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摘要：用浸渍法制备了一系列γＡｌ２Ｏ３负载的Ｐｔ、Ｉｒ单金属及不同Ｐｔ／Ｉｒ比例的双金属催化剂，在辛可尼定修饰下
用于对２氧４苯基丁酸乙酯不对称加氢合成（Ｒ）２羟基４苯基丁酸乙酯反应．运用ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＴＰＲ、ＸＰＳ、ＵＶ
Ｖｉｓ等表征手段，对催化剂的物化性质进行了研究，并对Ｐｔ、Ｉｒ金属表面辛可尼定手性诱导机理进行了初步探讨．
结果表明，金属组分在催化剂上分散均匀，无团聚现象，平均粒径为３～４ｎｍ；ＰｔＩｒ／γＡｌ２Ｏ３上Ｐｔ、Ｉｒ组分以单质
形式存在；Ｉｒ作为低活性物种，在Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３催化剂掺杂Ｉｒ组分遮盖和稀释了催化剂表面总体Ｐｔ活性位点数目，
降低了ＰｔＩｒ／γＡｌ２Ｏ３催化剂加氢性能．辛可尼定在Ｐｔ、Ｉｒ表面的不同吸附行为（吸附方式、吸附强度、吸附构象）
影响ＥＯＰＢ不对称加氢活性和对映选择性．
关键词：２氧４苯基丁酸乙酯；辛可尼定；铂；铱；双金属催化剂
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　　光学活性仲醇是一种重要的有机合成子，广泛
应用于医药、农药、香精香料和染料等一些高附加

值精细化学品合成．近年来，开发对潜手性酮不对
称加氢合成手性仲醇的高活性和高选择性的催化剂

备受关注．均相催化体系对潜手性酮催化加氢可达
到高的对映选择性［１－２］，然而却存在难分离和重复

利用，贵金属与有机配体的流失易造成产品污染等

缺陷．多相催化剂能够很好的克服和解决上述难
题，因此更具广阔的工业化应用前景［３－４］．目前，
对潜手性酮多相不对称加氢，主要采用贵金属铂为

活性组分，以Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２等传统载体、新型介孔材
料、碳纳米管材料为载体负载的Ｐｔ催化剂，其对映
选择性较高，在辛可尼定修饰下对丙酮酸乙酯不对

称加氢均可获得超过９０％ ｅ．ｅ．［５－７］．但铂价格昂
贵，因而开发具有高活性、较低成本的其它金属或

Ｐｔ基双金属催化剂具有一定的研究意义．
在铂基催化剂上引入第二金属（如Ｎｉ，Ｃｏ等过

渡金属），因金属组分间的电子效应和几何效应，

导致催化剂表面铂的电子密度、粒径大小和分散度

发生改变，金属间产生的协同作用使得双金属催化

剂在对α，β不饱和醛、苯环等多相加氢中表现出
更高的催化性能［８－９］．Ｘｉｅ等［１］报道的手性螺环氨

基膦配体铱均相催化剂对简单芳基烷基酮不对称加

氢获得的ｅ．ｅ．值高达９７％．Ｊｉａｎｇ等［１０］制备了三苯

基膦（ＰＰｈ３）稳定的 Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂，用金鸡纳生物
碱衍生物作为修饰剂催化芳香酮多相不对称加氢，

对于苯乙酮对映选择性达９６％．然而对 α酮酯不
对称加氢反应辛可尼定修饰的负载型铱催化

剂［１１－１２］、铱纳米胶体催化剂［１３］所获得的对映选择

性最高ｅ．ｅ．值不超过４０％．由于催化体系的复杂
性，至今关于辛可尼定修饰的铱催化潜手性酮加氢

性能低的原因尚未清楚．综上所述，我们选择铱作
为第二金属，用浸渍法制备了一系列 ＰｔＩｒ／γＡｌ２Ｏ３
双金属催化剂，以辛可尼定为修饰剂，改变反应溶

剂和反应温度研究了其对 ２氧４苯基丁酸乙酯
（ＥＯＰＢ）不对称催化合成（Ｒ）２羟基４苯基丁酸乙
酯（（Ｒ）ＥＨＰＢ）的加氢性能，并对 α酮酯在 ＰｔＩｒ
催化剂上不对称加氢机理进行初步的探讨．

