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摘要：螯合辅助溶剂挥发共组装法制备的炭氧化铝复合材料为载体，分别使用水、乙醇或二者混合物为氯铂酸的分散
介质，浸渍制备炭氧化铝复合材料负载Ｐｔ催化剂．通过ＸＲＤ，Ｎ２物理吸附以及ＴＥＭ表征可知，乙醇作为浸渍溶剂时，
最有利于Ｐｔ的分散，而混合溶剂浸渍制备的催化剂Ｐｔ颗粒最大．２氧４苯基丁酸乙酯不对称加氢反应结果表明，氯铂
酸水溶液浸渍得到的催化剂Ｐｔ纳米粒子的粒径有利于获得高的光学选择性，催化剂经辛可尼丁修饰后，以乙酸为反应
溶剂，可获得最高８４．８％的光学选择性．此外，该催化剂重复利用性能优异，可以重复利用２２次，活性没有下降．
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　　近年来，不对称催化合成广泛应用于手性药
物、食品添加剂和香料等精细化学品的合成中．多
相不对称催化具有经济性、催化剂容易分离和可重

复利用等优势，从而成为研究的焦点．在诸多的多
相不对称催化体系中，金鸡纳生物碱修饰的铂负载

型催化剂在 α酮酸酯不对称加氢反应中的应用成
为一个重要的里程碑［１］．

铂负载型催化剂的载体从传统的 Ａｌ２Ｏ３
［２－７］

、活

性炭［８］和ＳｉＯ２
［９］渐渐扩展到碳纳米管［１０］、多孔树

脂材料［１１］和离子液体等［１２］．在众多的铂负载型催
化剂中，辛可尼丁修饰的 Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在 α酮
酸酯不对称加氢反应中催化性能无疑是最优秀的，

但该催化剂在酸性条件下会发生表面胶溶现象，使

得活性金属被覆盖，导致其重复利用性能受到很大

限制［１３－１５］．而多孔树脂材料负载的 Ｐｔ催化剂在丙
酮酸乙酯不对称加氢反应中虽然取得较差的光学选

择性（６２％ ｅｅ），但却具有优异的重复利用性能，能
够重复高达２５次［１１］．

复合载体通过合理地设计有望结合单一载体的

优势，因此渐渐受到人们的关注．李晓红课题
组［１６－１７］通过固相研磨法制备了 Ａｌ２Ｏ３＠ＳＢＡ１５和
Ａｌ２Ｏ３＠ＦＤＵ１４复合载体，其中 Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３＠ＳＢＡ１５
在丙酮酸乙酯的不对称加氢中取得最高９３．４％的
光学选择性，而因 ＦＤＵ１４表面具有较多的 π电
子，与辛可尼丁喹啉环产生排斥，同时 Ａｌ２Ｏ３
与ＦＤＵ１４作用力不强，Ａｌ２Ｏ３不能很好地遮盖

ＦＤＵ１４表面的π电子，不利于辛可尼丁在Ｐｔ粒子
表面的吸附，进而导致 Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３＠ＦＤＵ１４仅取得
８０％的光学选择性．有趣的是，Ｂｔｔｃｈｅｒ以铝酸钠
为铝源，将其负载在无孔的热解硅石上，焙烧得到

铝化硅石，其负载的 Ｐｔ催化剂在丙酮酸乙酯不对
称加氢中取得最高９４．１％的光学选择性［１８］．

最近，我们［１９］通过螯合辅助溶剂挥发共组装

法制备了炭氧化铝复合材料，其负载的 Ｐｔ催化剂
在２氧４苯基丁酸乙酯（ＥＯＰＢ）不对称加氢中取得
优异的催化性能．我们将进一步研究该种催化剂，
考察了催化剂制备过程中３种不同的分散介质，即
水、乙醇和两者的混合物作为氯铂酸的分散介质，

对所制备的催化剂 Ｐｔ金属晶粒大小、结构参数及
其在ＥＯＰＢ不对称加氢反应中催化性能的影响．同
时进一步研究了催化剂在ＥＯＰＢ不对称加氢反应中
的重复利用性能．

１实验部分
１．１实验试剂

ＥＯＰＢ（９６％，上海卓锐化工公司）；辛可尼丁
（ＣＤ）（９９％，ＡｌｆａＡｅｓａｒ）；氯铂酸（ＡＲ）（上海国药
集团）；普朗克尼Ｆ１２７（ＡＲ，Ｓｉｇｍａ）；苯酚，乙酰丙
酮，硝酸铝均为分析纯，购于西陇化工有限公司；

