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　　二乙炔类聚合物是一类以１，３丁二炔为主要
聚合单体的重要聚合物，应用于有机发光器件［１］、

太阳能电池［２］、磁性材料［３］、光纤传导［４］、分子传

感器［５］、药物［６］等领域．中间体二炔化合物是构建
分子的基本模块之一［７］，不仅是有机合成的重要中

间体，也是天然产物和生理活性化合物的基本骨

架．其中１，３共轭二炔用途最为广泛，应用于超分
子化学、聚合物化学、天然产物、抗菌药物、纳米

材料官能团等领域［６］．
合成１，３共轭二炔的主要方法为端基炔自偶

联，如下式表示：

　　Ｇｌａｓｅｒ在１８６９年首次将ＣｕＣ１用于苯乙炔偶联
反应［８］，在空气中合成了１，４二苯基１，３丁二炔，
该系列反应被称为Ｇｌａｓｅｒ偶联反应．由于反应中需
要分离中间产物—苯基炔化铜，因此未得到广泛关

注．１９６２年，Ｈａｙ［９］将四甲基乙二胺引入 ＣｕＣ１催
化系统，利用一锅法避免了中间产物的分离，使更

多的研究者投入到一价铜盐催化的Ｇｌａｓｅｒ偶联反应
的研究［１０－１１］．
２１世纪之前，Ｇｌａｓｅｒ偶联反应主要以Ｐｄ／Ｃｕ催

化和Ｃｕ（Ｉ）均相催化体系为主，此后的研究主要集
中于寻求更简单、高效的催化剂，由 Ｃｕ（Ｉ）催化体
系发展到可稳定存在的Ｃｕ（ＩＩ）催化体系，由均相催
化体系发展为多相催化体系．随着催化剂的不断改
进，苛刻的反应条件逐渐被温和的反应过程所取

代．其他金属催化剂如 ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ／ＣｕＩ
［１２］、ＡｕＰ

Ｐｈ３ＮＴｆ２
［１３－１４］、Ｆｅ（ａｃａｃ）３／Ｃｕ（ａｃａｃ）２

［１５］、ＦｅＣｌ３／
ＣｕＢｒ［１６］也先后用于该偶联反应，但受到反应条件
及适用性的限制．目前应用于 Ｇｌａｓｅｒ偶联反应的催
化剂主要有Ｐｄ／Ｃｕ、Ｃｕ（Ｉ）、Ｃｕ（ＩＩ）、ＣｕＮＰｓ（纳米
铜）催化剂，端基炔偶联反应的相关文献报道主要

以苯乙炔偶联生成１，４二苯基１，３丁二炔为反应
模型，同时将底物扩展至其他芳香类和脂肪类端基

炔．我们将主要以苯乙炔偶联反应为例，综述不同
催化体系中溶剂、添加物及碱性强弱等对铜催化的

端基炔偶联反应的影响．

１Ｃｕ（Ｉ）助催化作用
Ｃｕ（Ｉ）盐在端基炔偶联反应的钯催化体系中以

助催化剂的角色出现，最常见的为 ＣｕＩ．表１是以
ＣｕＩ为助催化剂的苯乙炔偶联反应的各类钯催化体
系，包括均相钯配合物催化体系（编号１～８）、负载
型多相钯催化体系（编号９～１１）．这些催化体系大
多需要加入碱（如 Ｅｔ３Ｎ、ＮａＯＡｃ）及其它附加物（如
Ｍｅ３ＮＯ、ＢｒＣＨ２ＣＯＯＥｔ、Ｐｈ３Ｐ），其中碱被认为有助
于加快端基炔与ＣｕＩ生成中间体炔化铜的速率．与
ＰｄＣｌ２