１实验部分
１．１实验原料

ＥＯＰＢ（新蒸馏，９６％，上海卓锐化工公司）；辛
可尼定（９９％，ＡｌｆａＡｅｓａｒ）；氯铂酸（≥３７％，上海国药
试剂公司）；氯铱酸（≥３８％，上海国药试剂公司）；
γＡｌ２Ｏ３（研磨筛取颗粒为粒径 ０．１８０～０．１５４ｍｍ，
ＡＲ，中海油天津化工研究院）；甲苯，乙醇，甲酸钠，
乙酸等试剂均购于上海国药试剂公司，分析纯．

　第２７卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２７，Ｎｏ．４　
　２０１３年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２０１３　



１．２催化剂的制备
取１．７ｍＬＨ２ＰｔＣｌ６和 １．７ｍＬＨ２ＩｒＣｌ６水溶液

（其中含铂、铱各为０．０６ｍｍｏｌ）于２５ｍＬ圆底烧瓶
中，加入０．５ｇγＡｌ２Ｏ３搅拌浸渍６ｈ后于旋转蒸发
仪上缓慢蒸干多余水份，在１２０℃下干燥后，将其
放入马弗炉４００℃焙烧２ｈ，然后用２０ｍＬ甲酸钠
水溶液（０．２６ｍｏｌ／Ｌ）在９０℃下湿法还原１ｈ，还原
后于１２０℃干燥，即制得２．５％Ｐｔ２．５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂．催化剂使用前均在３０ｍＬ／ｍｉｎ氢气流中于
４００℃下还原２ｈ．
１．３不对称加氢反应及产物分析

催化剂对 ＥＯＰＢ不对称加氢反应式见图１．不

对称加氢反应在１００ｍＬ高压釜中进行，实验条件
为５０ｍｇ催化剂，５ｍｇ辛可尼定，１ｍＬＥＯＰＢ，２５
ｍＬ溶剂，将其加入反应釜中，闭釜后用高纯氢气
置换釜内空气３次，加氢至压力为５ＭＰａ，在所需
温度下恒速搅拌（７００ｒ／ｍｉｎ），反应一定时间后，卸
压，将催化剂离心分离，取上清液过短硅胶柱后进

行ＧＣ分析．
反应的转化率和对映选择性在 ＦＩＤＧＣ（Ａｇｉ

ｌｅｎｔ６８９０）上进行检测，手性毛细管色谱柱（ＣＰ
ＣｈｉｒａｓｉｌＤＥＸＣＢ，２５ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，
Ｃｈｒｏｍｐａｃｋ），柱温 １４５℃．对映体过量值（ｅ．ｅ．
值）：ｅ．ｅ．％＝１００（［Ｒ］［Ｓ］）／（［Ｒ］＋［Ｓ］）．

图１辛可尼定修饰的催化剂对ＥＯＰＢ不对称加氢反应
Ｆｉｇ．１ＥｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＥＯＰＢｏｎｔｈｅｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

１．４催化剂的表征
ＸＲＤ测试在日本 Ｒｉｇａｋｕ公司 ＳｍａｒｔＬａｂ型衍射

仪上进行，辐射源为 ＣｕＫα，扫描范围２θ为３０°～
８５°；ＴＥＭ测试在日立公司 Ｈｉｔａｃｈｉ７６５０透射电子
显微镜上进行，加速电压为 １００ｋＶ；ＸＰＳ测试在
ＰｈｙｓｉｃａｌＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ公司 Ｑｕａｎｔｕｍ２０００能谱仪上进
行，仪器激发源为单色器，ＡｌＫα能量为 １４８６．６
ｅＶ，所有谱图均以碳污染物 Ｃ１ｓ结合能２８４．８ｅＶ
进行荷电校正；Ｈ２程序升温还原测试在浙江泛泰
仪器公司 ＦＩＮＥＳＯＲＢ３０１０Ｆ型化学吸附仪上进行，
称取５０ｍｇ样品先在Ｎ２中２００℃预处理２ｈ，然后
降至室温，然后切换成１５％Ｈ２８５％Ｎ２混合气作为
还原气（流量为３０ｍＬ／ｍｉｎ），吹扫至基线平稳后以
１０℃／ｍｉｎ的升温速率升至７００℃，用 ＴＣＤ检测器
检测．

