6电子反应产物 ,图 3中均只出现 1个

(CH3)2CHNO 2还原为 (CH3)2CHNHOH的 4电子还

原峰 ,可能由于 2电子反应中间体 (CH3)2CHNO不

稳定 ,存在时间短 ,被 4电子反应峰掩盖
[ 14]
,未观察

到 6电子反应峰 ,表明在硫酸介质中 ,硫酸异丙基羟

胺盐性质稳定 ,水溶性好 ,不易吸附在电极表面被进

一步还原为副产物(CH 3)2CHNH2 ,因此在硫酸介质

中电还原 2-硝基丙烷具有较好的反应选择性 。但石

墨电极容易发生腐蚀掉粉 ,铜汞齐电极容易被污染 、

并导致产物中含有微量的汞金属离子 ,污染电解产

物 ,镍电极在电解过程中存在化学溶解 ,铜电极在断

电状态下易产生铜绿被腐蚀 ,需要保持连续电解状

态 ,这些电极在电解过程中缺乏足够的稳定性。而

铅电极反应电位低( - 0.55 V)、析氢电位高 ( -0.92V),析氢电位和反应电位相差 0.37 V ,且耐硫酸腐

蚀 ,是一种更合适的电极材料。

表 1是 2-硝基丙烷在不同电极上的电还原结果 (电流密度 1 000 A /m
2
),铅 、铜等 5种电极上均取

得超过 85%的反应收率 ,其中镍电极活性最高 ,可能镍电极表面具有较强的吸附原子 H特性 ,在直接电

还原(CH3)2CHNO 2的同时 ,还表现出一定的电催化性能 ,镍电极由于析氢过电位低 ,图 3极化曲线显示

在电还原(CH3)2CHNO2的同时伴随着析氢反应 ,因此镍电极上电还原(CH3)2CHNO 2的电流效率低。铜

和石墨电极电流效率较低也同样是由于存在不同程度的析氢反应 。实验中发现 Cu-Hg合金电极吸附能

力强 ,表面容易被污染 ,产物 (CH3)2 CHNHOH易被进一步还原为 (CH3)2CHNH2 ,降低反应的选择性。

铅电极则可取得 90.6%的合成收率和 85.8%的电流效率 ,并在电解过程中性能稳定 ,是一种具有工业

应用前景的电极材料 。

表 1　2-硝基丙烷在不同电极上的电还原

Tab le 1　Electrochem ical reduction of 2-n itropropane on d ifferent e lec trodes

M aterials Y ield /% C urren t efficiency /% Materials Yield /% C urren t efficiency /%

Pb 90. 6 85. 8 N i 92. 2 67. 1

C u 87. 7 77. 1 G raph ite 88. 6 70. 5

Cu-Hg 85. 9 82. 5

2. 2. 2　电流密度的影响　表 2为 2-硝基丙烷在铅电极上不同电流密度下的电还原结果 ,表明在电流密

度低于 1 500A /m
2
时 ,电解反应具有 80%的电流效率和 89%以上的反应收率 ,随着电流的增大 ,电流效

率迅速下降 ,当电流密度超过 1 500A /m
2
时 ,析氢反应成为主反应 ,同时伴随着一定程度的产物硫酸 N-

异丙基羟胺盐被进一步还原为异丙基胺硫酸盐 ,反应的收率和选择性均降低 ,因此以铅电极为阴极 ,电

还原 2-硝基丙烷更合适的电流密度范围是 100 ～ 1 500 A /m
2
。

表 2　2-硝基丙烷不同电流密度下铅电极上的电还原结果

Tab le 2　Electro-reduction of 2-n itropropane on Pb electrode at d ifferent curren t densit ies

C urren t dens ity /(A m - 2) Y ield /% C urren t efficiency /% Cu rrent densi ty /(A m - 2) Yield /% Cu rrent efficien cy /%

100 90. 0 86. 4 2 000 86. 4 75. 1

500 90. 1 86. 0 2 500 82. 6 50. 5

1 000 90. 6 85. 8 3 000 76. 3 38. 9

1 500 89. 1 80. 5
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E lectrochem ica lReduction of 2-N itropropane
in Sulfur ic Acid

GAN Yong-Ping
*
, ZHANG W en-Kui, HUANG Hu i, X IA X in-Hui

(College of Chem ical Engineering and Ma teria ls Science,

ZhejiangUniversity of Technology, Hangzhou 310032)

Abstract　The electrochem ica l reduction of 2-nitropropane toN-iso-propy lhydroxy lam ine in sulfu ric acid w as

investiga ted by linear scann ing and cyclic vo ltammog ram measurements. The resu lts show tha t the Cu , N i,

Pb, g raphite and Cu-Hg electrodes exhibit good electrochem ica l activ ities fo r 2-nitropropane reduction and the

peak po tentials are a t - 0.54 , - 0.56, - 0.55, - 0.64 and - 0.9 V(vs. SCE), respective ly. W hen the

prepara tive e lec trolysesw e re conduc ted at a current density of 1 000 A /cm
2
, the product y ields and curren t

efficiency obtained w ere h ighe r than 85% and 67%, respective ly. The Pb e lectrodew as found to be themost

su itable cathode mate ria l, wh ich presen ted a y ie ld of abou t 90% and a cu rrent e fficiency of ove r 80%. The

electrochem ica l reduction o f 2-nitropropane on the Pb e lectrode is contro lled by the d iffusion process.

Keywords　nitropropane,N-iso-propy lhydroxy lam ine, electrochem ical reduction

811　第 7期 甘永平等:2-硝基丙烷在硫酸介质中的电化学还原


