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摘要：水热条件下，ＺｒＣｌ４与２，２’联吡啶５，５’二甲酸（ｄｉｐｙｄｃ）配位聚合形成 Ｚｒ基金属有机框架化合物（Ｚｒ

ＭＯＦ）．将ＨＡｕＣｌ４乙醇溶液引入ＺｒＭＯＦ中，Ａｕ
３＋离子被原位还原得到Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂．由于高度分散的极细

的金纳米粒子以及底物在催化剂微孔孔道中的吸附和扩散，Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂在各种水介质的Ａ３偶联反应中显
示出较高的活性．该催化剂便于回收和套用，在重复使用５次后，催化活性没有显著地降低．
关键词：Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂；Ａ３偶联反应；水介质；绿色有机合成
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　以水为介质的有机反应是绿色化学的一个重要
分支．因为以水替代有机溶剂，能够很大程度地减
轻化学生产对环境的危害［１－２］．尽管很多研究者专
注于研究类似于生物体内酶催化的均相催化剂［３］，

但均相催化剂难以从反应体系中分离也不便于重复

使用，从而造成污染和浪费．尽管非均相催化剂在
循环套用方面具有很大优势，但由于催化活性位的

分散性和扩散限制等原因常常表现出很差的活

性［４］．近年来，金催化剂用于有机反应的研究被广
泛地开展并取得很大成功［５－６］．无论是实验研究还
是理论预测均发现Ａｕ纳米粒子的尺寸大小对其催
化活性至关重要［７］．要取得高的催化活性，Ａｕ纳
米粒子的平均尺寸应该小于５ｎｍ［８］．然而，这种
尺寸的Ａｕ纳米粒子通常很难从反应体系中分离出
来而且在反应中它们之间易发生团聚而使活性降

低．一般的设计思路是合成负载型的 Ａｕ催化剂，
但由于Ａｕ活性位易于从载体上脱落，持久性通常
很差［９，１１］．我们曾经报道过以介孔二氧化硅为载
体，通过将Ａｕ纳米粒子与载体上的巯基配体共价
键合，而使其原位嫁接到介孔二氧化硅中［１２］．这
种制备方法使得Ａｕ纳米粒子的流失得到很好的抑
制，但 Ａｕ纳米粒子分布不均匀，同时随着负载量
的增加会带来介孔结构的逐渐破坏．

金属有机框架化合物（ＭＯＦｓ）作为一种新型的
微孔金属有机杂化材料［１３］，其所具有的高比表面

积，孔性以及可调的孔结构，使得它在催化［１４－１５］，

吸附［１６］，化 学 分 离［１７］，传 感［１８－１９］，药 物 转

移［２０］，和光捕获［２１］等方面受到越来越多的关注．
尽管目前已经有大量的 ＭＯＦ材料被合成出来［２２］，

但它们在催化方面的报道并不多，主要是由于由金

属和有机配体构建的 ＭＯＦ骨架通常在有机反应中
表现出很低的活性［２３－２４］．此外，相对于传统无机
材料，ＭＯＦ的热稳定性和化学稳定性也限制了其在
催化领域的应用．由于其本身的孔性和孔功能化，
ＭＯＦ特别适合用作载体植入高度均匀分散的金属
纳米粒子［２５－２７］．最近，Ｌｉｌｌｅｒｕｄ等［２８－２９］报道了Ｕｉｏ
系列以Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ）４（ＣＯ２）１２为二级单元、以各种
链长的二羧酸配体作为有机连接剂的金属有机框架

化合物，该材料具有很大的比表面积，无论在水

中、大多数有机溶剂中、甚至在强酸或者强碱溶液

中都表现出很好的结构稳定性．这里，我们采用２，
２’联吡啶５，５’二甲酸（ｄｉｐｙｄｃ）作为有机配体，
合成了具有ＵｉＯ６７结构的Ｚｒ基ＭＯＦ作为载体．通
过引入ＨＡｕＣｌ４乙醇溶液，期望将 Ａｕ

３＋离子被原位

还原为Ａｕ纳米粒子，而吡啶环上的 Ｎ原子起到锚
定Ａｕ纳米粒子的作用，从而得到由极细的Ａｕ纳米
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粒子高度均匀分散在载体上的 Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂．
并将合成的催化剂用于以水为介质的 Ａ３偶联反应
以测试其催化活性．