辛可尼定喹啉环氢化速率在 ＵＶ１８００紫外可
见吸收光谱仪上测定，扫描波长范围为 ２６０～３４０
ｎｍ，乙酸为空白液．喹啉环加氢反应条件为：５０ｍｇ
催化剂，２５ｍＬ乙酸溶液，辛可尼定浓度为 ０．０７
ｍｍｏｌ／Ｌ，氢压０．１ＭＰａ．每次液体取样后将催化剂
离心分离，澄清液均用乙酸稀释５倍后用于ＵＶＶｉｓ
测定．

２结果与讨论
２．１催化剂物化性能表征

图２为 ５％Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３、２．５％ Ｐｔ２．５％ Ｉｒ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂及载体的ＸＲＤ表征图谱．由图可看出，
５％ Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３和２．５％ Ｐｔ２．５％ Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３催化剂
除去２θ＝３９．８°，４６．２°，６７．５°处与载体衍射峰重叠
外，其它衍射角并未检测到铂物种衍射峰，这表明催
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化剂表面铂高度分散且粒径尺寸小．对于２．５％Ｐｔ
２．５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在２θ＝４０．７°，４７．３°，６９．１°，
８３．４°，８８．１°处出现了铱衍射峰，分别对应Ｉｒ（１１１），
Ｉｒ（２００），Ｉｒ（２２０），Ｉｒ（３１１），Ｉｒ（２２２）晶面，根据
Ｉｒ（３１１）晶面峰由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式ｄ＝０．８９λ／Ｂｃｏｓθ计算
得铱晶粒平均尺寸大小为６．８ｎｍ．

图２Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３和ＰｔＩｒ／γＡｌ２Ｏ３催化剂ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｔ／γＡｌ２Ｏ３ａｎｄＰｔＩｒ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）γＡｌ２Ｏ３；（ｂ）５％Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３；（ｃ）２．５％Ｐｔ２．５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３

　　图３为 ５％Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３和 ２．５％Ｐｔ２．５％Ｉｒ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＴＥＭ图．由图可知金属粒子分散均
匀，无团聚现象，经统计，两者金属原子平均粒径

分别为３．１ｎｍ，３．４ｎｍ，铱的加入对催化剂粒径大
小无明显影响，但２．５％Ｐｔ２．５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３催化剂
粒径分布变宽，在７～９ｎｍ范围内还有一定粒子分
布，这与ＸＲＤ结果一致．

图３催化剂ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）５％Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３；（ｂ）２．５％Ｐｔ２．５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３

　　图４为不同金属组分经浸渍、焙烧后新鲜催化
剂的ＴＰＲ图谱．由图可以看出，５％ Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３催

化剂出现两类还原峰，即低温还原峰（低于３００℃）
和高温还原峰（高于３００℃）．载体Ａｌ２Ｏ３表面存在
强弱不同的正电吸附中心，在催化剂制备过程中，

前驱体Ｈ２ＰｔＣｌ６在水溶液中以负电荷 ［ＰｔＣｌ６］
２形式

吸附在γＡｌ２Ｏ３上，吸附在强中心的形成高温还原
峰，吸附在弱中心的形成低温还原峰．还原峰在
２１８℃附近为吸附在弱正电中心的［ＰｔＩＶ（ＯＨ）ｘＣｌｙ］ｓ
或［ＰｔＩＶＯｘＣｌｙ］ｓ还原

［１４］，还原峰在３７８℃附近归属
为铂与载体强相互作用的高分散 ＰｔＯｘ的还原

［１４］．
加入第二金属铱后，铂高温还原峰几乎消失，低温

峰还原温度有降低的趋势，这表明加入铱有利于非

零价铂的还原．

图４催化剂ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）５％ Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３；（ｂ）２．５％ Ｐｔ２．５％ Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３；

