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Ｐｄ二苯膦基配合物在苯酚催化氧化
羰基化合成碳酸二苯酯中的应用

刘华庆，杨　洲，潘　巧，李　菁，袁　华，吴元欣

（武汉工程大学 绿色化工过程育部重点实验室，湖北 武汉　４３００７３）

摘要：以二苯膦基为配体，ＰｄＣｌ２做为活性组份，制备了１，１′双（二苯膦基）二茂铁二氯化钯（ＤＰＰＦ），１，２双（二
苯膦基）乙烷二氯化钯（ＤＰＰＥ），１，３双（二苯膦基）丙烷二氯化钯（ＤＰＰＰｒ），１，４双（二苯膦基）丁烷二氯化钯
（ＤＰＰＢ）４种催化剂．通过ＩＲ，１ＨＮＭＲ，ＥＡ，ＴＧ等手段对催化剂结构和性质进行了表征．同时，对苯酚催化氧化
羰基化合成碳酸二苯酯的催化体系和参数进行了比较，筛选出最佳催化条件为：在溶剂３０ｍＬ二氯甲烷体系中，
添加无机助剂０．７５ｍｍｏｌＣｕＣｌ２和有机助剂０．３７５ｍｍｏｌ苯醌（ＢＱ）以及表面活性剂（２．５ｇ）正四丁基溴化铵，使用
ＤＰＰＦ做催化剂；其反应总压为５ＭＰａ（其中ｐ（ＣＯ）∶ｐ（Ｏ２）＝９３∶７）和反应温度１００℃，反应３ｈ后转化数（ＴＯＮ）
达到６９．５ＤＰＣｍｏｌ／Ｐｄｍｏｌ”．
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　　聚碳酸酯（ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＰＣ）是一种性能优良
的工程塑料．近年来，随着以碳酸二苯酯（Ｄｉｐｈｅｎｙｌ
Ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＰＣ）和双酚 Ａ为原料合成高品质的聚
碳酸酯（ＰＣ）的新工艺开发成功，探索高纯度、高收
率、环境友好的 ＤＰＣ合成新工艺势在必行．合成
ＤＰＣ的方法主要有光气法，酯交换法和氧化羰基化
法［１－３］．其中氧化羰基化法以ＣＯ、Ｏ２为原料，直接
催化苯酚氧化羰基化合成碳酸二苯酯，反应副产物

少，过程简捷，被认为是碳酸二苯酯合成中最具有

吸引力的工艺路线．
氧化羰基化法合成 ＤＰＣ的核心问题是催化剂

的选型．目前使用的催化剂主要包括非均相负载型
和均相配合型两大类［３－４］，其中非均相负载型催化

剂主要面临的问题是活性组份ＰｄＣｌ２容易脱落或团
聚而导致收率较低、寿命较短．均相型催化剂能够
很好的克服这些问题，文献报道的均相催化体系有

钯盐与杂多酸、联吡啶、菲啉、咪唑环、三苯膦

基的配合物等［４－８］．
二苯膦基是是一种富电子配体，能与许多过渡

金属形成配合物［９］．二苯膦基配体与配位金属之间

存在着较强的σ—π相互作用，这种强配位键可以
有效地防止配合物的分裂，从而增强配合物的稳定

性，增加催化剂的活性和寿命．这类配合物目前被
广泛应用于催化烯烃氢化、硝基苯还原，烯烃氧化

等反应．
以ＰｄＣｌ２为活性组份，二苯膦基为配体，制备

了１，１′双（二苯膦基）二茂铁二氯化钯（ＤＰＰＦ）、
１，２双（二苯膦基）乙烷二氯化钯（ＤＰＰＥ）、１，３双
（二苯膦基）丙烷二氯化钯（ＤＰＰＰｒ）和１，４双（二
苯膦基）丁烷二氯化钯（ＤＰＰＢ）４种催化剂，同时以
催化苯酚氧化羰基化合成碳酸二苯酯为反应对象，

