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二氧化硒氧化 3-甲基吡啶合成烟酸的研究
*
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摘要: 采用二氧化硒为氧化剂,以 3-甲基吡啶为原料经液相氧化法合成烟酸, 适宜的反应条件为: 3-甲

基吡啶与二氧化硒摩尔比为 1 1. 6, 3-甲基吡啶浓度 2 m o l/L,反应温度 130 ,反应时间 120 m in, 此条件下产

品收率达到 40. 3% ,所得产品达到国家 GB14757 93标准.
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烟酸又称尼可丁酸 ( nictinic acid) , 属于维生

素 B族, 是维生素中结构最简单, 理化性质最稳定

的一种维生素, 不容易被酸、碱、水分、金属离子、

热、光、氧化剂及加工贮存等因素破坏
[ 1, 2]

.是一种

重要的有机合成中间体原料, 其应用领域覆盖医

药、食品、饲料添加剂、染料及化工助剂等行业.目

前生产烟酸的主要方法有气相氧化法和液相氧化

法, 文献也有其它如电解氧化法
[ 3]
、生物氧化

法
[ 4]
、光化学氧化法

[ 5]
等合成工艺的报道.气相氧

化一般在催化剂存在下进行, 产物易分离,但反应

温度较高
[ 6]

. 电解氧化法、生物氧化法、光化学氧

化法却因电极材料、催化剂等原因, 限制了其工业

应用. 液相氧化法通常用强氧化剂如高锰酸钾、硝

酸等计量氧化制得,或在催化剂存在条件下进行催

化氧化
[ 7~ 9]

,高锰酸钾氧化法所得产品纯度不高,

且流程较长,而硝酸氧化法操作温度、压力均较高,

且腐蚀严重.目前国内外烟酸生产大多还是用氧化

剂直接氧化制得.二氧化硒作为氧化剂具有良好的

选择性,且反应后的硒进行氧化再生后可循环使

用,关于二氧化硒为氧化剂用于烟酸合成的研究鲜

见报道.本文以二氧化硒为氧化剂,以 3 -甲基吡

啶为原料,进行烟酸制备工艺条件的研究.

1 实验部分

1. 1 原料与试剂 3 -甲基吡啶, 美国产; 二氧化

硒,甲醇,天津化学试剂厂; 吡啶, 重庆川江化学试

剂厂;氢氧化钠,成都化学试剂厂;酚酞, 重庆东方

试剂厂;邻苯二甲酸氢钾,上海试剂三厂.试剂均为

分析纯.

1. 2 仪器 傅立叶红外光谱仪, FTS- 135, 美国

B IO - RAD公司;高压反应釜, JS- 1,石家庄化工

机械二厂; 电热恒温水浴锅, DZKW - D- 4,北京市

永光明医疗仪器厂; 电动搅拌器, D25- 2F, 杭州仪

表电机厂; 分析天平, TG328A,上海天平仪器厂;真

空干燥箱, DZF- 6050,北京市永光明医疗仪器厂;

循环水真空泵, ShB型,郑州长城科工贸有限公司;

熔点测定仪, RY - 1,北京泰克仪器有限公司.

1. 3 实验方法 将 3 -甲基吡啶、溶剂按一定比

例混合,加入带有加热及搅拌装置的高压反应釜

中,加入二氧化硒, 在一定温度下不断搅拌并充入

氮气维持一定的压力进行反应. 反应完成后, 从反

应釜中移出反应物进行过滤, 滤饼收集, 集中氧化

再生后循环使用,滤液置于蒸馏瓶中进行减压蒸馏

分离,回收溶剂及未反应物,以备循环使用.将减压
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蒸馏得到的固体物质, 用氢氧化钠溶液溶解,过滤

除去不溶物等杂质,滤液加热浓缩, 趁热用盐酸调

节 pH值后冷却、结晶、过滤得产品.将所得产品进

行取样分析
[ 10]

.

2 试验结果及讨论

2. 1 单因素实验 影响反应的因素包括:溶剂种

类、反应温度、反应时间、反应压力、反应物浓度及

用量等,经初步实验研究表明, 反应压力在 0. 45

M Pa以下时, 收率均低于 15% , 而反应压力大于

0. 5MPa后, 增加压力对收率无太大影响, 因而在研

究过程中选择 0. 5M Pa作为反应压力,研究反应温

度、反应时间、反应物浓度及用量对反应的影响以

确定反应的工艺条件.

2. 1. 1 不同溶剂对反应的影响 实验条件: 3-甲

基吡啶与二氧化硒的摩尔比为: 1 1. 5, 3-甲基吡

啶浓度 2 mo l /L, 反应温度 130 , 反应时间 120

m in,压力 0. 5M Pa,考察不同溶剂对烟酸收率及选

择性的影响,实验结果如表 1所示.