（ｃ）５％ Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３

　　图５为２．５％Ｐｔ２．５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３催化剂 Ｐｔ４ｄ
和Ｉｒ４ｆ的ＸＰＳ图．Ｐｔ４ｆ的光电子能谱常用来对 Ｐｔ
进行价态分析，然而 Ｐｔ４ｆ和 Ａｌ２ｐ结合能均位于
７０～７５ｅＶ之间，这导致为Ｐｔ峰进行分析带来困难，
因此常用 Ｐｔ４ｄ５／２峰来分析含 Ａｌ催化剂上 Ｐｔ的价
态．由图可以看出，催化剂表面 Ｐｔ４ｄ５／２结合能
是３１４．０ｅＶ，与文献报道的单质 Ｐｔ４ｄ５／２结合能
（３１４．２ｅＶ）很相近，而与 ＰｔＯ的 Ｐｔ４ｄ５／２的结合能
（３１５．５ｅＶ）和ＰｔＯ２的Ｐｔ４ｄ５／２的结合能（３１７．３ｅＶ）
相差较大［１５］．Ｉｒ４ｆ的ＸＰＳ图包括一对双峰，结合能
分别为６０．０ｅＶ和６２．８ｅＶ，与文献报道的单质Ｉｒ的
Ｉｒ４ｆ７／２（６０．１ｅＶ）和 Ｉｒ４ｆ５／２（６３．０ｅＶ）几乎一致

［１６］．
上述表明 ２．５％Ｐｔ２．５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３催化剂表面的
Ｐｔ、Ｉｒ物种以单质Ｐｔ０、Ｉｒ０的形式存在．
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图５２．５％Ｐｔ２．５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３催化剂Ｐｔ４ｄ５／２和Ｉｒ４ｆ图谱

Ｆｉｇ５ＸＰＳＰｔ４ｄ５／２ａｎｄＩｒ４ｆｓｐｅｃｔｒａｏｆ２．５％Ｐｔ２．５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

２．２催化剂不对称加氢反应性能
２．２．１Ｐｔ与 Ｉｒ的比例对催化剂性能的影响　　Ｐｔ
与Ｉｒ的比例对 ＥＯＰＢ不对称加氢反应的活性和对
映选择性的影响如表１所示．由表可知，催化剂随
着Ｉｒ含量的增加，ＥＯＰＢ转化率和产物对映选择性
随之降低．相比单金属Ｐｔ催化剂，即使延长反应时
间，ＰｔＩｒ／γＡｌ２Ｏ３双金属催化剂催化结果也未得到
改善，总体上少量 Ｉｒ（０．５％）便使产物对映选择性
降低１０％～２０％．

表１催化剂中Ｐｔ与Ｉｒ比例对ＥＯＰＢ不对称加氢的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＥＯＰＢ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｔｉｍｅ
／ｈ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｅ．ｅ．
／％

５％ Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ １ ９７．９ ６９．８

２．５％ Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ ２ ８７．３ ６３．７

４．５％ Ｐｔ０．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ ９７．２ ５３．３

２．５％ Ｐｔ２．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ ８３．２ ４９．７

０．５％ Ｐｔ４．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ １２．７ １５．７

２．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ ５．８ ４２．９

５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ ４．０ １２．０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ２５ｍＬ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２５℃

　　已有研究表明，修饰剂辛可尼定在氢键作用下
与底物形成络合物，并通过喹啉环π键平行吸附在
金属表面活性位点上，平均每个络合物分子需占据

２０～３０个金属原子的空间［１７］，由于几何效应金属

纳米颗粒太小（２ｎｍ以下）时会造成络合物竞争吸
附而拥挤，不利于不对称催化加氢．ＴＥＭ结果显示
催化剂金属粒径在３ｎｍ左右，这完全足够提供容
纳吸附的络合物的空间，说明Ｉｒ催化剂加氢性能低
与金属颗粒几何效应之间并无直接相关性．
２．２．２溶剂和温度对反应的影响　　反应溶剂和温
度对催化体系加氢结果影响显著，一般来说，它们