对４种催化剂的催化性能进行了评价．

１　实验部分
１．１　１，１′双（二苯膦基）二茂铁二氯化钯的合成

参照文献［１０］，准确称取ＰｄＣｌ２０．７０８ｇ，ＮａＣｌ

０．７０１ｇ（１２ｍｍｏｌ）和５０ｍＬ乙醇加入２５０ｍＬ单口
烧瓶中．４０℃搅拌过夜，过滤得红色的Ｎａ２ＰｄＣｌ４的
乙醇溶液，备用．

将二茂铁（４ｍｍｏｌ）和１００ｍＬＴＨＦ放入５００ｍＬ
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四口烧瓶中，升温至５０℃．搅拌，氮气保护下滴加
上述Ｎａ２ＰｄＣｌ４的乙醇溶液，有红色沉淀生成，继续
加热回流１．５ｈ．降至室温，抽滤，洗涤．８０℃真空
干燥，得 ２．９７ｇ红色晶体，收率 ８８％．１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ｄ６ＣＤＣｌ３）δ＝７．９２－７．８６（ｂｒ，ｏＣ６Ｈ５，
８Ｈ），δ＝７．５２－７．４６（ｍ，ｐＣ６Ｈ５，４Ｈ），δ＝７．４２－
７．３６（ｂｒ，ｍＣ６Ｈ５，８Ｈ），δ＝４．４４－４．３８（ｓ，ｏＣ５Ｈ４，
４Ｈ），δ＝４．３２－４．２８（ｍＣ５Ｈ４，４Ｈ）．ＩＲ（ＫＢｒ压片
法）ＤＰＰＦＰｄＣｌ２在３０７４．５ｃｍ

１处为二茂铁 Ｃ—Ｈ
键的伸缩振动，在３０５５．９ｃｍ－１处为苯环上 Ｃ—Ｈ
的伸缩振动，在１４８０．３ｃｍ－１和１４３５．９ｃｍ－１处为
苯环的骨架振动，１０９６．６ｃｍ－１处为 Ｐ—Ｃ（Ｐｈ）的
伸缩振动，７４９．５ｃｍ－１和 ６９２．７ｃｍ－１处为苯环上
Ｃ—Ｈ的面外弯曲振动．在４９４，８ｃｍ１处为二茂铁
上Ｃ—Ｆｅ键的振动．元素分析，实测值（理论值）：
Ｐｄ１４．８２（１４．５４），Ｃ５４．８８（５４．１９），Ｈ４．７１
（４．１６），Ｎ０．０７（０）．
１．２　１，２双（二苯膦基）乙烷二氯化钯的合成
１．２．１　双格氏试剂的制备　　参照文献［１１］，将
２ｇ镁片和５０ｍＬＴＨＦ加入到１００ｍＬ四口烧瓶中，
机械搅拌，装置冷凝管、滴液漏斗和通气导管，在

氮气保护下，加少量碘作为格式试剂的引发剂，后

缓慢滴加８．８５ｇ的 １，２二溴乙烷，维持反应温度
３０～３５℃之间，１ｈ内滴加完毕，继续加热回流反
应３ｈ，至溶液变成灰黑色．
１．２．２　１，２双（二苯膦基）乙烷的合成　　在氮气
保护下，将１８．０８ｇ二苯基氯化磷缓慢滴加到上述
双格氏试剂，１ｈ内滴加完毕，回流反应４ｈ，冷却
至室温后，静置，反应上层为淡黄色澄清溶液，下

层为白色沉淀物，加入２０ｍＬ稀盐酸水解液，分出
有机相，水相用乙醚萃取（３×２０ｍＬ）将萃取液与
有机相合并，并用水洗至中性，无水硫酸镁干燥，

得淡黄色溶液，旋转蒸发，得淡黄色固体，加入１０
ｍＬ甲苯，搅拌，溶解，－２０℃过夜，得黄色ＤＰＰＥ．
１．２．３　１，２双（二苯膦基）乙烷二氯化钯的合成　
　向 ２５０ｍＬ的三口烧瓶中加入 ０．２ｇＰｄＣｌ２和
１５ｍＬ干燥的乙腈，搅拌加热至回流，直至氯化钯
完全溶解，加入１．１２ｇｐｈ２Ｐ２ＣＨ２ＣＨ２Ｐｐｈ２和１０ｍＬ
氯仿的溶液，得到淡黄色悬浊液，保持温度在 ５０
℃反应４０ｍｉｎ，冷却至室温．过滤后得淡黄色粉末，
用甲苯和乙醚各洗涤两次，真空脱溶剂得黄色粉

