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国际首次！氮气与烯烃直接合成烷基胺。
利用氮气与烯烃两种基础原料直接合成烷基胺，一直是化学领域中的难题之一。

近日，安徽大学教授罗根与日本理化学研究所研究员Takanori Shima、教授侯召民合作，在温和
条件下，利用三核钛氢化物首次实现了烯烃与氮气的直接合成，制备出烷基胺。6月17日，相关
研究成果发表于《自然》。

《自然》审稿专家评价此次成果，这是一个令人着迷的化学过程，结果非常新颖且重要，为使用
氮气作为氮底物进行简单烯烃的直接氢氨化提供了一些鼓舞人心的结果。并且，计算研究与实验
现象高度一致，为深入理解机制提供了详尽的细节。

氮气和烯烃直接反应

氮气是大气的主要成分，约占大气成分的78%，是最廉价、丰富的氮源。但由于氮气的化学惰性
，以氮气为原料合成含氮有机物极其困难。

目前，工业上氮气资源的开发，采用的仍是100多年前的哈伯制氨法。即先将氮气与氢气反应，
形成氨气，再以氨气为氮源，合成含氮有机物。罗根介绍，这一方法需要在高温、高压等苛刻条
件下进行，是典型的高能耗过程。

因此，发展温和条件下直接以氮气为氮源，合成含氮有机物的方法至关重要，将有望实现含氮有
机物的绿色、可持续的合成工艺。

烷基胺是一类重要的含氮有机物，广泛应用于医药、农药、材料等领域。通常情况下，烷基胺由
氨及其衍生物与极性碳试剂反应制备而成。而氨气源自氮气，极性碳试剂又多从烯烃中反应获得
。那么，能否直接利用氮气与烯烃这两种简单的原料进行反应，合成烷基胺？

罗根说，理论上，这个反应是有望实现的，并且意义巨大。然而，该反应极具挑战，至今尚未被
实现。

此次工作中，研究人员在氮气活化与氮-
碳键构筑方面取得新突破，首次实现了氮气与烯烃的直接合成烷基胺。

调整顺序是关键
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利用氮气，首先是要活化它。

氮气是由两个氮原子组成的，氮原子间通过三个化学键连接，稳定性非常强。活化就是弱化原子
间化学键的强度，将三个键变成两个键，两个键变成一个键，最终化学键断裂，使得两个氮原子
完全分开，这样氮就可以被利用起来。罗根解释道，化学反应的过程其实就是一个个原子间化学
键的断键、成键的重组过程。

过渡金属促进氮气的活化，是实现由氮气直接合成含氮有机物最具潜力的方案之一。

2013年，罗根还在大连理工大学攻读硕士学位时，便参与侯召民团队的研究工作，首次实现了利
用三核钛氢化物促进氮气裂解及氮-氢键的形成。相关研究成果当时发表在《科学》上。

随后，侯召民团队一直在推进氮气的活化与后续的转化利用，但是在氮气与烯烃的直接反应方面
，一直未达到理想的效果。

在最近的工作中，他们调整了两者的反应顺序，即先活化烯烃，再活化氮气，从而实现了碳-
氮键的形成，在温和的条件下成功制备出了烷基胺。

传统的氮气官能团化模式都是先活化氮气，再转化成含氮有机物。罗根介绍，此次工作中，他们
发展出了一种氮气官能团化双活化新模式，即官能团化试剂（比如烯烃）先被活化，氮气再被活
化，显著区别于传统氮气官能团化模式。

同时，该工作也展示了三核氢化物同样可以作为氮气与烯烃等简单碳氢化合物反应的优秀媒介。

侯召民表示，这一工作将激励广大科研工作者进一步探索在多核氢化物框架中氮气与各种碳氢化
合物的氢胺化反应，并设计开发利用氮气和简单碳氢化合物作为起始材料的催化合成胺类化合物
的理想工艺。

知其然，知其所以然

在化学反应过程中，相同的反应原料在不同的反应条件下会生成不同的产物，同时可能也会有不
同程度的副产物生成。对于特定反应而言，某种产物的具体生成机制是怎么样的？经历了哪些中
间过程？反应过程中又是如何控制产物选择性的？这些问题都很难或者无法通过实验手段来解决
。

化学反应的具体过程就像一只‘黑匣子’，使得如何设计和发展下一步实验具有一定盲目性。罗
根说，做科研要知其然，更要知其所以然。

此次研究中，他的主要任务就是通过计算化学手段从分子水平上详细阐明其中的反应机理，解释
实验中复杂多变的实验现象，验证或预测物种的结构和反应性能等，从而加速科研过程和完善科
研结果。

罗根强调，计算化学是一门独立的科学，并不单纯只是一个手段。每个化学反应体系都有自己的
特点，需要‘量身定制’，不可直接‘拿来主义’。

例如，氮气与烯烃反应合成烷基胺，这中间有很多可能性反应路径，但真实的反应路径往往只有
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一两条。

为了找到最真实的反应路径，需要在大量的文献中获得灵感，再思考、设计路径，然后计算验证
，根据计算结果判断是否合理。在此过程中，需要不断地设计、验证、再设计、再验证⋯⋯

计算化学又是个很宽泛的概念，罗根希望拥有自己独特的标签。他一直从事金属有机化学的理论
计算研究，围绕稀土或过渡金属有机催化、烯烃聚合、惰性小分子活化等三个主题开展相关研究
工作，并取得了一系列研究成果。

目前，我们在努力夯实相关研究体系的理论基础，希望形成自己的特色。在此基础上，我们也将
结合大数据分析和机器学习等手段来推动新反应的设计合成由‘经验性探索实验’的传统模式向
‘理性设计指导实验’的新模式转变，让计算化学的角色从辅助理解实验现象转变成理性指导实
验设计和预测新反应，实现理论指导新催化剂的精准设计和新反应的理性设计。罗根表示。（来
源：中国科学报 王敏）

相关论文信息：https://doi.org/10.1038/s41586-024-07694-5
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