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ＳＡＰＯ３４分子筛载铜催化剂催化 Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应
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摘要：以三乙胺为模板剂，通过水热合成法，改变不同硅铝比得到结晶度较好的ＳＡＰＯ３４分子筛．通过离子交换
法和高压加氢的方法制得ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂，并采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、Ｈ２ＴＰＲ、ＸＰＳ等方法对其结构进行了表
征．结果表明，制备的催化剂形貌较规整，铜离子全部被还原为零价，还原后的铜纳米颗粒粒径较小且均匀分布
在分子筛表面．将得到的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂应用于无配体情况下的沃尔曼偶联反应中，评价了其在 Ｕｌｌｍａｎｎ偶
联反应中的催化性能，结果显示出ＣｕＳＡＰＯ３４在Ｃ—Ｏ键和Ｃ—Ｎ键的形成上展现了较高的催化活性．
关键词：水热；离子交换；高压加氢；偶联反应
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　　近年来，复合纳米金属催化剂被广泛应用在催
化多相有机反应中，而在这些金属中，金属铜由于

其优异的性能和低廉的价格引起了人们广泛的关

注［１］．纳米铜作为催化剂已经应用在许多有机反应
中，如醛类催化加氢制醇［２］、Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应［３］、

ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应［４］、草酸二甲酯加氢制乙二

醇［５］和甲烷氧化制甲醇［６］等反应．虽然铜纳米粒子
由于高表面积和活性使其具有很好的催化效果，但

同样由于高的表面能使其易团聚和氧化，因此就需

要合适的载体，如高分子聚合物［７］、二氧化硅［８］、

金属氧化物［９］、活性炭［１０］以及分子筛［１１－１２］等．铜
的分散程度、晶粒尺寸以及与载体之间的协同作用

强弱都会影响铜基催化剂的活性和稳定性．所以选
择合适的载体和负载方法是非常必要的．

ＳＡＰＯ３４分子筛由于微孔结构具有较好的择形
选择性；同时该分子筛又具有良好的热稳定性和水

热稳定性，这使得它的应用前景非常广泛．最近，
ＳＡＰＯ３４分子筛吸附铜离子得到了广泛的关注和应
用，尤其是在ＮＨ３的选择性催化还原反应上

［１３－１４］．
但其在其他方面的应用却报道的很少．ＳＡＰＯ３４分
子筛的性能主要来自于其结构和表面酸性，我们以

三乙胺为模板剂，氧化铝为铝源，硅溶胶为硅源，

通过水热合成法合成ＳＡＰＯ３４分子筛．并用离子交
换法负载铜离子进而加氢还原制备了 ＣｕＳＡＰＯ３４

催化剂，并对其催化 Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应将进行了
研究．

１实验部分
１．１实验原料及设备

原料：氧化铝（分析纯，颗粒，国药集团化学试

剂有限公司）；磷酸（天津市风船化学试剂科技有限

公司）；三乙胺（国药集团化学试剂有限公司）；碱

性硅溶胶（广州穗泽环保科技有限公司）；二水合氯

化铝（国药集团化学试剂有限公司）；去离子水．
设备：箱式电阻炉，ＳＸ２２．５１２Ｎ上海一恒科

学仪器有限公司；水热反应釜，ＨＺ２２０℃ 中国巩
义市孝义合众仪器供应站；电子天平，ＢＳ１２４Ｓ北
京赛多利斯仪器系统有限公司；数显恒速搅拌器，

Ｓ３１２９０上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司；循环
水真空泵，ＳＨＺⅢＢ浙江临海市精工真空仪器厂；
ＤＺＦ型真空干燥箱，北京科伟永兴仪器有限公司；
德国布鲁克ＡＸＳ有限公司 Ｄ８Ａｄｗａｎｃｅ型Ｘ射线衍
射仪；日本日立公司

Ｓ３４００Ｎ型扫描电子显微镜；美国康塔仪器有
限公司ＣＢＴ１型ＴＰＲ．
１．２催化剂制备

以氧化铝为铝源、质量分数为８５％的磷酸为磷
源、ＴＥＡ为模板剂、硅溶胶（ＳｉＯ２质量分数为３０％）
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为硅源，不同硅铝比 １Ａｌ２Ｏ３ ∶１Ｐ２Ｏ５ ∶ｎＳｉＯ２ ∶
３ＴＥＡ∶５０Ｈ２Ｏ合成 ＳＡＰＯ３４分子筛，ｎ为 ０．２、
０．４、０．６、０．８．先将氧化铝与水混合，随后滴加磷
酸剧烈搅拌３ｈ，再将硅溶胶滴加到上述溶液中搅
拌１ｈ，最后加入计量ＴＥＡ搅拌１ｈ．将上述溶胶转
移至以聚四氟乙烯为内衬的不锈钢反应釜中，１９０
℃晶化４８ｈ，冷却至室温，抽滤，１２０℃烘干过夜
得到ＳＡＰＯ３４原粉．