可以改变Ｈ２和底物的溶解性，促使反应混合物的
质量传递和热量传递，影响修饰剂在铂上的吸附状

态［１９］．为了更全面地考察双金属催化剂的催化性
能，改变了催化剂对ＥＯＰＢ不对称加氢反应的溶剂
和温度，结果见表２所示．可以看出，无论是单金
属催化剂还是双金属催化剂（序号１～６，１０，１１），
反应均以在乙酸中进行时，催化剂表现出最好的催

化活性和对映选择性．以乙醇为反应溶剂时，底物
的转化率和产物对映选择性为最低．另外，从表可
知，转化率和对映选择性随反应温度的变化趋势相

反（序号４，７，８，９）．当反应体系温度从室温升高
至６０℃时，加氢反应速率加快，但另一方面对映
选择性下降．从加氢结果来看，即使改变反应溶剂
和温度，在铂基催化剂上掺杂第二金属铱，Ｐｔ、Ｉｒ
金属组分间并未对 ＥＯＰＢ加氢反应产生协同作用，
相反，低活性的铱降低了催化剂催化性能．
２．３辛可尼定修饰Ｐｔ、Ｉｒ催化剂上手性诱导机理

铂／金鸡纳生物碱催化体系手性识别归功于底
物与修饰剂形成过渡的１∶１配合物中间体，因修
饰剂分子结构上 Ｃ８Ｃ９存在手性中心而在铂位点
周围形成三维手性空间（手性袋）．辛可尼定分子利
用以下两个结构部分与底物、金属表面原子相互

作用［１８－２０］．（ａ）喹啉环部分以平行方式（Ｃ２′Ｃ１０′，
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表２反应溶剂和温度对ＥＯＰＢ不对称加氢反应的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＥＯＰＢ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ ｅ．ｅ．／％

１ ５％ Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ １ Ｔｏｌｕｅｎｅ ９７．９ ６９．８

２ ５％ Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ １ Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ９８．０ ７４．２

３ ５％ Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ １ Ｅｔｈａｎｏｌ ９２．３ ５９．４

４ ４．５％ Ｐｔ０．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ９７．２ ５３．３

５ ４．５％ Ｐｔ０．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ １ Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ９７．７ ５２．３

６ ４．５％ Ｐｔ０．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ １ Ｅｔｈａｎｏｌ ９２．４ ３１．０

７ａ ４．５％ Ｐｔ０．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ９７．３ ３８．１

８ ０．５％ Ｐｔ４．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ Ｔｏｌｕｅｎｅ １２．７ １５．７

９ａ ０．５％ Ｐｔ４．５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ Ｔｏｌｕｅｎｅ １８．１ １３．４

１０ ５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ４．０ １２．０

１１ ５％ Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ ２ Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ２７．３ ２７．２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｏｌｖｅｎｔ２５ｍＬ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２５℃；ａｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃

π电子）或倾斜方式（Ｎ１′，孤对电子）吸附在金属表
面；（ｂ）奎宁环 Ｃ８Ｎ（质子化）和 Ｃ９ＯＨ以氢键与
金属原子、底物Ｃ＝Ｏ基团相互作用．

ＵＶＶｉｓ光谱下，辛可尼定喹啉环（ＣＤ，３０５ｎｍ
和３１５ｎｍ附近）及其加氢副产物 ５′，６′，７′，８′，
１０，１１六氢辛可尼定（ＣＤＨ６，２７０ｎｍ附近）和
１′，２′，３′，４′，１０，１１六氢辛可尼定（ＣＤＨ６，
２９５ｎｍ附近）分别于不同波长下出现特征峰［２１］．
因此，在反应体系不存在底物的情况下，可通过

ＵＶＶｉｓ谱峰变化间接分析 Ｐｔ、Ｉｒ对辛可尼定喹啉
环加氢速率和吸附强度．图６为辛可尼定喹啉环在

Ｐｔ、Ｉｒ催化体系中氢化速率 ＵＶＶｉｓ图谱．由图可
知，Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上 ＣＤ很快被加氢，１５ｍｉｎ后
喹啉环特征峰几乎消失，ＣＤＨ６特征峰强度明显
增强，这是由于辛可尼定以喹啉环π键形式吸附在
铂表面，其被加氢后吸附能力减弱而从金属表面脱

