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摘要：以类水滑石ＣｕＺｎＡｌ为前驱体，经６００℃焙烧制备了一系列不同Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ摩尔比的催化剂．对催化剂进行
了ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＡＡＳ及ＸＰＳ等表征，并测定了该催化剂催化碘苯与咪唑Ｃ—Ｎ交叉偶联合成１苯基咪唑的催化性
能．结果表明，当Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ摩尔比为２∶１∶１时，其活性组分Ｃｕ分散均匀且催化性能达到最佳．在１３０℃空气
气氛中，ＫＯＨ存在的条件下，反应２４ｈ，１苯基咪唑的产率可达到８５．８％，实现了 Ｃ—Ｎ偶联反应在多相催化体
系中进行．催化剂可回收不产生环境污染，经５次重复使用其催化性能下降不明显．
关键字：类水滑石；催化剂；Ｃ—Ｎ交叉偶联；１苯基咪唑
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　　有机含氮杂环芳烃化合物是一类非常重要的化
合物，广泛存在于具有生理活性的天然和非天然产

物、抗菌、抗病毒的药物及诸多材料中［１－２］．因此，
芳香Ｃ—Ｎ键形成反应的研究一直受到广大研究者
的广泛重视．过渡金属催化的 Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应是
有机化学中形成Ｃ—Ｎ键的重要手段．金属Ｐｄ、Ｃｕ
在此类均相反应体系中表现出良好的催化活性，但

这类催化剂具有以下不足之处，如：催化剂价格昂

贵或不易制备，需要使用有机配体，这些配体虽然

能增加铜盐的溶解性减少铜盐的聚集［３］，但大多数

的配体不稳定，且有较强的毒性，催化剂难以回收

再利用．传统的Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应还需要使用过量
的铜粉，反应温度通常高达２００℃，需要在Ｎ２气氛
中进行，反应条件剧烈，导致反应的后续处理困

难，反应产物复杂，反应的产率也不高，应用受到

了很大的限制［４－５］．因此，发展条件温和，环境友
好，生产应用操作容易和更为经济的偶联反应成为

人们寻求的目标．针对上述问题，研究开发高效、
廉价且低毒的催化体系便成为这一领域更加迫切的

需要，经过多年的发展，铜盐及其氧化物作为一类

高效、廉价且低毒的催化剂己初步显示出了其在这

类反应中的催化潜力，如：２０１１年，Ｓｅｙｅｄ等［６］报

道了ＣｕＯ催化的碘苯与胺类物质的Ｃ—Ｎ交叉偶联
的反应；２０１３年，Ｒａｍｉｎ等［７］报道了ＣｕＩ／Ｍｅｔｆｏｒｍｉｎ
组成的均相催化体系中催化Ｃ—Ｎ偶联反应．

水滑石类化合物是一类由带正电荷的层板和层

间填充带负电荷的阴离子组成的层状化合物，又称

为层状双金属氢氧化物（１ａｙｅｒｅｄｄｏｕｂｌｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅ），
简称 ＬＤＨ［８］．类水滑石的化学通式为［ＭⅡ１－ｘＭⅢｘ
（ＯＨ）２］

ｘ＋［Ａｎ－ｘ／ｎ］·ｍＨ２Ｏ，式中ＭⅡ是２价金属阳离
子，ＭⅢ是３价金属阳离子，Ａｎ－是层间阴离子，ｘ是
３价金属阳离子的摩尔数与总的金属阳离子摩尔总
数之比，ｍ是层间水分子数［９］．水滑石类化合物由
于其独特的层状结构使得它具有一些特殊的物理化