将制得的ＳＡＰＯ３４分子筛溶于３．２５ｍｏｌ／Ｌ的
ＮＨ４Ｃｌ溶液中，８０℃油浴３ｈ．将得到的分子筛抽
滤、蒸馏水洗涤、１１０℃干燥过夜，得到 ＮＨ４ＳＡ
ＰＯ３４原粉．将 ＮＨ４ＳＡＰＯ３４溶于一定浓度的
ＣｕＣｌ２溶液中８０℃油浴３ｈ．将反应后的溶液抽滤、
得到的固体用蒸馏水洗涤数次、干燥过夜、５５０℃
焙烧５ｈ．得到的载铜后的分子筛在 １２０℃、２．５
ＭＰａ下加氢还原，还原后的催化剂记为 ＣｕＳＡＰＯ
３４．
１．３测试与表征

Ｘ射线衍射测试用德国布鲁克 ＡＸＳ有限公司
生产的Ｄ８Ａｄｗａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪，用以分析合
成出的ＳＡＰＯ３４分子筛的物相，电压为４０ｋＶ，电

流为２０ｍＡ；扫描电镜测试用日本日立公司的 Ｓ
３４００Ｎ型扫描电子显微镜观察样品的形貌，电压为
１５～２０ｋＶ；加氢还原测试用美国康塔公司 ＣＢＴ１
型ＴＰＲ测试样品还原程度，电压为２２０Ｖ．

２实验结果与讨论
２．１硅铝比对ＳＡＰＯ３４合成的影响

图１是以不同硅铝比合成分子筛的 ＳＥＭ图．
从图中可以看出不同 ＳｉＯ２含量合成的 ＳＡＰＯ３４分
子筛均属于六方晶系，均为规整的立方体，粒径在

２～１０ｎｍ之间，晶胞体积变化不大，但没有规律
性．图２是不同硅铝比合成分子筛的Ｘ射线衍射光
谱．当硅铝比为０．２和０．８时，出现了 ＳＡＰ０５和
ＳＡＰＯ１１的特征峰，说明得到的分子筛中存在杂
晶；当硅铝比达到０．４时，合成的分子筛纯度较高，
ＳＡＰＯ５、ＳＡＰＯ１１的杂质峰消失，但其相对结晶度
较低；当硅铝比增至 ０．６时，ＳＡＰＯ３４分子筛在
２θ＝９．５°、１２．７°、１６．０°、２０．８°、３０．５°处的特征峰
强度达到最强，结晶度达到最高，因此选择当硅铝

比为 ０．６时制备的分子筛作为载体进行下一步
研究．

图１不同硅铝比的电镜扫描
Ｆｉｇ．１ＳＥＭｏｆＳＡＰＯ３４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎ（Ｓｉ／Ａｌ）
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图２不同硅铝比的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｏｆＳＡＰＯ３４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎ（Ｓｉ／Ａｌ）

２．２ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂表征
图３是制备 ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的 ＴＥＭ表征，

图ａ是低倍数下 ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的透射图，从
图中可以看到高压加氢过程对分子筛形貌和结构并

没有影响；图ｂ、ｃ是高倍下ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的
透射图，从图中可以观察到铜纳米颗粒均匀的分散

在分子筛表面，粒径在５～１０ｎｍ之间，并没有发生
团聚的现象．

为了探究经过高温、高压加氢还原后催化剂的

性能，对催化剂进行了 ＴＰＲ和 ＸＲＤ表征．图４是
制得催化剂的ＴＰＲ图．其中ａ曲线是没有经过加氢
还原的样品的 ＴＰＲ图，从图中可以看出没有经过
高温、高压加氢还原的样品存在一个很大的还原

图３ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的ＴＥＭ
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔ

峰，而经过１２０℃、２．５ＭＰａ加氢还原后的催化剂
还原峰消失如图４中 ｂ所示，说明 ＣｕＳＡＰＯ３４催
化剂上Ｃｕ２＋被还原为Ｃｕ０．

图４ＣｕＳＡＰＯ３４的催化剂还原性能
Ｆｉｇ．４ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　图５是高温、高压加氢还原后的 ＣｕＳＡＰＯ３４
催化剂的 ＸＲＤ图．从图中可以看出加氢还原后的
催化剂对分子筛晶型并没有影响，在４３．２９°存在衍