甲醛，乙醇，冰醋酸均为分析纯，购于上海国药集

团有限公司．
１．２催化剂的制备

氧化铝质量分数为１５％的介孔炭复合载体（简
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写为１５ＡＭ）的制备［１９］：０．５ｇ普朗克尼 Ｆ１２７溶解
于１０ｍＬ无水乙醇，待溶液澄清，缓慢加入３ｍＬ
酚醛树脂的乙醇溶液（２０％）．搅拌１０ｍｉｎ之后，加
入４ｍＬ浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ的Ａｌ（ＮＯ３）３乙醇溶液，
并紧接着加入对应量的乙酰丙酮（乙酰丙酮与

Ａｌ（ＮＯ３）３的摩尔比为３∶１）．继续搅拌４０ｍｉｎ，将
混合溶液转移到培养皿中，室温下进行溶剂挥发

８ｈ．将得到的粘性膜置于１００℃烘箱热固化２４ｈ，
结束之后，将此复合膜于６００℃氮气氛下焙烧３ｈ
（升温速率为１℃／ｍｉｎ），炭化去模板，研磨，即得
到所需的介孔炭氧化铝复合载体．

Ｐｔ／１５ＡＭ催化剂的制备：称取一定量的１５ＡＭ
于圆底烧瓶中，加入一定量的氯铂酸溶液（催化剂

中铂的理论含量为５％），搅拌浸渍５ｈ，结束之后
将过量的溶剂旋蒸除去，在１００℃烘箱干燥过夜，
得到催化剂前体．根据氯铂酸分散介质的不同将所
得催化剂分别标记为 Ｐｔ／１５ＡＭＷ（水溶液），Ｐｔ／
１５ＡＭＷ＋Ｅ（水和乙醇混合溶液，体积比 １∶１），
Ｐｔ／１５ＡＭＥ（乙醇溶液）．反应和表征前，各催化剂

前体均在６００℃氢气氛下直接还原２ｈ．
１．３催化剂的表征

ＸＲＤ测试在 Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏ型 Ｘｒａｙ粉末衍射仪
上进行，Ｃｕ靶 Ｋα射线，管电压为４０ｋＶ，管电流
为４０ｍＡ．小角衍射扫描范围２θ＝０．４°～５°，广角
衍射扫描范围２θ＝２０°～９０°．Ｎ２物理吸附在 Ｍｉ
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０２０Ｍ＋Ｃ型吸附仪上测定．测定
前，样品在 ２００℃脱气预处理 ３ｈ，吸附温度为
－１９６℃．其中比表面积由吸附支等温线数据，根据
ＢＥＴ方程计算；孔径分布则根据吸附等温线由 ＢＪＨ
方程求得．ＴＥＭ测试在 Ｈｉｔａｃｈｉ７６５０型透射电子显
微镜上进行，加速电压为１００ｋＶ．测试前，样品用
乙醇分散，滴于碳网上并干燥．
１．４不对称加氢反应

Ｐｔ／１５ＡＭ催化剂对ＥＯＰＢ的不对称加氢反应在
１００ｍＬ不锈钢高压反应釜中进行，反应方程式如
图１所示．将 １００ｍｇ催化剂，１０ｍｇ辛可尼丁，
１ｍＬＥＯＰＢ，２５ｍＬ溶剂分别加入到反应釜中，闭
釜后用氢气置换釜中空气４～５次，之后加氢反应

图１辛可尼丁修饰的Ｐｔ／炭氧化铝上ＥＯＰＢ不对称加氢反应
Ｆｉｇ．１ＥｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＥＯＰＢｏｎＣｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄＰｔ／ＡｌｕｍｉｎａＣａｒｂｏｎ

在５ＭＰａ氢压、７００ｒｐｍ和室温条件下进行．
　　催化剂重复利用性能实验：将每次反应结束之
后的反应液离心，分离出催化剂，并用新鲜的溶剂

洗涤３次，加入反应釜，再次加入修饰剂、反应物
和溶剂进行反应．

不对称加氢反应的转化率和产物的光学选择性

在Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱仪上检测，手性色谱柱
（ＣＰＣｈｉｒａｓｉｌＤＥＸＣＢ，２５ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５
μｍ），柱温１４５℃．

