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一1，2，3一三氮唑
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摘要：目前常见的全氟磺酸膜具有较高的质子传导率，但是由于其质子传导机理决定了在较低温度、

高相对湿度下才显示出功能化，使其实际应用受到限制．以4一甲氧基苄醇为原料，通过氯代，叠氮取代

和Click Chemistry环加成反应制备获得一种质子导体l一(4一甲氧苄基)一4一羟甲基一l。2。3一三氮

唑，可用于制备新型聚合物电解质膜．该工艺环保、反应条件温和．通过FTIR与NMR对合成产物的结构

进行鉴定，结果证实了本次合成路线的可行性，反应总收率为38．4％．
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0 引言

质子交换膜是燃料电池(PEMFCs)的核心部

件之一．它在燃料电池中的主要作用是高效的质

子选择透过性、对电子绝缘、隔离燃料与氧化剂．

目前广泛应用于PEMFC的质子交换膜绝大多数

为Nation系列膜．Nation膜的优点是机械性能好

与质子传导率高(可达0．1 S／cm)⋯．但是由于其

质子传导机理依赖于水分子，因而其工作条件受到

限制，即必须维持高相对湿度(RH)、低温度(通

常为80℃)，从而带来催化剂co易中毒、系统水

和热的管理等一系列问题口q-．此外价格昂贵、高

温时质子传导率又大幅度降低、燃料渗透性高等限

制了其在PEM燃料电池的进一步推广使用．

将杂环化合物用于质子交换膜是可选择的方

案之一．最早报道具有质子传递功能的氮杂环化

合物是咪唑和吡唑．咪唑(图1)，环上的质子化氮

原子与非质子化氮原子在质子的传递过程中分别

作为质子给体与受体，可以通过分子内传递的方

式来传递质子(结构扩散)，咪唑在熔点下具有

10～s·cm～．的质子传导率H1，在磺化的聚醚酮

膜中以咪唑取代水作为质子溶剂，可使膜在较高

温度下正常工作且拥有可观的质子传导率"1．

2005年，Meilin Liu研究组首次报道了与咪唑有

类似结构的1H一1，2，3一三氮唑(图1)的分子

间质子传导机理，并测试其电化学稳定性较前者

好，因此更适合作为一种质子溶剂∽。．这说明将

咪唑或类似的质子传递功能团接枝到合适的聚合

物骨架制备质子交换膜是可行的，相对于水能更

适合在高温下工作．为此，笔者以廉价易得的对甲

氧基苯甲醇为原料，经氯代、叠氮取代、环加成三

步法制备出一种新型含三氮唑官能团的化合物l

一(4一甲氧苄基)一4羟甲基一l，2，3一三氮唑，

以便将其应用于聚合物质子交换膜的制备，并通

过FTIR、NMR等技术表征了其结构．

眯哩 lH-i，2，3-三氮唑

圈1咪唑和1H一1．2，3一三氮唑分子结构式

Fig．1 Structure of lmidazole and IH一1，2。3一triazole
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仪器：250 mL三口烧瓶；651l型电动搅拌器；