学性质，如热稳定性、组分的可调控性、酸碱双功

能性以及结构记忆效应等［１０］，水滑石类化合物特

殊的物理化学性质而被广泛应用于催化、农业、医

药生物、环保及工业等诸多领域［１１－１２］，如：２０１３
年，包玉红等［１３］报道了掺杂铜的类水滑石催化剂

催化Ｃ—Ｏ偶联反应成功合成了二苯醚．以类水滑
石化合物为前驱体焙烧制备的复合金属氧化物具有

阴阳离子易调变、比表面积大、组成分布均匀、热

稳定性高以及较强的碱性等优点［１４－１５］．我们以类水
滑石ＣｕＺｎＡｌ为前驱体制备了复合氧化物催化剂，应
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用于碘苯与咪唑合成１苯基咪唑的Ｃ—Ｎ交叉偶联
反应中，产物１苯基咪唑达到了较优的收率．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用共沉淀并加法制备类水滑石催化剂．具
体方法为：按 Ｃｕ∶Ｚｎ∶Ａｌ摩尔比为２∶１∶１称取
一定量的Ｃｕ（ＮＯ３）２· ３Ｈ２Ｏ、Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和
Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，配制成２００ｍＬ金属盐溶液，另
配制１００ｍＬ浓度为４ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液，将盐溶
液和ＮａＯＨ溶液分别倒入滴液漏斗中以便控制滴
速，并且置于已装有１００ｍＬ浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ的
Ｎａ２ＣＯ３溶液的烧杯中，磁力搅拌控制滴速并且保
持ｐＨ值在９．０～１０．０之间．滴定完毕后继续搅拌
０．５ｈ，得到灰蓝色沉淀，将其室温陈化再置于烘箱
中于７０℃晶化２４ｈ，用去离子水洗涤至中性，干
燥，研磨得到灰蓝色固体 Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＨ．将其在
６００℃于空气气氛中焙烧 ３ｈ，即制得 Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１
ＬＤＯ．

用此方法还制备了 Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ摩尔比分别为
３∶０∶１、１．５∶１．５∶１和 １∶２∶１的系列
ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＯ．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析测试在日本生产的Ｒｅ
ｇａｋｕＵＩｔｉｍａＩＶ衍射仪上进行的．ＣｕＫα（λ ＝
０．１５４０６ｎｍ）为射线源，管电流４０ｍＡ，管电压４０
ｋＶ，扫描范围为２θ为５°～８０°．

比表面积测定是在美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司ＡＳＡＰ
２０２０型孔结构比表面积测定仪上测定的．样品经１５０
℃真空预处理２ｈ，再在－１９６℃静态氮吸附分析，样
品的比表面积是由５点ＢＥＴ模型计算得到．

原子吸收光谱（ＡＡＳ）分析测定在北京普析通用
仪器有限责任公司生产的ＴＡＳ９９０原子吸收分光光
度计上进行，波长范围为 ２００～９００ｎｍ，检出限
１ｍｇ／Ｌ．将催化剂样品溶解于少量王水中，配制成
一定浓度的溶液再进行测定．

Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）是采用美国热电公司
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型
表面分析系统，Ｘ射线源是 Ａｌ靶（ｈｖ＝１４８６．６
ｅＶ），能量分辨率为０．４５ｅＶ，表面污染碳 Ｃ１ｓ结
合能为２８４．８ｅＶ．
１．３催化剂催化性能的评价

将碘苯０．２ｍｍｏｌ、咪唑１．０ｍｍｏｌ、５０ｍｇ铜催

化剂、０．７ｍｍｏｌＫＯＨ和 ２ｍＬＤＭＳＯ加入到试管
中，磁力搅拌下在１３０℃的恒温油浴中反应２４ｈ．
反应结束后冷却至室温，过滤掉催化剂，滤液经岛

津公司生产的ＧＣ２０１４型气相色谱仪分析测定，采
用ＨＰ５型毛细管柱和 ＦＩＤ检测器，得到的产物与
标样作对比．碘苯的转化率、１苯基咪唑的选择性
及产率由以下的计算公式得到：

ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｈＩ（％）＝ＴｏｔａｌｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆＰｈＩ
ＩｎｉｔｉａｌａｍｏｕｎｔｏｆＰｈＩ