２结果与讨论
２．１催化剂结构性质的表征

图 ２是 Ｐｔ／１５ＡＭＷ、Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ和 Ｐｔ／

１５ＡＭＥ催化剂的 ＸＲＤ表征图谱．由广角 ＸＲＤ图
可以看出３种催化剂都在２θ＝３９．８°、４６．３°、６７．４°
和８１．３°处出现衍射峰，分别对应面心立方金属 Ｐｔ
的（１１１）、（２００）、（２２０）和（３１１）晶面的衍射（ＪＣＰ
ＤＳ卡片 ＮＯ．０４０８０２）．谱图中未出现氧化铝的衍
射峰，说明还原过程并没有改变氧化铝在炭结构中

的高度分散．同时，由各催化剂的衍射峰形及
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式可以初步推测出，Ｐｔ／１５ＡＭＥ峰形最
宽，峰强最小，从而其Ｐｔ粒子颗粒最小；Ｐｔ／１５ＡＭ
Ｗ＋Ｅ峰形尖锐，说明该催化剂 Ｐｔ粒子颗粒较大，
有所聚集．
　　由于３种催化剂的制备过程除了浸渍溶剂以
外，载体、还原方法等其他制备条件都相同，故催
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图２Ｐｔ／１５ＡＭＷ、Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ和Ｐｔ／１５ＡＭＥ催化剂的
广角ＸＲＤ图 （嵌入部分为对应催化剂的小角ＸＲＤ图）
Ｆｉｇ．２ＷｉｄｅａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｔ／１５ＡＭＷ，
Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋ＥａｎｄＰｔ／１５ＡＭＥｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ｉｎｓｅｔｓａｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｏｗａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ）

化剂结构性质上的不同只能是浸渍溶剂的不同所导

致的．而不同浸渍溶剂制备的催化剂 Ｐｔ金属分散
度的差异，可能是由炭氧化铝复合材料的疏水性
与浸渍溶剂的性质共同决定的：乙醇作为浸渍溶剂

时，可以很好地浸湿载体表面，使得氯铂酸能够均

匀的分散，还原之后得到的Ｐｔ粒子分散度最高；而
水作为浸渍溶剂时，由于载体具有一定的疏水性，

导致氯铂酸的分散比乙醇为浸渍溶剂时差；至于乙

醇和水的混合浸渍溶剂，可能由于氯铂酸在两者中

的溶解度的差异以及载体的疏水性质，导致混合溶

液在载体表面的不均匀性，进而影响最终 Ｐｔ粒子
的分散度．图 ２嵌入部分为各催化剂的小角衍射
图，发现３种催化剂在小角度均未出峰，而相应的
载体在０．６°～１．０°会出现衍射峰［１９］，说明３种溶
剂浸渍得到的催化剂，６００℃还原之后，有序介孔
结构均遭到破坏．

　　图 ３是 Ｐｔ／１５ＡＭＷ、Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ和 Ｐｔ／
１５ＡＭＥ催化剂的氮气吸附脱附等温线和孔径分布
图．由图可以看出，３种催化剂等温线均呈现出 ＩＶ
型，并带有Ｈ２型滞后环，表明存在均匀的介孔结
构．由催化剂的孔径分布可以看出，３种催化剂主
要孔径基本处在４．５～６．０ｎｍ之间，同时存在大量
微孔，可能是由于高温还原过程中载体进一步炭化

导致的．各催化剂的孔结构参数见表１．可以看出，
Ｐｔ／１５ＡＭＥ的比表面积和孔容均最小，而 Ｐｔ／
１５ＡＭＷ＋Ｅ催化剂最大．不难解释，乙醇作为分散
介质时，氯铂酸溶液更容易浸润载体孔道，进而能

够进入孔道深处，还原之后位于孔道中的金属 Ｐｔ
粒子，可能会导致一部分介孔孔道堵塞，使得介孔

的相对比例下降（图３，孔径分布），进而导致孔容
下降；而氯铂酸的混合溶液因其不均匀性导致金属

Ｐｔ粒子多数聚集在载体表面，无法进入孔道，相应
的其孔容就会较大．

图３Ｐｔ／１５ＡＭＷ、Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ和Ｐｔ／１５ＡＭＥ催化剂的
吸附等温线（嵌入部分为对应催化剂的孔径分布）

Ｆｉｇ．３Ｎ２ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＰｔ／１５ＡＭＷ，

Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋ＥａｎｄＰｔ／１５ＡＭＥ
（ｉｎｓｅｔｓａｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ）