１实验部分
１．１催化剂的合成

ＺｒＭＯＦ的合成：将 ＺｒＣｌ４１．０ｍｍｏｌ，２，２’联

吡啶５，５’二羧酸（ｂｐｙｄｃ）１．０ｍｍｏｌ溶解在５０ｍＬ
ＤＭＦ溶液中，然后转入１００ｍＬ水热釜中１２０℃，
２４ｈ．再通过离心，ＤＭＦ洗涤，浸入５０ｍＬ甲醇中
活化２次，最后在８０℃下真空干燥．

Ａｕ／ＺｒＭＯＦ的合成：室温下将浓度为 ０．０６８
ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＡｕＣｌ４乙醇溶液逐滴加入到含有 １．０ｇ
ＺｒＭＯＦ的４０ｍＬ甲醇中，搅拌２ｈ，离心分离保留
沉淀，并用甲醇洗涤２次，６０℃ 下真空干燥，得到
Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂．通过ＩＣＰ分析Ｚｒ的含量，元素
分析可以得到 Ｃ、Ｎ、Ｈ元素的含量（计算值：Ｃ
４１．３％，Ｈ１．７３％，Ｎ８．０２％；实验值：Ｃ３８．２％，
Ｈ３．８９％，Ｎ７．９２％）．得到 ＺｒＭＯＦ的分子式为
Ｚｒ２４Ｏ１２０Ｃ２８８Ｎ４８Ｈ１４４．通过改变 ＨＡｕＣｌ４溶液的用量，
可以调节 Ａｕ在 ＭＯＦ上的负载量，并通过 ＩＣＰ确
定．作为比较，我们采用四丁基溴化铵在油胺／四
氢化萘溶液中还原 ＨＡｕＣｌ４的方法制得了平均粒径
为３．０ｎｍ的未固载的自由Ａｕ纳米粒子［３０－３１］．
１．２结构表征

傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）利用ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇ
ｎａ５５０分光仪收集．材料结构利用 ＢｒａｇｇＢｒｅｎｔａｎｏ
粉末Ｘ射线衍射仪（ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２０００）测试，石
墨单色仪，ＣｕλＫα＝０．１５４１８ｎｍ．形貌和粒子尺寸
大小利用透射电子显微镜 （ＴＥＭ，ＪＥＯＬＪＥＭ
１２００ＥＸ）观察．Ｎ２吸附脱附等温线利用 Ｑｕａｎｔａ
ｃｈｒｏｍｅＮＯＶＡ４０００ｅ分析仪在－１９６℃下测试所得．
比表面积（ＳＢＥＴ），孔容（ＶＰ），和平均孔径（ＤＰ）分
别采用多点 ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）分析仪
和ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄ（ＢＪＨ）模型计算得到．热重
分析和差热分析（ＴＧＤＴＡ）利用 ＳｈｉｍａｄｚｕＤＴ６０测
试，升温速度为１０℃／ｍｉｎ．表面电子价态利用 Ｘ
射线光电子能谱分析仪（ＸＰＳ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰＨＩ
５０００ＣＥＳＣＡ），带能的计算以 Ｃ（Ｃ１ｓ＝２８４．６ｅＶ）
作为参考．另外，Ａｕ，Ｚｒ和 Ｃ，Ｈ，Ｎ的含量分别由
等离子体光发射光谱（ＩＣＰ，ＶａｒｉａｎＶＩＳＴＡＭＰＸ）和
元素分析（ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ）测定．

１．３活性测试
所有Ａ３偶联反应均在４０℃，反应１２ｈ，催化

剂中Ａｕ量为０．０１０ｍｍｏｌ，苯甲醛０．２５ｍｍｏｌ，苯乙
炔０．３０ｍｍｏｌ，哌啶０．４０ｍｍｏｌ，Ｈ２Ｏ３．０ｍＬ．产物
利用乙酸乙酯萃取，并用装有 ＪＷＤＢ５，９５％ 二甲
基 １（５％）二苯基聚硅氧烷色谱柱和 ＦＩＤ检测器
ＧＣ１７Ａ气相色谱仪 （ＳＨＩＭＡＤＺＵ）分析．程序升温
８０～２５０℃，升温速度１０℃／ｍｉｎ．Ｎ２为载气，ｎ癸
烷作为内标物．转化率以苯甲醛计，因为另外两个
反应物苯乙炔和哌啶均为过量．以商业可得的炔丙
基胺为标样，目标产物的选择性通过计算 ＧＣ测定
的炔丙基胺的实测值和通过转化率计算的炔丙基胺