［１７］相比，Ｐｄ（ＯＡｃ）２
［１８］催化体系避免了使用

附加物，反应时间较短，空气条件下可得到较高产

率的二炔．另外一种无附加物催化剂为环钯的二茂
铁亚胺配合物［１９］，通过比较 ＫＯＡｃ、ｉＰｒ２ＥｔＮ、
Ｃｓ２ＣＯ３３种碱，可得以 ＫＯＡｃ为碱时催化效果最
好．多相催化剂Ｐｄ／Ｃ［２０］在溶剂ＤＭＳＯ中可直接催
化反应，说明弱碱性极性溶剂（如 ＤＭＦ、ＤＭＳＯ）有
利于反应的进行．
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表１催化苯乙炔偶联反应的Ｐｄ／ＣｕＩ均相／多相催化体系
Ｔａｂｌｅ１ＨｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓａｎｄｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓＰｄ／ＣｕＩｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｈｏｍｏｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆｅｔｈｙｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｙｅａｒ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ａｄｄｉｔｉｖｅ Ｂａｓｅ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
Ｔｅｍｐ．
／℃

Ｔｉｍｅ
／ｈ

Ｙｉｅｌｄ
／％

Ｒｅｆ．

１ ２００５ ＰｄＣｌ２ Ｍｅ３ＮＯ ＮａＯＡｃ ＣＨ３ＣＮ Ｎ２ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． １０ ９６ １７

２ ２００５ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ — ＤＡＢＣＯ ＣＨ３ＣＮ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ２ １００ １８

３ ２００９ Ｐｄ（ＮＨ３）２Ｃｌ２ ＴＢＡＢ Ｅｔ３Ｎ Ｈ２Ｏ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ６ ９９ ２１

４ ２００２ ＰｄＣｌ２（ＰＰｈ３）２ ＢｒＣＨ２ＣＯＯＥｔ ＤＡＢＣＯ ＴＨＦ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ２ ９９ ２２

５ ２００５ ＰｄＣｌ２（ＰＰｈ３）２ Ｐｈ３Ｐ Ｅｔ３Ｎ ＣＨ３ＣＮ Ｏ２ ６０ ２４ ８０ ２３

６ ２００６ ＮＨＣＰｄ（ＩＩ） ＢｎＮＨＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ＴＭＥＤＡ ＤＭＦ Ｏ２ ４０ １２ ８６ ２７

７ ２００５
ＡｍｉｎｅＤｅｒｉｖｅｄ
ＰｄＣｌ２Ｃｏｍｐｌｅｘ

ＴＢＡＡ Ｋ２ＣＯ３ ＮＭＰ Ａｉｒ １１０ ４ １００ ２８

８ ２００７
Ｃｙｃｌｏｐａｌｌａｄａｔｅｄ
ｆｅｒｒｏｃｅｎｙｌｉｍｉｎｅｓ

— ＫＯＡｃ ＤＭＦ Ａｉｒ ４０ ２ ９６ １９

９ ２００７ Ｐｄ／Ｃ — — ＤＭＳＯ Ｏ２ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ２４ ９９ ２０

１０ ２０１２
ＳＢＡ１５＠
ＤＡＢＣＯＰｄ

— ＤＡＢＣＯ ＣＨ３ＣＮ Ａｉｒ ７０ ２４ ９４ ２４

１１ ２００７
ＰｄＣｌ２／ＰＳ

ＰＥＧ４００ＰＰｈ２
— ＳＰＣ ＣＨ３ＣＮ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ８ ９６ ２５

　　ＴＢＡＡ：ｔｅｔｒａｎｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍａｃｅｔａｔｅ；　ＤＡＢＣＯ：１，４ｄｉａｚａｂｉｃｙｃｌｏ［２．２．２］ｏｃｔａｎｅ；ＤＭＳＯ：ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ；
ＴＢＡＢ：ｔｅｔｒａｎｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ；　ＴＭＥＤＡ：ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ；　ＳＰＣ：ｓｏｄｉｕｍｐｅｒｃａｒｂｏｎａｔｅ；
ＮＭＰ：ｎｍｅｔｈｙｌ２ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ；　　　　　 ＤＭＦ：Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ；　　　ＴＨＦ：ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ．