末．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）：δ＝７．８６－７．７８
（ｍ，８Ｈ），δ＝７．５８－７．４０（ｍ，１２Ｈ），δ＝２．７８－２．６８

（ｄ，４Ｈ）；ＩＲ（ＫＢｒ压片法）ＤＰＰＥＰｄＣｌ２：３０５４．７
ｃｍ－１为苯环 Ｃ—Ｈ伸缩振动，１４８１．７ｃｍ－１和
１４３５．０ｃｍ－１为苯环骨架振动，１１０１．３ｃｍ－１为Ｐ—
Ｃ（Ｐｈ）伸缩振动，７１４．８ｃｍ－１和６８７．３ｃｍ－１为苯环
Ｃ—Ｈ面外弯曲振动；元素分析，实测值（理论值）：
Ｐｄ１８．９２（１８．４８），Ｃ５４．８８（５４．１９），Ｈ４．７１
（４．１６），Ｎ０．０７（０）．
１．３　１，３双（二苯膦基）丙烷二氯化钯的合成

参照１，２双（二苯膦基）乙烷二氯化钯的合成
方法，得淡黄色粉末．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）
δ＝７．９２－７．８２（ｍ，８Ｈ），δ＝７．６８－７．５４（ｍ，１２Ｈ），
δ＝２．６２－２．５８（ｍ，４Ｈ），δ＝２．５０－２．４６（ｍ，２Ｈ）．
ＩＲ（ＫＢｒ压片法）ＤＰＰＰｒＰｄＣｌ２在３０５３．８ｃｍ处为苯
环上Ｃ—Ｈ的伸缩振动，在１４８４．０和１４３５．２ｃｍ－１

处为苯环的骨架振动，１１０１．１ｃｍ－１处为 Ｐ—Ｃ
（Ｐｈ）的伸缩振动，７０３．５ｃｍ－１和６９２．１ｃｍ－１处为苯
环上Ｃ—Ｈ的面外弯曲振动．元素分析，实测值（理
论值）：Ｐｄ１８．１２（１８．０４），Ｃ５４．９７（５６．２１），Ｈ
４．３９（４．４１），Ｎ０．０８（０）．
１．４　１，４双（二苯膦基）丁烷二氯化钯的合成

参照１，２双（二苯膦基）乙烷二氯化钯的合成
方法，得白色粉末．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ），
δ＝７．９２－７．８２（ｍ，８Ｈ），δ＝７．６８－７．５６（ｍ，８Ｈ），
δ＝２．４４－２．４２（ｍ，４Ｈ），δ＝２．３８－２．３４（ｍ，４Ｈ）．
ＩＲ（ＫＢｒ压片法）ＤＰＰＰｒＰｄＣｌ２在３０６５．５８ｃｍ

－１处为

苯环上 Ｃ—Ｈ的伸缩振动，在 ２９３２．３ｃｍ１处为
ＣＨ２上 ＣＨ的伸缩振动，在 １４７９．３和 １４１０．７
ｃｍ－１处为苯环的骨架振动，在 １４５２．９ｃｍ１处为
ＣＨ２上ＣＨ的弯曲振动，１１０１．１ｃｍ

－１处为 Ｐ—Ｃ
（Ｐｈ）的伸缩振动，７０３．５ｃｍ－１和６９２．１ｃｍ－１处为苯

环上Ｃ—Ｈ的面外弯曲振动．元素分析，实测值（理
论值）：Ｐｄ１７．５５（１７．６２），Ｃ５６．２３（５５．６０），Ｈ
４．２３（４．１６），Ｎ０．０５（０）．
１．５　催化剂表征