×１００％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１－ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ（％）＝
Ｐｒｏｄｃｕｔｉｏｎｏｆ１－ｐｈｅｎｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ
ＴｏｔａｌｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆＰｈＩ

×１００％

Ｙｉｅｌｄｏｆ１－ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ（％）＝Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１－
ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ×ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｈＩ
１．４催化剂的回收使用

反应结束后，通过离心沉降将反应后的催化剂

与反应液分离，回收的催化剂分别经溶剂、碱溶液

及去离子水洗涤数次，再用无水乙醇洗涤一次，干

燥后研磨备用．

２结果与讨论
２．１催化剂表征结果
２．１．１ＸＲＤ的表征结果　　图１是样品的ＸＲＤ图．
由图（ａ）可以看出，类水滑石化合物在 １１．４９°、
２３．３８°、３４．４７°、６０．１９°处出现了类水滑石的特征
衍射峰，对应晶面（００３）、（００６）、（００９）及（１１０）
面，说明合成的样品是典型的类水滑石物质．
ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１经６００℃焙烧后，水滑石结构已经被破
坏，从图（ｂ）可看出，在 ２θ＝３５．５３°、３８．８３°、
４８．９５°处出现了ＣｕＯ强的特征衍射峰，在３１．６７°、
３４．２８°、３６．１６°处出现了 ＺｎＯ的特征衍射峰．随着
复合氧化物 ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＯ中 Ｃｕ含量的增加，
ＣｕＯ衍射峰逐渐增强，当 Ｃｕ完全取代 Ｚｎ时，即
Ｃｕ３Ａｌ１ＬＤＯ样品，其特征衍射峰强度与ＣｕＯ一致．
此外，样品 ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＯ中均未出现 Ａｌ２Ｏ３的
特征衍射峰，可能是Ａｌ２Ｏ３以无定型的形态存在．
２．１．２ＡＡＳ表征结果　　为了测定反应前后催化剂
中活性组分Ｃｕ２＋的含量，对催化剂进行了原子吸收
光谱的测定，结果如表１．由表中结果可知，催化
剂中铜的实际含量与理论值相差不大，回收的催化

剂中铜含量略有下降，说明催化剂在使用过程中有

活性组分的流失，是造成催化剂催化性能下降的原

因之一．
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图１样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＨ；（ｂ）ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＯ

表１Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ中铜实际含量的测定
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｎｄａｃｔｕａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎＣｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ

Ｎｏ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｕ２＋ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃｃｏｎｔｅｎｔ Ａｃｔｕａｌｃｏｎｔｅｎｔ

１ ＦｒｅｓｈＣｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ ７．７４ ８．００

２ ＵｓｅｄＣｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ ６．１９ ８．００

２．１．３比表面积的表征结果　　含铜量不同的复合
氧化物 ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＯ比表面积的表征结果如

表２所示．由表可知，以类水滑石为前驱体焙烧
制得的氧化物催化剂中随着Ｃｕ／Ｚｎ比例的增加

表２铜锌配比对合成１苯基咪唑的影响
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣｕ／Ｚｎｒａｔｉｏｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１ｐｈｅｎｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ

Ｎｏ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ｃｏｎ．ａ／％ Ｓｅｌ．ｂ Ｓｅｌ．ｃ／％ Ｙ．／％

１ Ｚｎ３Ａｌ１ＬＤＯ（６００．３ｈ） ８．４ ０ ０ ０ ０

２ Ｃｕ１Ｚｎ２Ａｌ１ＬＤＯ（６００．３ｈ） １９．７ ９６．５ １．３ ６８．３ ６５．９

３ Ｃｕ１．５Ｚｎ１．５Ａｌ１ＬＤＯ（６００．３ｈ） ３５．５ ９６．５ １．１ ７７．５ ７４．８

４ Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ（６００．３ｈ） ４４．１ ９６．６ ０．９ ８８．８ ８５．８