　　离子型Ｐｄ（ＮＨ３）２Ｃｌ２／ＣｕＩ配合物催化体系
［２１］

可用于以水为溶剂的端基炔偶联反应，通过萃取分

离，可回收使用．与之相比，ＰｄＣｌ２（ＰＰｈ３）２／ＣｕＩ催
化体系［２２－２３］在合适的溶剂、附加物作用下，反应时

间较短，反应温度较低．在碱的作用下，端基炔与
ＣｕＩ生成中间体炔化铜，通过转金属化作用形成钯
的二炔化合物，进而转化为目标产物 １，３共轭二
炔，同时Ｐｄ（ＩＩ）被还原为Ｐｄ（０），最后通过氧化剂
将Ｐｄ（０）再氧化为Ｐｄ（ＩＩ）以完成催化剂的循环．

ＳＢＡ１５介孔氧化硅［２４］、ＰＳＰＥＧ４００ＰＰｈ２ 树
脂［２５］是钯催化剂的有效载体，该系列催化剂可用

于端基炔偶联反应，后者使用具有碱与氧化剂双重

作用的过碳酸钠［２６］，使得反应时间缩短，但由于

搅拌过程中易发生钯流失或聚合物矩阵被破坏，影

响催化剂的寿命．
在Ｐｄ／Ｃｕ催化体系中，炔化铜的生成是反应机

理中的关键步骤，因此作为助催化剂，ＣｕＩ是必不
可少的．与均相体系相比，虽然多相催化体系的催
化剂可回收再利用，但钯组分负载困难，反应条件

苛刻．

２Ｃｕ（Ｉ）催化体系
由于ＰｄＣｕ催化体系成本昂贵，所以更多的研

究者致力于Ｇｌａｓｅｒ首创的 Ｃｕ（Ｉ）催化体系的研究．
表２所示为ＣｕＩ（编号１～５）、ＣｕＣｌ（编号６～１１）和
Ｃｕ（Ｉ）负载型多相催化剂（编号１２～１６）的苯乙炔偶
联反应催化性能的一些结果．由表可知，在均相体
系中ＣｕＣｌ催化效果优于ＣｕＩ，附加物在Ｃｕ（Ｉ）催化
体系中主要作为碱或氧化剂，分别起到加快端基炔

去质子化速率和完成催化循环的作用．催化体系中
加入强氧化剂 Ｉ２

［２９］、ＰｈＩ（ＯＡｃ）２（ＤＩＢ）
［３０］，可在

相同条件下有效缩短反应时间．
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表２催化苯乙炔偶联反应的Ｃｕ（Ｉ）均相／多相催化体系
Ｔａｂｌｅ２ＨｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓａｎｄｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓＣｕ（Ｉ）ｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｈｏｍｏｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆｅｔｈｙｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

ＥｎｔｒｙＹｅａｒ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ａｄｄｉｔｉｖｅ Ｂａｓｅ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
Ｔｅｍｐ．
／℃

Ｔｉｍｅ
／ｈ
Ｙｉｅｌｄ
／％

ＴＯＮ
ＴＯＦ

／ｈ－１
Ｒｅｆ．

１ ２００６
ＣｕＩ

（５ｍｏｌ％）
— — ［ｂｍｉｍ］ＯＨ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． １．５ ９８ １９．６ １３．１ ３３

２ ２０１１
ＣｕＩ

（５ｍｏｌ％）
Ｅｔ３Ｎ ＴＭＥＤＡ Ａｃｅｔｏｎｅ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ２０ ９１ １８．２ ０．９ ４４