的理论值的比例得到．结果显示，所有的 Ａ３偶联
反应都表现出很好的选择性，表明产率和转化率基

本一致．每个测试结果至少重复３次，测试误差在
可接受的范围内（±５％）．

Ａ３偶联反应方程式：

为了检测催化剂的重复性，每次反应后将催化

剂离心分离，甲醇洗涤３次，６０℃真空干燥过夜．
并将催化剂按照与前述相同的条件进行重复使用．

２结果与讨论

２．１结构表征
图１的 ＸＰＳ光谱表明 Ａｕ／ＺｒＭＯＦ中 Ａｕ带能

ＢＥ为 ８４．５ｅＶ对应于 Ａｕ４ｆ７／２ 能级的金属态
Ａｕ［３２］．与未附载的自由Ａｕ纳米粒子相比，Ａｕ／Ｚｒ
ＭＯＦ的带能负移０．６ｅＶ，而负载后联吡啶环上 Ｎ
的带能发生正移，意味着金纳米粒子与 ＺｒＭＯＦ可
能存在较强的相互作用，Ｎ原子转移部分电子给
Ａｕ形成Ａｕ—Ｎ键，导致Ｎ缺电子．
　　图２（ａ）显示，以ＺｒＣｌ４与２，２’联吡啶５，５’
二甲酸（ｄｉｐｙｄｃ）配位聚合形成的载体材料 ＺｒＭＯＦ
具有完好的结晶结构，与Ｓｃｈａａｔｅ等［３３－３４］报道的以

４，４’联苯二甲酸为有机配体合成的 ＵｉＯ６７结构
完全相同．随着Ａｕ负载量从０增加到９．９％，Ａｕ／
ＺｒＭＯＦ的ＸＲＤ峰未发生明显改变，说明 Ａｕ纳米
粒子的植入不会对骨架产生任何影响．在 Ａｕ负载
量达到９．９％时，并未发现Ａｕ金属的衍射峰，可能
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图１Ａｕ／ＺｒＭＯＦ，Ａｕ纳米粒子和ＺｒＭＯＦ的ＸＰＳ光谱
Ｆｉｇ．１ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｕ／ＺｒＭＯＦ，ｆｒｅｅＡｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄＺｒＭＯＦ

图２（ａ）不同Ａｕ负载量的Ａｕ／ＺｒＭＯＦ的ＸＲＤ图；（ｂ）Ａｕ／ＺｒＭＯＦ结构示意图
Ｆｉｇ．２（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｕ／ＺｒＭＯＦｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｕｌｏａｄｉｎｇｓ；（ｂ）ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅＡｕ／ＺｒＭＯＦ

是由于Ａｕ粒子极小的粒径（＜２ｎｍ）和高度的分散
性．图２（ｂ）为 Ａｕ纳米粒子植入 ＭＯＦ孔道中的结
构示意图．图３（ａ）的ＨＲＴＥＭ图显示出均匀分散的

Ａｕ纳米粒子，图３（ｂ）显示其粒径分布在１．５ｎｍ．
左右的极窄的范围内．
　　图５的ＦＴＩＲ光谱显示，与ｂｐｙｄｃ配体相比，

图３Ａｕ／ＺｒＭＯＦ的高分辨ＴＥＭ图，插图为３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ．的粒径分布
Ｆｉｇ．３ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄＡｕｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｉｎｓｅｔ）ｏｆ３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ
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Ａｕ／ＺｒＭＯＦ和ＺｒＭＯＦ中 ν（Ｃ＝Ｏ）１６９０ｃｍ１强振
动带和２５６０～３１００ｃｍ１的缺失意味着由于 Ｚｒ离
子与２，２’联吡啶５，５’二甲酸（ｄｉｐｙｄｃ）配位后羧
基的完全去质子化［３５－３６］．ＺｒＭＯＦ和Ａｕ／ＺｒＭＯＦ在
１６４０ｃｍ１处的振动对应于酰胺中的 ν（Ｃ＝Ｏ），表
明孔道中 ＤＭＦ溶剂分子的存在．同时，与 ＺｒＭＯＦ
相比，Ａｕ／ＺｒＭＯＦ在１５９０和１３７０ｃｍ１处的联吡
啶特征吸收带表现出轻微的蓝移，进一步证明金属