由表 1中数据可见, 在相同反应条件下, 以水

表 1 不同溶剂对反应的影响

Tab. 1 Effect o f d iffe rent so lvent on reaction

溶剂 收率 / % 选择性 / %

水 18. 6 78. 0

甲醇 31. 8 86. 7

吡啶 41. 2 99. 5

及甲醇作溶剂时, 产品收率及选择性均较低. 吡啶

作溶剂时, 产品收率达 40%以上, 且选择性高, 可

大大简化后续的产品净化流程,因此选择吡啶作溶

剂进行实验.

2. 1. 2 温度对反应的影响 实验条件: 3-甲基吡

啶与二氧化硒的摩尔比为: 1 1. 5, 3 -甲基吡啶浓

度 2 m ol /L, 吡啶做溶剂. 反应时间 120 m in, 压力

0. 5M Pa,考察不同温度对烟酸收率的影响,实验结

果如图 1所示.

由图 1可见,在 105~ 130 之间随着反应温

度的增高, 产物收率逐渐增高, 当温度于 130 左

右时,产物收率达到最大, 之后随温度的升高产物

收率反而下降, 说明初期随温度的升高, 反应速度

增加, 产物收率增大,温度高于 135 后, 温度的进

一步升高不利于 3-甲基吡啶氧化反应的进行,所

以适宜的反应温度为 130 .

2. 1. 3 二氧化硒用量对反应的影响 实验条件:

3-甲基吡啶浓度 2 m ol /L, 吡啶做溶剂, 反应时间

120m in,反应温度 130 ,压力 0. 5MPa,考察不同

氧化剂的用量对烟酸收率的影响, 实验结果如图 2

所示.

由图 2可见,二氧化硒量与 3- 甲基吡啶的摩

尔比在 1. 0~ 1. 6之间时, 随着二氧化硒用量的增

加,产物收率也在逐渐增高,二氧化硒过量有利于

转化率的提高. 当比值大于 1. 6之后, 增加氧化剂

用量产物收率没有明显增加,所以二氧化硒与 3-

甲基吡啶适宜的摩尔比为 1. 6左右为宜.
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2. 1. 4 反应物浓度对反应的影响 实验条件: 二

氧化硒与 3 - 甲基吡啶摩尔比 1. 6, 反应时间

120m in, 反应温度 130 ,压力 0. 5 MPa, 考察不同

反应物浓度对烟酸收率的影响,实验结果见图 3.

在反应中,反应物的浓度对烟酸的收率有较为

重要的影响. 由图 3可见, 当 3-甲基吡啶浓度在

1. 5~ 1. 9 m ol /L之间时, 随着反应物浓度的增加,

产物的收率也逐渐增加,在一定程度上增加反应物

浓度有利于提高产物收率.当反应物浓度继续增加

时,产物收率开始降低,可能的原因是浓度过高时,

副产物增多,反而使产物收率下降,所以适宜的 3

-甲基吡啶的浓度为 1. 8~ 2 m o l/L.

2. 1. 5 反应时间对产物收率的影响 实验条件:

二氧化硒与 3-甲基吡啶摩尔比为 1. 5, 吡啶为溶

剂, 3-甲基吡啶浓度 2 m ol /L,反应温度 130 ,压

力 0. 5M Pa, 考察不同反应时间对烟酸收率的影

响,实验结果图 4.

反应时间不仅对产物的收率有重要的影响,也

对产品的成本有着直接的影响.由图 4可见,反应

初期随着反应时间的增加, 产物收率增加较快, 当

反应时间大于 100 m in后随着反应时间的延长,产

物收率增长变慢, 当反应时间超过 120 m in后, 产

物收率趋于稳定,随反应时间的增加, 产物收率没

有明显增加,所以反应时间选择 120 m in左右较为

适宜.

2. 2 正交试验 为明确影响反应的主次因素, 确

定最佳工艺条件,在以上单因素实验的基础上, 选

用 4因素 3水平正交设计, 对反应温度、n (二氧化

硒量 ) /n ( 3-甲基吡啶 )、3 -甲基吡啶浓度、反应

时间进行优化. 实验结果及以产品收率为分析指标

的极差分析结果见表 2.