３ ２００８
ＣｕＩ

（１ｍｏｌ％）
Ｉ２ Ｎａ２ＣＯ３ ＤＭＦ Ａｉｒ ８０ ３ ９９ ９９．０ ３３．０ ２９

４ ２０１１
ＣｕＩ

（５ｍｏｌ％）
ＫＦＡｌ２Ｏ３ ＮａＯＡｃ ＤＭＦ Ａｉｒ ９０ ３０ ９７ １９．４ ０．６ ４５

５ ２０１１
ＣｕＩ

（５ｍｏｌ％）
ＫＦＡｌ２Ｏ３ ＤＡＢＣＯ — Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ．０．１７ ９９ １９．８１１８．８ ３５

６ ２００３
ＣｕＣｌ

（０．２ｍｏｌ％）
— ＴＭＥＤＡ ［ｂｍｉｍ］ＰＦ６ Ｏ２ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ４．５ ９５ ４７５．０１０５．５ ３４

７ ２００８
ＣｕＣｌ

（１ｍｏｌ％）
ＰｈＩ（ＯＡｃ）２ Ｅｔ３Ｎ ＣＨ３ＣＮ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ．０．１７ ８３ ８３ ４９８ ３０

８ ２００９
ＣｕＣｌ

（２ｍｏｌ％）
ＤＢＵ ＴＭＥＤＡ ＣＨ３ＣＮ Ｏ２ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． １８ ９９ ４９．５ ２．７ ４６

９ ２０１０
ＣｕＣｌ

（２ｍｏｌ％）
— （ＣＨ２）５ＮＨ ＰｈＣＨ３ Ａｉｒ ６０ ５ ９６ ４８ ９．６ ４７

１０ ２０１１
ＣｕＣｌ

（５ｍｏｌ％）
— — ＤＭＳＯ Ａｉｒ ９０ ７ ９６ １９．２ ２．７ ３１

１１ ２０１１
ＣｕＣｌ

（１０ｍｏｌ％）
— ＴＭＥＤＡ

ＣＦ３ＣＨ２ＣＦ２

ＣＨ３
Ｏ２ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． １ ９３ ９．３ ９．３ ３２

１２ ２００９
Ｃｕ（Ｉ）ＵＳＹ
（３０ｍｏｌ％）

— — ＤＭＳＯ Ａｉｒ １１０ １５ ９８ ３．２ ０．２２ ３６

１３ ２０１２
ＭＣＭ４１２ＮＣｕＩ
（１ｍｏｌ％）

— （ＣＨ２）５ＮＨ ＣＨ２Ｃｌ２ Ａｉｒ ２５ ２ ９４ ９４ ４７ ３８

１４ ２０１２
Ａ２１·ＣｕＩ
（５ｍｏｌ％）

— ＣＨ３（ＣＨ２）３ＮＨ２ — Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ．０．１７ ９７ １９．４１１６．４ ４１

１５ ２０１３
ＳＢＡ１５＠
ａｍｉｎｅＣｕ
（５ｍｏｌ％）

— — Ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ４ １００ ２０ ５ ４２

１６ ２０１３
ＣｕＩＴＥＤＥＴＡ
／ＳＢＡ１５
（３ｍｏｌ％）

— — ＤＭＳＯ
Ｏ２

（１ａｔｍ）
５０ ６ ９９ ３３ ５．５ ４３
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２．１Ｃｕ（Ｉ）均相催化体系
溶剂对Ｃｕ（Ｉ）均相催化体系具有很大的影响．

ＣｕＣｌ在弱碱性极性溶剂二甲基亚砜中可实现无碱
端基炔偶联反应［３１］．五氟丁烷因其具有较高的溶
氧能力，作为苯乙炔偶联反应的溶剂，可有效缩短

反应时间［３２］．Ｒａｎｕ课题组将疏水性的离子液体作
为反应溶剂，易于催化剂的回收及产物分离，推测

机理可能为离子液体［ｂｍＩｍ］ＯＨ可以活化端基炔
去质子化形成阴离子，然后与ＣｕＩ生成Ｃｕ（ＩＩ）的双
环炔化物．因此离子液体可以充当反应媒介及碱的
双重角色，有效缩短反应时间［３３－３４］．此外，除了
常规的加热反应之外，以 ＣｕＩ／ＫＦＡｌ２Ｏ３为催化剂
在球磨机中进行苯乙炔偶联反应［３５］，只需１０ｍｉｎ，
转化频率可达１１８．８ｈ１．
２．２Ｃｕ（Ｉ）多相催化体系