５ Ｃｕ３Ａｌ１ＬＤＯ（６００．３ｈ） ８．５ ９６．６ １．７ ７７．７ ７５．１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｈＩ（０．２ｍｍｏｌ），Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ（１．０ｍｍｏｌ），ＤＭＳＯ（２ｍＬ），ＫＯＨ（０．７ｍｍｏｌ），Ｃａｔａｌｙｓｔｓ（５０ｍｇ），
１３０℃，２４ｈ．

ａ．ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｈＩ；ｂ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ；ｃ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１ｐｈｅｎｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ

ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＯ的比表面积逐渐增大，Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ
比为２∶１∶１时催化剂的比表面积最大，可能是由
于Ｃｕ２＋大量引入，Ｃｕ２＋的姜泰勒效应使得水滑石层

板间距增大导致比表面积增大，继续增加Ｃｕ含量，
会导致水滑石结构破坏，从而引起比表面下降．
２．１．４ＸＰＳ表征结果　　催化剂表面活性物种的价
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态对于化学反应是很重要的．为说明复合氧化物催
化剂Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ的催性活性组分的价态，应用
ＸＰＳ分析技术对催化偶联反应前后的催化剂

Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ进行了表征，表征结果见图２．由图
可知，反应前后催化剂中铜的价态是一致的，Ｃｕ
物种在电子结合能为９３０～９６５ｅＶ的范围内有４个

图２Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ的Ｃｕ２ｐ的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．２Ｃｕ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯｃａｔａｌｙｓｔ

（ａ）ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ；（ｂ）ｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

峰，Ｃｕ２ｐ３／２的峰约在９３４．１ｅＶ左右能证明催化剂
中Ｃｕ２＋的存在，电子结合能为９４０～９４５ｅＶ有伴峰
的出现，进一步证实了催化剂中铜物种以Ｃｕ２＋的形
式存在［１８－１９］，这与 ＸＲＤ的表征结果是一致的．此
外，研究显示Ｃｕ２＋物种的电子结合能会有所差异，
出峰位置与金属离子所处的环境、样品中所包含的

化学组成、晶型结构及替换其他阳离子的含量均有

关［１９－２０］．
２．２催化性能测试结果
２．２．１Ｃｕ含量对偶联反应的影响　　由 ＸＰＳ表征
结果可知，催化剂中的铜以 Ｃｕ２＋的价态存在，进一
步考察了Ｃｕ含量对ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＯ催化剂催化碘
苯与咪唑合成１苯基咪唑反应性能的影响．由表２
的实验结果可知，Ｚｎ３Ａｌ１ＬＤＯ催化剂不具有催化活
性，随着 Ｃｕ的引入，有１苯基咪唑的生成，说明
Ｃｕ是主要的活性组分，ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＯ中随着 Ｃｕ

含量的增加，１苯基咪唑的产率逐渐增大；当 ｎＣｕ／
ｎＺｎ为２时，即 Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ复合氧化物催化剂
上产率最高，达到８５．８％．另外由 ＧＣＭＳ分析结
果可知，还有甲基苯基亚砜等副产物的生成．此
外，由比表面积测定可知，良好的催化性能可能与

催化剂的比表面积大也有关；当 Ｃｕ２＋完全取代 Ｚｎ２＋

时，即催化剂Ｃｕ３Ａｌ１ＬＤＯ，由于Ｃｕ的姜泰勒效应，
导致水滑石结构破坏，活性组分聚集，由ＸＲＤ表征
结果可知，Ｃｕ３Ａｌ１ＬＤＯ中 ＣｕＯ变成大晶粒，其催
化性能下降．
２．２．２Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ催化剂的用量对偶联反应的
影响　　考察了催化剂用量对合成１苯基咪唑的
影响，实验结果如表３所示．由表３可以看出，随
着催化剂量的加大，碘苯的转化率和１苯基咪唑的
收率均增大．催化剂的量大于５０ｍｇ，产率增加不
明显，最终选定５０ｍｇ为最佳的量．