测试仪器：美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司的Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００型傅里叶红外光谱仪；Ａｇｉｌｅｎｔ公司４００ＮＭＲ型
核磁共振氢谱仪；ＶａｒｉｏＥＬⅢ ＣＨＮＯＳ型元素分析
仪；美国ＴＡ公司的Ｑ５０热重分析仪；日本岛津公司
ＧＣ２０１４型气相色谱仪．
１．６　催化剂的活性评价

准确称取苯酚 ２５ｇ，Ｐｄ二苯膦基 （０．０５
ｍｍｏｌ），苯醌 ０．３５ｍｍｏｌ，无机盐助剂 ０．７５ｍｍｏｌ
（有机，无机助剂使用前需在７０℃真空干燥２ｈ），
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正四丁基溴化铵２．５ｇ，０．４ｎｍ分子筛１ｇ，二氯甲
烷３０ｍＬ加入到１００ｍＬ高压反应釜中，反应温度
１１０℃，压力５．０ＭＰａ，一氧化碳与氧气分压比为
９３／７．搅拌器转速为３００ｒ／ｍｉｎ，反应时间３ｈ．反
应后溶液经处理采用日本岛津公司的 ＧＣ２０１４气
相色谱分析，柱温２５０℃，进样温度２２０℃，保护
温度３００℃．

２结果与讨论
催化体系包括主催化剂钯配合物、有机助剂苯

醌、无机助剂金属盐、表面活性剂四正丁基溴化铵

和除水剂０．４ｎｍ型分子筛，其中有机助剂和无机
助剂共同作为Ｐｄ０再生为Ｐｄ２＋的媒介，０．４ｎｍ分子
筛是为了除水，减少 ＤＰＣ水解．催化体系中不同组
分对苯酚催化氧化合成碳酸二苯酯反应性能的影响

如下．
２．１正四丁基溴化铵对催化剂活性的影响

图１是四正丁基溴化铵加入量对催化剂转化数
的影响情况．由图１可以看出，４种催化剂活性关

图１四正丁基溴化铵对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

系为 ＤＰＰＦＰｄＣｌ２＞ＤＰＰＥＰｄＣｌ２＞ＤＰＰＰｒＰｄＣｌ２＞
ＤＰＰＢＰｄＣｌ２．其中 ＤＰＰＦＰｄＣｌ２的活性比其它的 ３
种要高，这主要是因为配合物中含有二茂铁的缘

故，二茂铁是一种富电子集团，配合后他能够很有

效地的将电子反馈给钯，增大了钯的电子云密度，

使得配位键更加的稳定，从而提高了催化活性．
ＤＰＰＥＰｄＣｌ２、ＤＰＰＰｒＰｄＣｌ２、ＤＰＰＢＰｄＣｌ２３种催化
剂的活性依次变差，这主要是随着碳链的加长，两

个磷原子之间的距离增大，与钯配合后的配位键更

容易断裂，导致钯从配体上脱落下来，从而导致活

性逐渐变差．
由图１还可以看出：随着四丁基溴化铵量的增

加，４种催化剂的活性均逐渐增大［１－２，１０］，主要原因

可能有以下４个方面：（１）正四丁基溴化铵作为表
面活性剂，能够使 Ｐｄ２＋形成簇状的 Ｂｕ４ＮＢｒＰｄ

２＋微

小结构，防止金属钯的聚集，有利于 Ｐｄ的配合和
氧化．（２）Ｂｒ能够与钯有效地配合生成 ＰｄＢｒ４，而
ＰｄＢｒ４／Ｐｄ

０的氧化还原电势为０．６０Ｖ，比 Ｐｄ２＋／Ｐｄ０

（０．９９）要低，这更利于Ｐｄ０被氧化为Ｐｄ２＋．（３）Ｂｒ２／
Ｂｒ的氧化还原电势为１．０９Ｖ，比Ｏ２／Ｈ２Ｏ的氧化还
原电势 １．２３Ｖ低，但高于 Ｐｄ２＋／Ｐｄ０（０．９９Ｖ）和
［ＰｄＢｒ４］

２／Ｐｄ０的氧化还原电势，因此 Ｂｒ在反应过
程中可能还起到了氧化还原作用．（４）Ｂｕ４Ｎ

＋Ｂｒ可
转化为季铵碱，这样有利于苯酚转化为酚氧负离

子，增强亲核性，使ＰｈＯ更容易取代ＰｄＣｌ２中的Ｃｌ


而生成 ＰｈＯＰｄＣｌ，在 ＣＯ插入后，ＰｈＯ再次取代
Ｃｌ经还原消除而生成ＤＰＣ．
２．２助剂对反应的影响

在苯酚氧化羰基化合成碳酸二苯酯的反应中，

通常使用有机助剂，如对苯醌（ＢＱ）
!