多相催化剂的寿命是评定催化剂优劣的标准之

一，负载型催化剂活性中心的固定一直是研究者面

临的重大挑战性工作．Ｌｏｕｉｓ课题组［３６］将 Ｃｕ（Ｉ）
ＵＳＹ沸石用于无碱条件的Ｇｌａｓｅｒ型反应，通过实验
证实反应过程中无铜流失．此外，他们发现沸石孔
径越大、Ｓｉ／Ａｌ比越高、Ｃｕ（Ｉ）的浓度越大，产率越
高［３７］．ＭＣＭ４１２ＮＣｕＩ分子筛［３８］催化剂因其具有

大的比表面积，规则孔结构［３９－４０］，利于铜的分散，

具有较高的催化活性，且重复使用１０次时产率仍
保持在９６％ ～９３％．Ａ２１·ＣｕＩ琥珀石催化剂［４１］

中铜负载较稳定，催化苯乙炔偶联反应只需 １０
ｍｉｎ，使用 ５次后没有明显的铜流失，且产率在
９６％～８４％之间．近期，以分子筛 ＳＢＡ１５为载体
的Ｃｕ（Ｉ）催化剂均可在无碱的绿色温和条件下实现
端基炔偶联反应［４２－４３］，且与Ｃｕ（Ｉ）ＵＳＹ沸石催化
剂［３６］相比，负载量较小．

与Ｃｕ（Ｉ）均相催化体系相比，负载型 Ｃｕ（Ｉ）多
相催化体系催化剂寿命长，体系中无需加入配体，

甚至有些可在无碱条件下催化反应．多个报道证
明，载体的比表面积越大，活性组分铜负载越均

匀，其催化性能越好．与 Ｐｄ／Ｃｕ催化反应机理不
同，无论是 Ｃｕ（Ｉ）均相催化体系还是多相催化体
系，催化过程首先生成炔基阴离子，转而生成铜的

二炔化合物，最后还原消除，得到二炔化合物．

３Ｃｕ（ＩＩ）催化体系
　　虽然负载型Ｃｕ（Ｉ）催化剂的出现改善了催化剂
的寿命情况，但Ｃｕ（Ｉ）催化剂易被氧化且价格相对

昂贵，因此更为绿色廉价的Ｃｕ（ＩＩ）催化剂是近年来
的研究热点之一．如表３所示，反应均不需要附加
物的加入．Ｃｕ（ＩＩ）均相催化体系主要以铜盐为主
（编号１～６），Ｃｕ（ＩＩ）多相催化体系（编号７～１３）
主要以水滑石、无溶剂铜盐及 Ｃｕ（ＯＨ）ｘ系列催化
剂为主．Ｃｕ（ＯＨ）ｘ系列催化剂

［４８－４９］因其本身具有

强碱性，足以激发反应，所以不需要额外加碱．
３．１Ｃｕ（ＩＩ）均相催化体系

应用于端基炔偶联的２价铜盐催化剂主要有
ＣｕＳＯ４

［５０］、ＣｕＣｌ２
［５１－５２］、ＣｕＢｒ２

［５３］、Ｃｕ（ＯＡｃ）２
［５４］．

ＣｕＳＯ４可在水溶液中起催化作用，虽然水溶液中反
应绿色环保，但是相比于有机溶剂中反应速率慢，

反应时间长．ＣｕＣｌ２为催化剂时需要加入碱，电化
学研究结果表明，当以１，８二氮杂二环双环（５，４，
０）７十一烯（ＤＢＵ）为碱时，其与ＣｕＣｌ２形成的配合
物中存在 Ｃｕ２＋／Ｃｕ＋氧化还原对，可以促进催化循
环［５５］．自由基抑制剂２，２，６，６四甲基哌啶氧化物
（ＴＥＭＰＯ）的加入并未影响反应的正常进行，说明
该催化体系中端基炔偶联并不遵循自由基反应历