表１Ｐｔ／１５ＡＭＷ、Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ和Ｐｔ／１５ＡＭＥ催化剂的结构参数
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｌａｔｉｖｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰｔ／１５ＡＭＷ，Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋ＥａｎｄＰｔ／１５ＡＭＥｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ（ｍ
２·ｇ－１） Ｖｔ（ｃｍ

３·ｇ－１） Ｄｐ／ｎｍ ＤＰｔ／ｎｍ
ａ

１ Ｐｔ／１５ＡＭＷ ７０４ ０．７０ ５．６ ６．１

２ Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ ７４４ ０．７２ ４．８ ８．２

３ Ｐｔ／１５ＡＭＥ ６８３ ０．５９ ５．６ ３．５

　　ａ．ＡｖｅｒａｇｅＰｔｓｉｚｅｓｗｅｒｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙＴＥＭ
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　　图 ４为 Ｐｔ／１５ＡＭＷ、Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ和 Ｐｔ／
１５ＡＭＥ催化剂的 ＴＥＭ图．由图可以看出，３种催
化剂均不能看到明显的二维六方孔道结构的特征，

条纹状结构［１９］，说明具有有序介孔孔道的载体，

在经过负载、还原之后，其有序的孔道结构在一定

程度上遭到破坏．由 Ｐｔ粒径分布图（图 ４嵌入部
分）可以看出，Ｐｔ／１５ＡＭＷ、Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ和 Ｐｔ／
１５ＡＭＥ３种催化剂的平均粒径分别为６．１、８．２和
３．５ｎｍ，彼此之间相差较大．这与 ＸＲＤ结果分析
一致．

图４不同催化剂的ＴＥＭ图（嵌入部分为对应的粒径分布）
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｉｎｓｅｔｓａｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＰｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ）

（ａ）Ｐｔ／１５ＡＭＷ；（ｂ）Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ；（ｃ）Ｐｔ／１５ＡＭＥ

２．２催化剂上ＥＯＰＢ不对称加氢反应
不同氯铂酸溶液浸渍的 Ｐｔ／１５ＡＭ催化剂在

ＥＯＰＢ不对称加氢中的结果如表２所示．可以看出，
在乙酸溶剂中，反应进行６０ｍｉｎ后，Ｐｔ／１５ＡＭＷ、
Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ和 Ｐｔ／１５ＡＭＥ３种催化剂均取得
９７％以上的转化率，并且 Ｐｔ／１５ＡＭＷ催化剂取得
了最高８４．８％的光学选择性（表２，Ｅｎｔｒｙ４）．３种
催化剂中 Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ（表２，Ｅｎｔｒｙ５）取得了最
低的光学选择性，这可能是由于该催化剂的 Ｐｔ粒

子尺寸较大，导致有一部分Ｐｔ聚集，从而提供的金
属活性位较少；而较少的活性位会在某种程度上导

致部分辛可尼丁无法吸附在金属表面或辛可尼丁和

原料ＥＯＰＢ产生竞争吸附，进而不利于反应的光学
选择性．相比于 Ｐｔ／１５ＡＭＥ催化剂（表 ２，Ｅｎｔｒｙ
６），Ｐｔ／１５ＡＭＷ取得的光学选择性要高得多，可能
是由于其具有相对较大的 Ｐｔ粒子．因为较大的 Ｐｔ
粒子可以提供更大的空间，使得更多的辛可尼丁通

过其喹啉环的大π键平行不可逆的吸附在金属表

表２Ｐｔ／１５ＡＭＷ、Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ和Ｐｔ／１５ＡＭＥ催化剂在ＥＯＰＢ不对称加氢中的结果
Ｔａｂｌｅ２ＲｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＥＯＰＢｏｎＰｔ／１５ＡＭＷ，Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋ＥａｎｄＰｔ／１５ＡＭＥｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｔ／ｍｉｎ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｅｅｖａｌｕｅ／％

１ Ｐｔ／１５ＡＭＷ ４ ７８．２ ８４．９

２ Ｐｔ／１５ＡＭＷ １０ ９１．０ ８４．７

３ Ｐｔ／１５ＡＭＷ ３０ ９５．６ ８４．８

４ Ｐｔ／１５ＡＭＷ ６０ ９７．０ ８４．８

５ Ｐｔ／１５ＡＭＷ＋Ｅ ６０ ９８．６ ７９．０

６ Ｐｔ／１５ＡＭＥ ６０ ９７．７ ８０．６

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｐｔｃａｔａｌｙｓｔ（１００ｍｇ）；ＥＯＰＢ（１ｍＬ）；ＣＤ（１０ｍｇ）；ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ（２５ｍＬ）；Ｈ２（５ＭＰａ）；７００ｒｐｍ；ＲＴ
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面，而这种平行吸附方式更有利于提高反应的光学