Mettler Toledo AB204一N型电子天平(精度

0．1 mg)；IR一200型傅里叶红外变换光谱仪(美

国Nicolet)；DPX一400核磁共振仪(瑞士布鲁克

公司)；RE一200B型旋转蒸发仪(巩义市予华仪

器有限责任公司)；SHZ—D(1lI)型循环水式真空

泵(河南省予华仪器有限公司)．

1．2 4一甲氧基苄氯(CMOB)的制备

1．2．1 反应原理及实验步骤

笔者选用廉价易得的对甲氧基苯甲醇为起始

原料．芳环侧基上的卤化是一个亲电取代反应，芳

环上有一OH这样强的供电子基团时，卤化时一

般可以不用催化剂伸1，在室温下即可反应生成4

一甲氧基苄氯．反应式如下：

H￥>O＼盖。cl×>0＼
在250 mL三口烧瓶中加入0．25 tool对甲氧

基苯甲醇的二氯甲烷溶液I．另将装入恒压滴液

漏斗的体积比l：1．5的二氯亚砜与二氯甲烷的混

合液Ⅱ于l h内缓慢滴加入溶液I．反应中产生

的氯化氢气体经10％KOH溶液和水二级吸收后

排放．混合液在室温下继续搅拌反应5 h，然后慢

速滴加50 mL水以分解掉过量的二氯亚砜．自制

的薄层TLC板对反应进行跟踪，展开剂使用y(乙

酸乙酯)：y(甲醇)=8：2．反应结束后，将有机层

分离，以碳酸氢钠溶液及蒸馏水洗涤至中性，用无

水硫酸钠干燥．将溶剂在减压下蒸出，得到30．1 g

浅黄色液体产物4一甲氧基苄氯(收率77．3％)．

1．2．2实验结果及讨论

考察了室温下反应时间对氯化结果的影响．

在原料对甲氧基苄醇与二氯亚砜物质的摩尔比为

1：2时，反应时间与产物对甲氧基苄氯收率关系

如图2所示．由图2可看出，当时间超过5 h后，

产率变化不明显，因此选择5 h为合适的氯化反

应时间，此时收率达77．3％．
’

图3是4一甲氧基苄氯的红外光谱图，由图3

可以看出，664 cm一处出现C—Cl强吸收峰一J，而

3 400 Cm。附近处没有一OH伸缩振动引起的强

吸收峰．这话说明羟基已经完全被C—Cl所取代．

核磁数据：1 H NMR(CDCI，，300 MHz)3．81(s，

3H)，4．57(s，2H)，6．92(d，J=8．76，2H)，

7．25(d，J=8．75，2H)．”C NMR(CDCB。75．5

MHz)46．4(C一8)，55．9(C一7)，114．5(C一3)，

114．5(C一5)，129．7(C一2)，129．7(C一6)，

130．1(C一1)，160．7(C一4)．综合以上分析可以

确定所合成化合物即目标产物4一甲氧基苄氯．

圈2反应时间对4一甲氧基苄氯收率的影响

Fig．2 Influence of time on the yield of

4一Methoxybenzylchioride

4

Fig．3 FTIR spectra of 4一Methoxybenzyichoride

1．3 1一(叠氮甲基)一4一苯甲醚(AMOB)的制备

1．3．1 反应原理及实验步骤

苄基卤代物与叠氮化钠反应生成苄基叠氮化

物的反应属亲核取代反应，由于苯环上供电子基

团甲基的存在反应速度较慢．叠氮钠性质非常活

泼具有剧毒性，若反应室温且在水相中进行，4一

甲氧基苄氯反应生成AMOB则可以平稳进行，反

应式如下：

H￥>q＼兰2％>0＼
在250 mL三口烧瓶中加入对甲氧基苄氯23

g与叠氮钠12．5 g、乙醇一水溶液(50 mL：25 mL)

混合，室温下搅拌24 h．薄层TLC板对反应进行

跟踪，展开剂使用y(环己烷)：V(乙酸乙酯)=

1：1．反应结束后在减压下蒸出乙醇，将50 mL二

氯甲烷与25 mL水加入釜液中．用萃取法将有机

层分离，无水硫酸钠干燥．再将二氯甲烷蒸出，得

到17．6 g黄色液体产物AMOB(收率70％)．

1．3．2结果与讨论

当n(CMOB)：／'1(NaN，)=l：1．27时，考察了

∞如鲫加∞如∞如加m
o
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室温下反应时间对产物收率的影响，如图4所示．

当时间超过24 h时，产率变化不明显，因此选择

24 h为合适的反应时间．

对照图3与图5可以看出，在2 091 cm叫附

近新出现一个强吸收峰，这是芳香族化合物中

RN，基团的强吸收峰一1，而664 em“附近的C—

C1吸收峰由于叠氮取代而基本消失．核磁数

据：。H NMR(CDCI，，300 MHz)3．82(s，3H)，

4．27(s，2H)，6．89(d，J=8．67，2H)，7．3l

(d，J=8．62，2H)．13CNMR(CDCl3，75．5

MHz)，55(C一8)，55．9(C一7)，114．2(C一3)，

114．2(C一5)，130．1(C一2)，130．1(C一6)，

131。2(C—I)，157．7(C一4)．综合以上分析可以

确定所合成化合物即目标产物1一(叠氮甲基)一

4一苯甲醚．

餐
褂
擎

图4反应时间对1一(叠氯甲基)一4一苯甲醚收率的影响

Fig．4 Influence of time on the yield of

1一(azidomethyl)一4一methoxybenzen

圈5 1一(叠氯甲基)一4一苯甲醚的红外图

Fig．5 FTIR spectra of 1一(azidomethyl)-4一

methOxybenzene

1．4点击化学法制备1一(4一甲氧苄基)一4一

羟甲基一1，2。3一三氮唑(CTMOB)