表３催化剂用量对合成１苯基咪唑的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓｅｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１ｐｈｅｎｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ

Ｎｏ Ｃａｔａｌｙｓｔ／ｍｇ Ｃｏｎ．ａ／％ Ｓｅｌ．ｂ Ｓｅｌ．ｃ／％ Ｙ．／％

１ ２０ ９６．１ ２．１ ６７．６ ６５．０

２ ３５ ９６．５ １．８ ７７．８ ７５．１

３ ５０ ９６．６ ０．９ ８８．８ ８５．８

４ ６５ １００ ０．８ ８７．０ ８７．０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｈＩ（０．２ｍｍｏｌ），Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ（１．０ｍｍｏｌ），ＤＭＳＯ（２ｍＬ），ｂａｓｅ（０．７ｍｍｏｌ），Ｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１
ＬＤＯ，１３０℃，２４ｈ．

ａ．ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｈＩ；ｂ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ；ｃ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１ｐｈｅｎｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ
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２．２．３碱的种类对偶联反应的影响　　为进一步优
化反应条件，研究了不同种类的碱对合成１苯基咪
唑的影响，实验结果如表４所示．从表４可见，采
用无机强碱 ＫＯＨ时，１苯基咪唑的选择性和收率

都较高，副产物甲基苯基亚砜的选择性较低；有机

碱作为反应用碱时，１苯基咪唑选择性较低，且有
甲基苯基亚砜、联苯等多种副产物的生成．

表４碱的种类对合成１苯基咪唑的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｅｖｅｒａｌｂａｓｅｓｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１ｐｈｅｎｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ

Ｎｏ Ｂａｓｅ Ｃｏｎ．ａ／％ Ｓｅｌ．ｂ Ｓｅｌ．ｃ／％ Ｓｅｌ．ｄ Ｙ．／％

１ ＫＯＨ ９６．６ ０．９ ８８．８ ０ ８５．８

２ Ｋ２ＣＯ３ ７８．１ ５．９ ４５．５ ０．４ ３５．５

３ ＣＨ３ＯＫ ９５．５ ８．０ ４３．６ １．５ ４１．６

４ Ｃ２Ｈ５ＯＮａ ８８．９ ５．４ ２５．４ ０．５ ２２．６

５ ＣＨ３ＯＮａ ９２．０ ９．９ １９．９ １．２ １８．３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｈＩ（０．２ｍｍｏｌ），Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ（１．０ｍｍｏｌ），ＤＭＳＯ（２ｍＬ），ｂａｓｅ（０．７ｍｍｏｌ），Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ（５０ｍｇ），
１３０℃，２４ｈ．

ａ．ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｈＩ；ｂ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ；ｃ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１ｐｈｅｎｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ；ｄ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｉｐｈｅｎｙｌ

２．２．４碱的用量对偶联反应的影响　　根据以上实
验结果，进一步考察了 ＫＯＨ用量对反应的影响，
实验结果如表５所示．由表５可知，随着ＫＯＨ量的
增加，碘苯的转化率及 １苯基咪唑的产率逐渐增
大，当碱量为０．７ｍｍｏｌ时，１苯基咪唑产率达到最
高８５．８％．

表５ＫＯＨ的量对合成１苯基咪唑的影响
Ｔａｂｌｅ５ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＫＯＨｄｏｓｅｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

１ｐｈｅｎｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ

Ｎｏ
Ｂａｓｅ
／ｍｍｏｌ

Ｃｏｎ．ａ

／％
Ｓｅｌ．ｂ

Ｓｅｌ．ｃ

／％
Ｙ．
／％

１ ０．１ ６５．０ ２．１ １１．８ ７．７

２ ０．３ ７７．４ １．６ ４０．７ ３１．５

３ ０．５ ９４．２ １．０ ７８．７ ７４．１

４ ０．７ ９６．６ ０．９ ８８．８ ８５．８

５ ０．９ １００ １．３ ７６．４ ７６．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｈＩ（０．２ｍｍｏｌ），Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ（１．０
ｍｍｏｌ），ＤＭＳＯ（２ｍＬ），ｂａｓｅ：ＫＯＨ，Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ
（５０ｍｇ），１３０℃，２４ｈ．
ａ．ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｈＩ；ｂ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｓｕｌ
ｆｏｘｉｄｅ；ｃ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１ｐｈｅｎｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ

２．２．５Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ催化剂稳定性的研究　　通
过以上反应条件的优化，得出了复合氧化物

Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ对合成 １苯基咪唑的较优反应条
件．在优化的反应条件下，研究了 Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ
催化剂催化性能的稳定性，实验结果如图３所示．
从图３可知，Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ催化剂重复使用５次
其催化性能变化不大，表明了该催化剂的稳定性良

好，可能原因是以类水滑石为前驱体制备的复合氧

化物催化剂的活性组分不易流失，使得催化剂具有

良好的稳定性．

图３Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ催化剂稳定性对

合成１苯基咪唑的影响
Ｆｉｇ．３ＲｅｃｙｃｌｅｓｒｅｓｅａｒｃｈｏｆＣｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｈＩ（０．２ｍｍｏｌ），Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ（１．０ｍｍｏｌ），
ＤＭＳＯ（２ｍＬ），ｂａｓｅ（０．７ｍｍｏｌ），Ｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ，

１３０℃，２４ｈ
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２．２．６底物扩展实验
为进一步研究催化剂对底物的实用性，根据以

上实验得出的最优条件，将催化剂 Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ
用于催化不同取代基的卤代芳烃及咪唑类化合物的

偶联反应，实验结果如表６所示．由表可知，卤代

苯衍生物带有供电子基对偶联反应有促进作用，产

率均较高（如表 ６中 ３，４号）；５号反应的产率较
低，２，４二甲基碘苯的邻位上带有甲基，有空间位
阻效应，不利于 Ｃ—Ｎ偶联反应的进行，此外，碘
苯衍生物更易进行反应（如表６中１，７ｏｒ３，６）．

表６催化剂Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ的底物扩展实验
Ｔａｂｌｅ６ＳｃｏｐｅｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃＣ—Ｎｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｈＩｏｒｉｔｓｄｅｒｉｖａｎｔ（０．２ｍｍｏｌ），Ｉｍｉｄａｚｏｌｅｏｒｉｔｓｄｅｒｉｖａｎｔ（１．０ｍｍｏｌ），ＤＭＳＯ（２ｍＬ），ｂａｓｅ（０．７
ｍｍｏｌ），Ｃａｔａｌｙｓｔｓ：５０ｍｇ，１３０℃，２４ｈ．ｅ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．
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３结论
用共沉淀并加法制备了一系列Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ摩尔

比不同的类水滑石，经６００℃焙烧后形成复合氧化
物ＣｕｘＺｎ３ｘＡｌ１ＬＤＯ．实验结果表明，Ｚｎ３Ａｌ１ＬＤＯ不
具有催化活性，Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ的催化性能最好，
１苯基咪唑的产率达到了８５．８％；由表征结果可知，
Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ催化剂具有大的比表面积，活性组
分Ｃｕ分散均匀，催化剂中 Ｃｕ以 Ｃｕ２＋的形式存在；
对此催化剂进行了底物扩展实验及稳定性的研究，

结果表明，Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ对底物有较广泛的实用
性且具有良好的稳定性，催化剂可回收不污染环

境，经多次重复利用其催化性能下降不明显；将固

体复合氧化物Ｃｕ２Ｚｎ１Ａｌ１ＬＤＯ应用于碘苯与咪唑合
成１苯基咪唑的反应中，实现了 Ｃ—Ｎ偶联反应在
多相催化体系中进行．
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