选择性［２０］．我们还考察了 Ｐｔ／１５ＡＭＷ催化 ＥＯＰＢ
不对称加氢的动力学过程（表２，Ｅｎｔｒｙ１４），可以
看出，反应进行４ｍｉｎ时，取得７８．２％的转化率，
１０ｍｉｎ时即可达到９１．０％，催化剂的反应速率较
快；当反应从１０ｍｉｎ持续到６０ｍｉｎ，转化率仅增加
了６％．整个反应过程中，产物的光学选择性基本
保持不变．
　　为了进一步研究炭氧化铝负载的 Ｐｔ催化剂，
我们以Ｐｔ／１５ＡＭＷ为代表，探索了反应溶剂对该
催化剂上ＥＯＰＢ不对称加氢反应转化率和产物光学

选择性的影响，结果如表３所示．可以看出，相比
于乙醇、甲苯、二氯甲烷等有机溶剂，乙酸作为溶

剂时，取得最高的光学选择性（表３，Ｅｎｔｒｙ１４）．这
主要是因为乙酸可以促进辛可尼丁奎宁环上 Ｎ１的
质子化，质子化的辛可尼丁可以与反应底物形成很

强的作用，从而有利于产物光学选择性的提高［２１］．
同时，在乙酸的条件下，载体中的氧化铝可以和乙

酸形成一种亲电的铝化合物，有利于辛可尼丁的吸

附，并且在手性环境的构造中起到很重要的作

用［２２］．甲苯作为溶剂时（表３，Ｅｎｔｒｙ３），虽然不如
乙酸，但却比乙醇和二氯甲烷作为溶剂取得的光学

表３溶剂对Ｐｔ／１５ＡＭＷ催化剂上ＥＯＰＢ不对称加氢反应结果的影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＥＯＰＢｗｉｔｈＣＤｍｏｄｉｆｉｅｄＰｔ／１５ＡＭＷ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｅｅｖａｌｕｅ／％

１ ２５ｍＬａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ９７．０ ８４．８

２ ２５ｍＬｅｔｈａｎｏｌ ９１．７ ６３．１

３ ２５ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ ８２．５ ７２．９

４ ２５ｍＬｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ９４．６ ６８．８

５ ２５ｍＬｗａｔｅｒ ９７．７ ４８．９

６ ５ｍＬａｃｅｔｉｃａｃｉｄ＋２０ｍＬｗａｔｅｒ １００．０ ５６．９

７ １２．５ｍＬａｃｅｔｉｃａｃｉｄ＋１２．５ｍＬｗａｔｅｒ １００．０ ６５．１

８ ８ｍＬａｃｅｔｉｃａｃｉｄ＋１７ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ ９７．８ ８３．３

９ １２．５ｍＬａｃｅｔｉｃａｃｉｄ＋１２．５ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ ９８．３ ７５．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｐｔ／１５ＡＭＷ（１００ｍｇ）；ＥＯＰＢ（１ｍＬ）；ＣＤ（１０ｍｇ）；ｓｏｌｖｅｎｔ（２５ｍＬ）；Ｈ２（５ＭＰａ）；７００ｒｐｍ；
　　６０ｍｉｎ；ＲＴ

选择性高得多，这可能是由于甲苯分子中存在一个

苯环，能够较强地被吸附在没有被辛可尼丁修饰的

Ｐｔ表面上，减少了发生外消旋反应的金属活性中
心，进而提高反应的选择性［１４，２３］．值得一提的是，
水作为溶剂时，虽然光学选择性很低，但却取得了

９７．７％的转化率（表３，Ｅｎｔｒｙ５），和乙酸作为溶剂
时相当．这表明，Ｐｔ／１５ＡＭ上的 ＥＯＰＢ的不对称加
氢可以在非常温和的环境中高效地进行．这可以从
表面反应的传递动力学角度加以解释，由于 ＥＯＰＢ
加氢之后变成２羟基４苯基丁酸乙酯（ＥＨＰＢ），原
先的羰基变成羟基，极性变大，使得其在水中的溶