程．Ｃｕ（ＯＡｃ）２中的 ＯＡｃ
可以发挥碱的作用［５６］，

使得ＤＭＳＯ为溶剂的Ｃｕ（ＯＡｃ）２催化体系不需要任
何附加物和额外碱的加入，整个过程中水是唯一副

产物，催化体系简单高效［５４］．端基炔和Ｃｕ（ＯＡｃ）２
形成炔铜中间体，通过氧化，形成偶联产物和水，

再生Ｃｕ（ＯＡｃ）２．
硅 钨 酸 盐 的 双 铜 取 代 物 ＴＢＡ４ ［γ

Ｈ２ＳｉＷ１０Ｏ３６Ｃｕ２（μ１，１Ｎ３）２］可用于催化氧化反应，
包括端基炔氧化偶联反应［５７－５８］．通过跟踪反应液
的紫外可见光谱可知，反应过程中伴随着Ｃｕ２＋的ｄ
ｄ跃迁引起的７００ｎｍ处的吸收峰减弱，说明Ｃｕ２＋被
还原为Ｃｕ＋．通入Ｏ２之后，吸收峰又再现，这说明
Ｃｕ＋很容易被氧化为 Ｃｕ２＋，完成催化剂的循环过
程［５９］．
３．２Ｃｕ（ＩＩ）多相催化体系
　　水滑石具有表面酸碱性，所以常常被用作催化
剂或载体．ＣｕＭｇＡ１［６０］和ＣｕＡｌ水滑石［６１］被先后

用于苯乙炔偶联反应，后者回收使用９次，产物的
产率保持在８８％ ～７６％．继负载型催化剂之后，２
价铜盐也可用于无溶剂端基炔偶联反应，如

ＣｕＣｌ２
［６２－６４］、Ｃｕ（ＯＡｃ）２

［６５］等，其中微波反应的效

果最佳．
Ｍｉｚｕｎｏ课题组［４８］将 Ｃｕ（ＯＨ）ｘ／ＴｉＯ２催化剂用

于无额外碱条件下的端基炔偶联反应中，但仅研究
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表３催化苯乙炔偶联反应的Ｃｕ（ＩＩ）均相／多相催化体系
Ｔａｂｌｅ３ＨｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓａｎｄｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓＣｕ（ＩＩ）ｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｈｏｍｏｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆｅｔｈｙｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

ＥｎｔｒｙＹｅａｒ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｂａｓｅ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
Ｔｅｍｐ．
／℃

Ｔｉｍｅ
／ｈ
Ｙｉｅｌｄ
／％

ＴＯＮ
ＴＯＦ

／ｈ－１
Ｒｅｆ．

１ ２０１１
ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ

（５ｍｏｌ％）
ＫＯＡｃ Ｈ２Ｏ Ａｉｒ １２０ ２４ ９９ ２０ ０．８２５ ５０

２ ２０１１
ＣｕＣｌ２

（１０ｍｏｌ％）
ＤＢＵ ＴＨＦ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ２４ ９２ ９．２ ０．４ ５１

３ ２０１１
ＣｕＣｌ２

（１０ｍｏｌ％）
ＮａＯＡｃ ＰＥＧ１０００ ＣＯ２，Ｏ２ １２０ ３ ９９ ９．９ ３．３ ５２

４ ２０１３
ＣｕＢｒ２

（２０ｍｏｌ％）
Ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ ＣＨ２Ｃｌ２ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． １２ ９９ ４．８ ０．４ ５３