1．4．1 反应原理及实验步骤

通过叠氮化合物与带有取代基团的炔烃环加

成反应生成l，2，3一三唑类化合物，类似于Diels

—Alder反应的l，3一偶极加成生成五元环状化

合物l，2，3一三氮唑¨引．催化剂的选择参考

Sharpless等¨¨“点击反应”，使用硫酸铜与抗坏血

酸产生的Cu+作为催化剂，反应条件温和，对水和

空气都很稳定．AMOB与炔丙醇反应生成(CT·

MOB)反应式如下：

“>⋯JH％2黼秽7o℃L黟夕H
AMOB(11 g)与丙炔醇(6 g)，还有50 mL特

丁醇与50 mL水的混合液一并混合加入250 mL

三口烧瓶．使用抗坏血酸与硫酸铜产生的Cu+作

为催化剂．室温下搅拌72 h，薄层TLC板跟踪反

应，展开剂使用环已烷．反应结束后，将特丁醇与

水在减压下蒸出．将75 mL乙酸乙酯加入釜液，搅

拌l h将有机层溶解．过滤将沉淀去除，减压下蒸

出乙酸乙酯．然后加入25 mL乙醚，使产物沉淀．

通过乙醚多次洗涤，过滤，得到lO，1 g灰色固体

产物CTMOB(收率71％)．

1．4．2实验结果与讨论

合成的目标产物CTMOB的红外光谱图见图

6．可以看出，环合反应结束后，2 091 cm“处的

RN，基团吸收峰消失，反应所产生的三氮唑基团

在1 004．7 em“处显示出强吸收峰，3 395 cm“附

近的强吸收峰是0一H的伸缩振动引起．NMR数

据：1HNMR(CDCI，，300 MHz)2．0(s，1H)，3．79

(s，3H)，4．65(8，2H)，5．43(s，2H)，6．88(d，J

=8．35，2H)，7．22(d，J=8．35，2H)，7．45(s，

1H)．”C NMR(CDCI，，75．5MHz)55．9(C一11)，

57．0(C一4)，59．5(C一3)，114．2(C一7)，114．2

(C一9)，120．9(C一2)，128．6(C一5)，130．1(C一

6)，130．1(C—lo)，142．4(C一1)，157．7(C一8)．

4000 3500 3000 2 500 2 000 l 500 l 000 500

波数^危m。

图6 l一(4一甲氧苄基)一4一羟甲基一1。2，3一

三氮唑的红外光谱图

Fig．6 FTIR spectra of l—14一methoxybenzy—1)

一4一hydroxymethyl一2．3一triazole

2 结论

笔者以氯代、叠氮取代、点击化学环加成三步
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法实现了三氮杂环化合物l一(4一甲氧苄基)一4

一羟甲基一1，2，3一三氮唑的合成，总收率达到

38．4％．通过FTIR与NMR表征了合成的中间物

及产物的结构，证实了反应路线的可行性．由于

1，2，3一三氮唑衍生物与咪唑的结构类似，因此它

可以作为质子溶剂应用于高温及低相对湿度下工

作的质子交换膜．
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Synthesis of 1一(4一Methoxybenzyl)一4一hydroxymethyl—I，2，3一triazole

with Click Chemistry

LI Hui—ping，CHENG Kang，HAO Ling—fang，NIU Chun—peng，DUAN Kui，REN Hao—yuan

(School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The development of novel electrolyte membranes with dense structure，good mechanical flexibility，

and high proton conductivity．but with little or no dependence on humidity at temperatures above 100℃re—

mains an important challenge to the practical operation of PEMFCs．In this paper，1一(4一methoxybenzy—1)

一4一hydroxymethyl一1，2，3一triazole(CTMOB)，one of the proton conducting species，was synthesised

with Click Chemistry using 4一methoxybenzyl alcohol as the starting material．The structures of systhesized

materials were characterized with FTIR and NMR．The results show that the proposed synthesis route of CT—

MOB is feasible and the total yield of CTMOB is 38．4％．

Key words：proton exchange membrane；1一(4一methoxybenzyl)一4一hydroxymethyl一1，2，3一triazole；

click chemistry
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