Ａｕ和ｂｐｙｄｃ配体中 Ｎ原子的配位［３７］．

图４３．９％Ａｕ负载量的Ａｕ／ＺｒＭＯＦ，ＺｒＭＯＦ和ｂｐｙｄｃ
配体的ＦＴＩＲ光谱

Ｆｉｇ．４ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ，ＺｒＭＯＦ
ａｎｄｂｐｄｃｌｉｇａｎｄ

　　图５显示的 Ｉ型吸附脱附等温线表明 ＺｒＭＯＦ
和Ａｕ／ＺｒＭＯＦ为典型的微孔结构［３８］．ＺｒＭＯＦ比
表面积和孔体积分别为１６８９ｍ２／ｇ和０．７５ｃｍ３／ｇ，

图５３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ和ＺｒＭＯＦ．Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．５Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆ

３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦａｎｄＺｒＭＯＦ

与文献［３４］报道的Ｕｉｏ６７（ＳＢＥＴ＝１８７７ｍ
２／ｇ，微孔体

积Ｖｍｉｃｒｏ＝０．８５ｃｍ
３／ｇ）基本一致．而负载 Ａｕ后，

Ａｕ／ＺｒＭＯＦ比表面积和孔体积均急剧降低到 ２４６
ｍ２／ｇ和０．１０ｃｍ３／ｇ．图３中Ａｕ纳米粒子的粒径分
布在０．８～１．８ｎｍ左右，而文献报道的Ｕｉｏ６７材料
的孔径在１．２～１．６ｎｍ［３４］，这意味着Ａｕ纳米粒子
可能占据了ＺｒＭＯＦ的微孔孔道．
　　图６为３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ的ＴＧＤＴＡ曲线．第
一个吸热峰出现在 １００℃左右，对应于９％的热失
重，为材料表面吸附的甲醇和水的失去．３００～
４００℃出现的第二个吸热峰对应于１０％的失重，这
是由于材料失去孔道中的溶剂分子 ＤＭＦ的缘故．
这一结果与以上 ＦＴＩＲ光谱分析相符合．４５０到
５５０℃之间强烈的放热峰以及４６％的失重归因于有
机骨架的燃烧，由此看出 Ａｕ／ＺｒＭＯＦ显示出较高
的热稳定性．

图６３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ的 ＴＧＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．６ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ

２．２催化活性
表１为不同溶剂条件下，苯甲醛、苯乙炔和哌

啶的Ａ３偶联反应产率．图 ７的反应进程图显示，
温度４０℃，１２ｈ为最佳反应时间．提高反应温度，
并不能提高产物的得率，这是由于温度提高，加剧

了Ａｕ纳米粒子的团聚，导致其活性下降的缘故．
表１显示，相同反应条件下，Ａｕ／ＺｒＭＯＦ的催化活
性明显好于 ＨＡｕＣｌ４均相催化剂．水介质中的 Ａ

３
偶联反应显示出与与最优的有机溶剂介质如氯仿和

四氢呋喃等相当的活性，因此选择水作为溶剂以避

免有机溶剂的污染，达到保护环境的目的．
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表１３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化的Ａ３偶联反应在不同溶剂中的得率
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎＡ３ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦａ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｙｉｅｌｄ／％

Ｔｏｌｕｅｎｅ ６４ １，４ｄｉｏｘａｎｅ １５

ＤＭＦ ３５ Ｈ２Ｏ ６８

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ７１ Ｈ２Ｏ
ｂ ５９

ＴＨＦ ６８ Ｆｒｅｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔ ３５

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｕ／ＺｒＭＯＦｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０．０１０ｍｍｏｌＡｕ，０．２５ｍｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，０．３０ｍｍｏｌｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ，
０．４０ｍｍｏｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅａｎｄ３．０ｍＬｓｏｌｖｅｎｔ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝８０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ＝１２ｈ
ｂ．０．０１０ｍｍｏｌＨＡｕＣｌ４ａｓｃａｔａｌｙｓｔ．

图７Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化的Ａ３偶联反应，温度为
４０和８０℃时的进程图

Ｆｉｇ．７ＰｒｏｇｒｅｓｓｏｆＡ３ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙＡｕ／ＺｒＭＯＦｕｎｄｅｒ４０ａｎｄ８０℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｇｉｖｅｎｉｎＴａｂｌｅ２

　　表２表明水介质中３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化的芳
醛、苯乙炔和哌啶的 Ａ３偶联反应中，苯甲醛上
ＣＨ３，ＣＨ３Ｏ，或 ＯＨ基的存在降低了反应活性，
可能是由于带给电子基醛的亲电性较差，导致该类