落，溶液中未被加氢修饰剂重新吸附、加氢和脱

附，直至 ＣＤ全部被加氢．而 Ｉｒ／Ａｌ２Ｏ３ 体系在
３５ｍｉｎ后，溶液中的辛可尼定浓度跟初始时浓度几
乎无变化．以上表明Ｐｔ、Ｉｒ对修饰剂的作用存在明
显差异．

图６辛可尼定在Ｐｔ、Ｉｒ催化剂上氢化程度ＵＶＶｉｓ图
Ｆｉｇ．６ＨｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣＤａｎａｌｙｓｅｄｂｙＵＶＶｉｓｏｎＰｔ、Ｉｒｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｃｕｒｖｅ（ａ）ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ
５ｍｉｎｕｎｄｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎ；Ｃｕｒｖｅ（ｂ），（ｃ）ａｎｄ（ｄ）ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｆｏｒ５，１５ａｎｄ３５ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

６４３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



　　Ｓｃｈｍｉｄｔ等［２２］用原位衰减全反射红外光谱

（ＡＴＲＩＲ）研究了辛可尼定在 Ｒｈ表面的吸附方式，
结果表明喹啉部分以 π键平行方式吸附比以 Ｎ孤
对电子倾斜方式吸附更容易被加氢，且前者的吸附

强度大于后者．由此结合 ＵＶＶｉｓ光谱结果可以推
断，辛可尼定喹啉环在 Ｐｔ表面可能主要以平行方
式吸附，而在 Ｉｒ表面喹啉环则主要以倾斜方式吸
附．大π键平行吸附形式相比倾斜吸附更有利于生
成单一对映体产物［２３］．以上推断与 Ｐｔ、Ｉｒ催化剂
催化加氢结果相一致．

最近，基于密度泛函理论计算（ＤＦＴ）发现辛可
尼定以多种分子构象吸附在金属表面，它们的区别

在于奎宁环Ｃ８、Ｃ９与修饰铂位点间τ１和τ２二面角
大小，辛可尼定 Ｃ９ＯＨ与 Ｐｔ间的氢键作用，一定
程度上影响 τ１和 τ２扭转角大小及修饰剂吸附构
象［２０，２４］．Ｐｔ、Ｉｒ对ＥＯＰＢ催化加氢性能不同，是否
因Ｃ９ＯＨ与Ｐｔ、Ｉｒ金属间作用力差异，导致 τ１和
τ２扭转角和修饰剂三维手性空间形状不同而引起，
这还需经理论计算和原位光谱表征作进一步论证．

另外，从ＵＶＶｉｓ结果看，在相同时间内，在铂
上对辛可尼定喹啉环加氢程度明显高于铱．结合
Ｐｔ、Ｉｒ催化剂对 ＥＯＰＢ加氢数据，可认为辛可尼定
修饰的铂对Ｃ＝Ｏ、Ｃ＝Ｃ不饱和基团的催化活性大
于铱．因此，铂基催化剂上掺杂铱组分，一方面，
作为低活性物种的铱遮盖和稀释了催化剂表面总体

铂活性位点数目，降低了催化剂的活性；另一方

面，铱的加入影响了辛可尼定与金属表面的吸附形

式和强度，导致 ＰｔＩｒ双金属催化剂对映选择性的
下降．

３结　论
用浸渍法制备了一系列 γＡｌ２Ｏ３负载的 Ｐｔ、Ｉｒ

单金属及不同 Ｐｔ／Ｉｒ比例的双金属催化剂，用于对
ＥＯＰＢ的不对称加氢反应．结果表明，金属组分在
催化剂上分散均匀，无团聚现象，平均粒径为３～４
ｎｍ；ＰｔＩｒ／γＡｌ２Ｏ３上 Ｐｔ、Ｉｒ组分以单质形式存在；
掺杂铱组分降低了 Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３催化剂催化 ＥＯＰＢ
的加氢性能．辛可尼定在 Ｐｔ、Ｉｒ表面的不同吸附行
为（吸附方式、强度和构象）影响ＥＯＰＢ不对称加氢
活性和对映选择性．
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