解度增加，这就使得在催化剂表面反应过程产生一

个浓度差，进而促进反应向正方向进行．至于在水
中反应，取得较低的光学选择性，可以归因于水具

有很高的极性和介电常数，导致辛可尼丁在水中的

溶解度很低［２４］，很难在催化剂表面分散．相比于
单一的甲苯溶剂，乙酸和甲苯的混合溶剂取得的光

学选择性明显提高，当乙酸和甲苯体积比１∶２时，
取得９７．８％的转化率和８３．３％的光学选择性（表
３，Ｅｎｔｒｙ８），与纯的乙酸溶剂相当，这可能是乙酸
和甲苯的协同作用导致的；当乙酸与甲苯的体积比

上升到 １∶１时，光学选择性反而下降，仅取得
７５．４％的 ｅｅ值．这表明只有当甲苯与乙酸体积比
达到最优配比时，才能充分发挥两者的协同作用，
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这在Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化氢化 ＥＯＰＢ反应中也有同样的
发现［１４］．
　　对于多相催化剂而言，除了催化剂的活性和光

学选择性以外，重复利用性能也是非常重要的考察

因素．图５给出了 Ｐｔ／１５ＡＭＷ在 ＥＯＰＢ不对称加
氢反应中的转化率和产物的光学选择性随催化剂重

图５Ｐｔ／１５ＡＭＷ在ＥＯＰＢ不对称加氢反应中的重复利用性能
Ｆｉｇ．５ＲｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｔ／１５ＡＭＷｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＥＯＰＢ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｐｔ／１５ＡＭＷｃａｔａｌｙｓｔ（１００ｍｇ）；ＥＯＰＢ（１ｍＬ）；ＣＤ（１０ｍｇ）；ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ（２５ｍＬ）；
Ｈ２（５ＭＰａ）；７００ｒｐｍ；６０ｍｉｎ；ＲＴ

复次数的变化．可以看出 Ｐｔ／１５ＡＭＷ可以重复利
用２２次而活性没有任何降低，并且在每次循环中，
重新加入新鲜的辛可尼丁，产物的 ｅｅ值也维持在
８４．０％以上．相比于 Ｐｔ／１５ＡＭＷ催化剂，传统的
Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂表现出很差的重复利用性能，最多
只能重复利用５次，主要是因为氧化铝在乙酸条件
下会发生表面胶溶作用，导致活性金属被覆盖，进

而导致催化剂失活［１３－１５］．推测 Ｐｔ／１５ＡＭＷ优异的
重复利用性能可以归因于炭材料在酸性条件下的稳

定性［２５］．此外，酚醛树脂焙烧制备的介孔炭材料
中存在一定量的苯环结构，可通过ｄπ共轭使得Ｐｔ
粒子与载体产生更强的作用力，从而提高了催化剂

在反应中的稳定性［１３］．

３结论
以水、乙醇或二者的混合物为氯铂酸的分散介

质，浸渍炭氧化铝复合载体，制备不同溶剂浸渍的
Ｐｔ负载型催化剂．表征结果表明，浸渍溶剂对催化
剂中Ｐｔ金属颗粒影响很大，其中氯铂酸的乙醇溶
液最有利于 Ｐｔ在载体表面的分散，而氯铂酸的乙
醇和水混合溶液浸渍得到的催化剂 Ｐｔ粒径最大．
ＥＯＰＢ不对称加氢反应结果表明，水为浸渍溶剂制
备的催化剂Ｐｔ／１５ＡＭＷ表面的Ｐｔ纳米粒子的粒径

有利于获得高的光学选择性，乙酸为反应溶剂时

取得８４．８％的光学选择性．动力学考察的结果
显示该催化剂的反应速率较快，１０ｍｉｎ时即可达
到９１．０％的转化率．同时该催化剂至少可以重复
２２次而没有催化活性的降低．炭氧化铝负载 Ｐｔ催
化剂突出的重复利用性能为其在工业上的应用提供

了可能．
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欢迎订阅《分子催化》

《分子催化》是由中国科学院主管、科学出版社出版，由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内

外公开发行的学术刊物．主要报导有关分子催化方面的最新进展与研究成果．辟有学术论文、研究简报、
研究快报及进展评述等栏目．内容侧重于络合催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化
反应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等．工业催化过程中均相催化
剂、固载化的均相催化剂、固载化的酶催化剂等的活化、失活和再生，以及用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的稿件，本刊也很欢迎．读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、
研究生、高等院校化学系和化工系师生．欢迎相关专业人员投稿．
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