底物的活性较低，不利于反应的进行．相反，苯甲
醛上ＮＯ２的存在大大提高了反应效率，从另一方

面证实了吸电子基对活化Ｃ—Ｃ键的促进作用［３９］．
脂肪醛的反应活性（Ｅｎｔｒｙ７、８）略低于芳香醛，与该
类反应的活化机理相一致．为了证明Ａｕ０活性位是
否负载在ＺｒＭＯＦ或者从载体上流失的催化剂是否
是真正的活性位，按照 Ｓｎｅｌｄｅｒｓ等［４０］提出的程序

进行以下实验：首先，按照表２的实验条件，在水
介质中让反应进行 ６ｈ，使反应物转化率超过
３５％，然后将催化剂过滤除去，使反应在没有催化
剂的情况下继续进行６ｈ．在此情况下，反应物的
转化率和产物的得率均为零．由此证明Ａｕ／ＺｒＭＯＦ
是真正的非均相催化剂．
　　Ａｕ／ＺｒＭＯＦ的循环套用．图８显示，该催化剂
在Ａ３反应中重复使用５次后，活性未见严重的下
降．ＩＣＰ分析显示，反应５轮后，仅有０．３０％ Ａｕ从
载体ＺｒＭＯＦ上流失．同时图９的ＸＲＤ图证实了

图８３．９％ Ａｕ负载量的Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂在

水介质中苯甲醛、苯乙炔和哌啶的Ａ３偶联反应
中的套用

Ｆｉｇ．８ＤｕｒａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅＡｕ／ＺｒＭＯＦｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈ３．９％ Ａｕ

ｌｏａｄｉｎｇｉｎｗａｔｅｒｍｅｄｉｕｍＡ３ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅａｎｄｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ．
ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｇｉｖｅｎｉｎＴａｂｌｅ２
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表２３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化的芳醛、苯乙炔和哌啶的Ａ３偶联反应ａ

Ｔａｂｌｅ２Ａ３ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃａｌｄｅｈｙｄｅｓ，ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅａｎｄｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｏｎ３．９％ Ａｕ／ＺｒＭＯＦｃａｔａｌｙｓｔａ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ６７

２ ５４

３ ４７

４ ４５

５ ９２

６ ４９

７ ５６

８ ４８

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｕ／ＺｒＭＯＦｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０．０１０ｍｍｏｌＡｕ，０．２５ｍｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，０．３０ｍｍｏｌｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ，
０．４０ｍｍｏｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅａｎｄ３．０ｍＬＨ２Ｏ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝８０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ＝１２ｈ
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ＺｒＭＯＦ晶体结构在５次反应后基本保持，而图１０
中高分辨ＴＥＭ显示，使用５次后虽然Ａｕ纳米粒子
有变大的趋势，但并没出现严重的团聚，表明 Ｚｒ
ＭＯＦ的微孔骨架对 Ａｕ起到了很好的支撑和保护．
这些分析结果很好地解释了 Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂的
持久耐用性．

图９Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂在Ａ３偶联反应中使用
（ａ）１，（ｂ）２，（ｃ）３，（ｄ）４，ａｎｄ（ｅ）５次后的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．９ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｕ／ＺｒＭＯＦｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒｂｅｉｎｇ

ｕｓｅｄｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅｌｙｆｉｖｅｔｉｍｅｓｉｎＡ３ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ
ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｇｉｖｅｎｉｎＴａｂｌｅ２

图１０Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂在Ａ３偶联反应中
使用５次后的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．１０ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＡｕ／ＺｒＭＯＦｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒｂｅｉｎｇ

ｕｓｅｄｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅｌｙｆｉｖｅｔｉｍｅｓｉｎＡ３ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ
ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｇｉｖｅｎｉｎＴａｂｌｅ２

３结　论
我们以Ｚｒ基金属有机框架化合物（ＺｒＭＯＦ）为

载体，通过引入ＨＡｕＣｌ４乙醇溶液并原位还原 Ａｕ
３＋

离子，简便地制得了均匀分散的 Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化
剂．由于Ａｕ纳米粒子极细的粒径（０．８～１．８ｎｍ）
以及反应物分子易于吸附和扩散到 ＭＯＦ微孔孔道
中，４０℃时，Ａｕ／ＺｒＭＯＦ催化剂在以水为介质的各
种Ａ３偶联反应中表现出较高的活性和选择性．同
时，由于载体 ＺｒＭＯＦ稳定的结构和 Ａｕ纳米粒子
与载体通过ＡｕＮ键形成的强相互作用有效地防止
了Ａｕ活性位的流失，表现出极好的循环套用性．
该催化剂的固载方法可为设计其它工业用催化剂所

借鉴．
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２００８，４１９２－４１９４．
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