从表 2中分析结果可见, 4个影响因素中,

n (二氧化硒 ) /n ( 3-甲基吡啶 )和 3-甲基吡啶浓

度对产品的收率影响较大,之后依次为反应温度、

反应时间. 从分析结果可见,反应的最佳工艺条件

为反应温度 130 , n (二氧化硒 ) /n ( 3 - 甲基吡

啶 ) 1. 6、c ( 3- 甲基吡啶 ) 2 m o l/L、反应时间 120

m in.在此条件下, 重复进行 3次实验,产品收率分

别为 40. 4%, 40. 3% , 40. 2%, 选择性分别为

99. 4% , 99. 3% , 99. 5% , 产品平均收率达到

40. 3%、平均选择性达 99. 4%. 该条件下制得的烟

酸经分析达到 GB14757 93标准, 其 IR图如图 5

所示.

在图 5中, 3 110~ 3 130 cm
- 1
是吡啶环上 C

H键的伸缩振动峰, 1 700~ 1 730 cm
- 1
是羧基上的

羰基伸缩振动峰, 1 590~ 1 620 cm
- 1
是吡啶环上的

双键吸收峰, 1 320~ 1 340 cm
- 1
是羧基上 C O键

振动的强吸收峰.与烟酸的标准谱图较为一致.

3 结 论

以二氧化硒为氧化剂氧化 3 -甲基吡啶制烟

酸,在反应温度 130 , n (二氧化硒 ) /n ( 3-甲基

吡啶 ) 1. 6、c ( 3 - 甲基吡啶 ) 2 m o l/L、反应时间

120m in,反应压力 0. 5 M Pa下产品收率可达到

40%以上, 选择性 99%以上,该条件下制得的烟酸

产品质量达到 GB14757 93标准, 溶剂及未反应

的 3-甲基吡啶经分离后循环使用, 反应后的生成

的硒经氧化再生后也可循环使用.
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表 2 正交实验结果

Tab. 2 Results of o rthogona l test

序号 反应温度 /
n (二氧化硒 ) /

c( 3-甲基吡啶 )

n( 3-甲基吡啶 ) /

( m o l L- 1 )
反应时间 /m in 收率 /%

1 125 1. 5 1. 5 110 38. 7

2 125 1. 6 2. 0 120 40. 3

3 125 1. 7 2. 5 130 40. 1

4 130 1. 5 2. 0 130 39. 8

5 130 1. 6 2. 5 110 39. 4

6 130 1. 7 1. 5 120 39. 7

7 135 1. 5 2. 5 120 39. 5

8 135 1. 6 1. 5 130 40. 2

9 135 1. 7 2. 0 110 40. 3

K 1 118. 6 117. 8 118. 6 118. 8

K 2 119. 6 120. 8 120. 3 119. 5

K 3 119. 5 119. 1 118. 8 119. 4

K 1 /3 39. 53 39. 27 39. 53 39. 6

K 2 /3 39. 87 40. 27 40. 1 39. 83

K 3 /3 39. 83 39. 7 39. 6 39. 8

R 0. 34 0. 57 0. 57 0. 23

图 5 产品的 IR谱图

F ig. 5 IR spectrum o f product

(下转第 73页 )
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Determ ination of lead w ith PVC paste carbon electrode

LUO L i jun
1, 2

, YE Y an qing
1
, ZOU X iao yong

2

( 1. Departm ent o f Chem istry, Yunnan N ationalites University , Kunm ing 650031, China;

2. Schoo l o f Chem istry and Chem ical Eng ineering, Sun Yat Sen University, Guang zhou 510275, Ch ina)

Abstract: The determ ination o f lead w ith PVC paste carbon e lectrode( PVC - CPE ) is presented. U nder

open c ircu it cond itions, the PVC - CPE w as soaked in an aqueous so lut ion con taining Pb
2+

( 0. 1 m ol /L KNO3 at

pH 11. 0) , then w as scanned by a differential pu lse vo ltamm etry in the so lution ofHNO3 0. 15m o l/L. The anod

ic stripping votumm ogram w as reco rded, and an anodic peak at - 0. 496V ( vs. A g /AgC l) w as observed. The de

tect ion lim it w as 5. 0 10
- 8

m o l/L. The linear range w as 1. 0 10
- 7

2. 0 10
- 5

m o l/L, and linear co rrelat ion

coefficentw as 0. 996 0.

K ey w ords: PVC- paste carbon electrode; differential pulse voltamm etry; lead

* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
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Abstract: The synthesis o f n icot in ic ac id w ith 3- pico line ox ided by selen ium diox ide w as stud ied. The

su itable process cond itionsw ere obtained: them o le ratio of 3- pico line /selen ium d iox idew as 1 1. 6, the concen

tration of 3- p ico line w as 2 m o l/L, react ion tem paerature w as 130 , react ion tim e w as 120 m in. In the cond i

t ion, the y ie ld o f product w as up to 40. 3% , and the quality of productm et the criterion o fGB14757 93.
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