５ ２０１１
Ｃｕ（ＯＡｃ）２
（１０ｍｏｌ％）

— ＤＭＳＯ Ａｉｒ ９０ １０ ９０ ９．０ ０．９ ５４

６ ２００８

ＴＢＡ４［γＨ２ＳｉＷ１０Ｏ３６

Ｃｕ２（ｍ１，１Ｎ３）２］

（０．２ｍｏｌ％）

— ＰｈＣＮ
Ｏ２

（１ａｔｍ）
６０ １８ ９３ ４６５ ２５．８ ５８

７ １９９５
ＣｕＭｇＡ１ＬＤＨ
（１．３ｍｏｌ％）

ＮａＯＨ
ＣＨ３（ＣＨ２）３
ＯＨ

Ｏ２
（２０ａｔｍ）

６０ １ ６６ ５０．８ ５０．８ ６０

８ ２００７
ＣｕＡｌＬＤＨ
（１１０ｍｏｌ％）

ＴＭＥＤＡ ＭｅＣＮ Ｏ２ ２５ ４ ８９ ０．９ ０．２ ６１

９ ２０１０
ＣｕＣｌ２

（３ｍｏｌ％）
Ｅｔ３Ｎ — Ａｉｒ ６０ ６ ９９ ３３ ５．５ ６２

１０ ２００２

Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ／ＫＦ

／Ａｌ２Ｏ３
（２０ｍｏｌ％）

Ｏ（ＣＨ２ＣＨ２）２ＮＨ — Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ３ ９６ ４．８ １．６ ６４

１１ ２００９
Ｃｕ（ＯＨ）ｘ／ＴｉＯ２
（５ｍｏｌ％）

— ＰｈＣＨ３
Ｏ２

（１ａｔｍ）
１１０ ０．５ ９０ １８ ３６ ４８

１２ ２０１１
Ｃｕ（ＯＨ）ｘ／ＫＭｎ８Ｏ１６
（１ｍｏｌ％）

— ＰｈＣＨ３
Ｏ２

（１ａｔｍ）
１１０ ０．１７ ９０ ９０ ５４０ ４９

１３ ２０１２
［Ｃｕ（ＴＭＥＤＡ）（ＯＨ）］Ｃｌ

（５ｍｏｌ％）
ＴＭＥＤＡ ＳＩＬＰ Ａｉｒ Ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ７２ ９５ １９ ０．０４ ６７

了以碳氢化合物为基础的端基炔为反应底物的偶联

反应．随后，他们用锰的氧化物为基础的八面体分
子网（ＯＭＳ２）［４９］代替ＴｉＯ２载体，反应时间缩短至
１０ｍｉｎ，催化剂回收使用１４次，产物的产率仍可高
达９０％．从机理上研究表明，ＴｉＯ２仅为载体，催化
剂循环过程中起到氧化作用的是 Ｏ２，而 ＯＭＳ２还

扮演着电子传输者的角色，反应过程如下：
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　　负载型离子液体（ＳＩＬＰ）催化剂是在离子液体
薄膜上形成的一种多相催化剂［６６］，Ｃｕ／Ｓｉ／ｂｍｍｉｍ
（ＯＴｆ）系列催化剂［６７］成功实现了端基炔的偶联，可

以回收使用至少４次而活性没有明显下降，但是反
应时间太长，且底物范围覆盖面太窄．

Ｃｕ（ＩＩ）催化体系中，首先端基炔与Ｃｕ（ＩＩ）生成
炔铜化合物，随后经过还原消除释放 Ｃｕ（Ｉ），得到
二炔化合物，最后氧化剂将 Ｃｕ（Ｉ）再氧化为
Ｃｕ（ＩＩ），完成催化循环．因为 Ｃｕ（Ｉ）的再氧化是反
应中的控速步骤，直接影响着催化剂的效率，所以