氢醌（ＨＱ）
!

乙酰丙酮
!

８羟基喹啉等．无机助剂主要集中在
Ｃｕ２＋和 Ｃｕ＋盐、Ｃｅ３＋盐、Ｍｎ２＋盐、Ｃｏ２＋盐等金属
盐［３，１３］．我们使用对苯醌作为有机助剂，主要集中
考察了不同无机助剂 ＣｕＣｌ２、ＣｕＣｌ、Ｃｅ（ＮＯ３）３、
Ｍｎ（ＮＯ３）２和Ｃｏ（ＮＯ３）２（均为０．７５ｍｍｏｌ）对催化剂
活性的影响，结果如表１所示．

从表１可知，ＣｕＣｌ２、ＣｕＣｌ、Ｍｎ（ＮＯ３）２３种盐
能很好的起到助剂作用，Ｃｅ（ＮＯ３）３，Ｃｏ（ＮＯ３）２相
对较差．进一步研究发现 ＣｕＣｌ２、ＣｕＣｌ、Ｍｎ（ＮＯ３）２
３种盐类的金属阳离子的氧化还原电势都在 Ｐｄ２＋／
Ｐｄ０（０．９９Ｖ）和［ＰｄＢｒ４］

２／Ｐｄ０（０．６４Ｖ）之上，并且
小于Ｏ２／Ｈ２Ｏ的氧化还原电势（１．２３Ｖ）．所添加助
剂的氧化还原电位只有介于此区间才能够有效的氧

化Ｐｄ０到Ｐｄ２＋，有效促进了整个催化体系的氧化还
原循环．
２．３反应工艺条件的考察

苯酚催化氧化合成碳酸二苯酯的反应通常在较

高温度（６０～１４０℃）和较高压力（２～７ＭＰａ）下进
行［３，１４］．该反应本身是一个放热和气体摩尔数减小
的反应［２］，温度和压力对反应的影响比较显著．
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表１无机助剂对催化剂活性的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｏｒｇａｎｉｃｒｅａｇｅｎｔｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃａｔａｌｙｓｔ：ＴＯＮＤＰＣｍｏｌ／Ｐｄｍｏｌ

ＤＰＰＦＰｄＣｌ２ ＤＰＰＥＰｄＣｌ２ ＤＰＰＰｒＰｄＣｌ２ ＤＰＰＢＰｄＣｌ２

Ｃｅ３＋ ５８．５ ４５．６ ３５．１ ３３

Ｍｎ２＋ ６３．３ ４８．３ ３７．８ ３４．８

Ｃｕ２＋ ７０．５ ５１．６ ４２．６ ３７．５

Ｃｕ＋ ６３．５ ４８．２ ３７．９ ３５．５

Ｃｏ２＋ ５２．７ ４５．３ ３４ ３３

　　图 ２是对 ３种催化剂 ＤＰＰＦＰｄＣｌ２，ＤＰＰＰｒ
ＰｄＣｌ２，ＤＰＰＥＰｄＣｌ２的热重表征，其中 ＤＰＰＦＰｄＣｌ２
在 １７０℃开始失重，而 ＤＰＰＰｒＰｄＣｌ２，和 ＤＰＰＥ
ＰｄＣｌ２都在３００℃以上开始失重，这为所使用的催
化剂在反应温度下（８０～１３０℃）不会因为温度过高
而导致催化剂的结构和性质发生变化提供了依据．