氧化剂在反应中扮演着极为重要的角色．从反应时
间、转化数、转化频率等方面对比，Ｃｕ（ＩＩ）多相催
化体系明显优于均相体系，尤其是碱性铜基催化

剂，倍受研究者的关注．

４纳米铜催化体系
近年来，金属纳米粒子因其独特的电子供给能

力应用于 ＣＣ偶联反应中［６８－７０］．铜纳米粒子应用
于端基炔偶联反应有两种存在形式：非负载型和负

载型，如表４所示．２００９年，纳米铜（ＣｕＮＰｓ）首次
被报道用于催化端基炔偶联反应［７１］，但加热易聚

集，暴露在空气中不稳定，难以确定活性组分铜的

价态（编号１）．ＣｕＮＰｓ／ＴｉＯ２催化剂
［７２］经过简单的

过滤洗涤，可重复利用 ３次（产率：９９％ ～８９％），
但催化剂负载铜的利用率仍有待提高（编号２）．此
外，将铜纳米粒子负载于具有大比表面积的硅纳米

管上，用于微波反应［７３］，可有效缩短反应时间（编

号３）．经证实，前驱体金属盐的阴离子半径越小，
纳米铜的粒径越均匀，催化剂活性越好．

表４催化苯乙炔偶联反应的ＣｕＮＰｓ多相催化体系
Ｔａｂｌｅ４ＨｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓＣｕＮＰｓｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｈｏｍｏｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆｅｔｈｙｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

ＥｎｔｒｙＹｅａｒ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｂａｓｅ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
Ｔｅｍｐ．
／℃

Ｔｉｍｅ
／ｈ
Ｙｉｅｌｄ
／％

ＴＯＮ
ＴＯＦ

／ｈ－１
Ｒｅｆ．

１ ２００９
Ｃｕ（０）ＮＰｓ
（４００ｍｏｌ％）

Ｎａ２ＣＯ３ ＴＨＦ Ｎ２ ６０ ６ ９０ ０．２ ０．０４ ７１

２ ２０１１
ＣｕＮＰｓ／ＴｉＯ２
（１ｍｏｌ％）

Ｃ４Ｈ９ＮＯ ＴＨＦ Ａｉｒ ６５ ６ ９５ ９５ １６ ７２

３ ２０１０
ＣｕＭＩＮＴ
（６ｍｏｌ％）

ＤＡＢＣＯ ＣＨ３（ＣＨ２）１０ＣＨ３ Ａｉｒ １６０ ０．５ ６８ １１ ２３ ７３

５结语与展望
端基炔偶联反应的研究已有一百多年的历史，

研究者们一直致力于寻求高效、廉价的绿色催化

剂．以ＣｕＩ为助剂的 Ｐｄ催化体系因其昂贵的成本
及钯流失逐渐被Ｃｕ（Ｉ）、Ｃｕ（ＩＩ）、ＣｕＮＰｓ催化体系
所取代．Ｃｕ（Ｉ）催化剂不稳定，铜的固定困难，反应
条件苛刻．ＣｕＮＰｓ制备过程中铜的利用率低，反应
温度较高，铜的有效价态及反应机理尚未确定．相
比较而言，Ｃｕ（ＩＩ）催化体系更为绿色、高效，尤其
Ｃｕ（ＯＡｃ）２催化体系可以实现无碱条件下的反应．
碱在端基炔反应中起着关键性的作用，可加快端基

炔去质子化，提高反应速率，所以不加碱时，体系

中溶剂和催化剂的碱性至关重要．多相催化剂的优
势在于较高的回收使用率，特别是负载型Ｃｕ（ＩＩ）多

相催化剂，金属负载量较低，反应条件温和，拥有

较高的 ＴＯＦ，倍受研究者的关注，将成为今后端基
炔偶联催化剂的发展趋势．此外，不同种类的端基
炔的交叉偶联反应，将是未来研究的侧重点．随着
光催化的日益发展，加之铜催化剂的光催化性能，

我们推测该反应的驱动源可能由光来取代热，该领

域是研究者面临的又一项重大的挑战．
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