图２三种催化剂热重图
Ｆｉｇ．２Ｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ’ｓＴＧ

　　反应压力对催化剂活性的影响如图３所示．
　　实验考察了反应压力从２ＭＰａ到７ＭＰａ变化
时对催化剂转化数的影响．从图３可以知道，随着
压力的增大，催化剂的活性也在增加，这主要是因

为苯酚氧化羰基化反应是一个气体反应数减小的反

应，从化学平衡上讲，增大压力更有利于反应的进

行，其次，随着压力的增大，Ｏ２的分压也在增大，
这就进一步有利于被还原后的有机助剂和无机助剂

快速被氧化，从而加快了整个反应的循环，提高了

催化的活性．由于ＣＯ和Ｏ２之间存在爆炸极限的比
例限制，我们只采用了通常所使用的ＣＯ与Ｏ２分压

图３压力对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

比为９３／７，没有单个考察 Ｏ２分压增大后对催化剂
活性的影响．

不同反应温度对催化剂活性的影响如图４所

图４温度对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ
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示．从图４可知，随着反应温度的升高，催化剂活
性增大，其中 ＤＰＰＦＰｄＣｌ３在１００℃，其余催化剂
在１０℃时，活性最大，温度继续升高，活性成下降
趋势，这主要是因为，从动力学上讲升高温度会加

快反应速度，但苯酚催化氧化羰基化的过程是一个

放热反应，从热力学上讲升高温度并不利于反应的

继续，因此，在温度达到活性最大后继续升高，催

化剂的活性有所下降．
２．４反应机理

催化苯酚氧化羰基化合成 ＤＰＣ的核心问题是
催化体系的筛选，而催化体系中助剂的主要作用是

促进活性组分钯的氧化还原循环．本反应体系可能
的反应机理如图５所示．

图５可能的反应机理
Ｆｉｇ．５Ａｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

　　催化体系中存在大量的－ＯＰｈ，－ＯＰｈ与配合物
经吸附生成 ＣＯＰｄＯＰｈ，然后 ＣＯＰｄＯＰｈ中的 ＣＯ
插入到ＰｄＯＰｈ形成了 ｂ中活性配合物．活性配合
物ｂ继续经过吸附便形成了 ｃ中间体，ｃ经过还原
消除得到了ＤＰＣ和Ｐｄ０配合物ｄ，而ｄ经过有机与
无机助剂氧化得到 ａ．整个循环过程完成，在这个
过程中Ｐｄ０被氧化为Ｐｄ２＋是一个难点和比较缓慢的

过程，Ｂｒ－能够与钯有效地配合生成 ＰｄＢｒ４，而
ＰｄＢｒ４／Ｐｄ

０的氧化还原电势为 ０．６０Ｖ比 Ｐｄ２＋／Ｐｄ０

（０．９９）要低，这更有利于Ｐｄ０被氧化为Ｐｄ２＋．而反
应过程中所使用的有机助剂和无机助剂也能很好的

加快Ｐｄ０被氧化为 Ｐｄ２＋，当 Ｐｄ２＋被还原为 Ｐｄ０时，
苯醌（ＢＱ）能够快速将其氧化，被还原的苯醌又立
刻被ＣｕＣｌ２等无机助剂氧化，无机助剂接着被反应
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中的氧气氧化，从而有效完成反应体系的氧化还原

循环．

３结　论
Ｐｄ二苯膦基配合物催化剂对苯酚、ＣＯ、Ｏ２氧

化羰基化合成碳酸二苯酯有较好的催化活性．四正
丁基溴化铵的加入可以显著的提高催化效果，而无

机助剂和有机助剂的加入能有效促进Ｐｄ０快速氧化
为Ｐｄ２＋，保证了整个催化过程中氧化还原反应的循
环进行．当使用无机助剂ＣｕＣｌ２（０．７５ｍｍｏｌ）、有机
助剂苯醌（０．３７５ｍｍｏｌ）、表面活性剂四正丁基溴化
铵２．５ｇ、溶剂二氯甲烷３０ｍＬ、ＤＰＰＦ做催化剂时
催化剂转化数ＴＯＮ可达６９．６ＤＰＣｍｏｌ／Ｐｄｍｏｌ．
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