图５ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔ
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射峰对应Ｃｕ的（１１１）晶面，且没有观察到 ＣｕＯ或
Ｃｕ２Ｏ的衍射峰，说明Ｃｕ

２＋被还原为Ｃｕ０，与之前得
到的ＴＰＲ的结果一致．
　　图 ６是 ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂 ＸＰＳ图．如图所
示，９３３．４ｅＶ和９５３．２ｅＶ分别归属于Ｃｕ２ｐ３／２轨道
和Ｃｕ２ｐ１／２轨道，说明催化剂表面分布的铜纳米粒

图６ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的ＸＰＳ
Ｆｉｇ．６ＸＰＳｏｆＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔ

子均为０价．
２．３ＣｕＳＡＰＯ３４催化Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应

以碘苯（０．０５ｍｍｏｌ）和苯酚（０．７５ｍｍｏｌ）作为
反应物，做了一系列 Ｃ—Ｏ偶联反应，找出反应的
最优条件．从表１１４号可以看出，不同溶剂对反
应影响很大；以ＤＭＡＣ为溶剂时，碘苯的转化率为
９９．５％、二苯醚的选择性达到了９８．３％；当 ＤＭＦ、
ＤＭＳＯ为溶剂时，碘苯的转化率分别为９６．５％、和
９３．１％，二苯醚的选择性仅有 ９７．１％、和 ６．４％；
当以ＮＭＰ为溶剂时，基本没有转化率．从表中２号
和５８号可以看出随着反应时间增加，碘苯的转化
率也随之增加；由２号、９号和１０号可以看出，随
着催化剂量由０．０１ｇ增加到０．０５ｇ，碘苯的转化率
也随之升高；由１１，１２号可知，当选用 Ｋ２ＣＯ３和
ＣＨ３ＣＯＯＫ为缚酸剂，碘苯的转化率均不到 ７０％；
由１３号可知，如果不加催化剂，则反应不会进行．
通过表１中的反应，我们选择ＤＭＡＣ为溶剂，催化
剂用量为０．０５ｇ，反应时间为２４ｈ来研究 ＣｕＳＡ
ＰＯ３４催化剂的催化性能．

表１ＣｕＳＡＰＯ３４催化碘苯和苯酚的ＣＯ偶联反应
Ｔａｂｌｅ１ＵｌｌｍａｎｎＯａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈｐｈｅｎｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｕＳＡＰＯ３４

Ｅｎｔｒｙ Ｂａｓｅ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

１ Ｃｓ２ＣＯ３ ２４ ＤＭＦ ９６．５ ９７．１

２ Ｃｓ２ＣＯ３ ２４ ＤＭＡＣ ９９．５ ９８．３

３ Ｃｓ２ＣＯ３ ２４ ＮＭＰ １．５３ ８５．５７

４ Ｃｓ２ＣＯ３ ２４ ＤＭＳＯ ９３．１ ６．４

５ Ｃｓ２ＣＯ３ ４ ＤＭＡＣ ２８．３ ９６．４

６ Ｃｓ２ＣＯ３ ８ ＤＭＡＣ ６８．３ ９８．３

７ Ｃｓ２ＣＯ３ １２ ＤＭＡＣ ８４．１ ９７．６

８ Ｃｓ２ＣＯ３ １８ ＤＭＡＣ ９４．８ ９７．４

９ａ Ｃｓ２ＣＯ３ ２４ ＤＭＡＣ ５６．３ ８６．１

１０ｂ Ｃｓ２ＣＯ３ ２４ ＤＭＡＣ ８９．９ ９８．２

１１ Ｋ２ＣＯ３ ２４ ＤＭＡＣ ６６．７ ８５．４

１２ ＣＨ３ＣＯＯＫ ２４ ＤＭＡＣ ５７．６ ８２．１

１３ｃ Ｃｓ２ＣＯ３ ２４ ＤＭＡＣ ００

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ（０．５ｍｍｏｌ）ｗａｓａｌｌｏｗｅｄｔｏｒｅａｃｔｗｉｔｈｐｈｅｎｏｌ（０．７５ｍｍｏｌ）ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ０．０５ｇＣｕＳＡＰＯ３４
ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｂａｓｅ（１．０ｍｍｏｌ）ｉｎｓｏｌｖｅｎｔ（１０ｍＬ）ａｔ１４０Ｃｆｏｒａｃｅｒｔａｉｎｔｉｍｅ（ｈ）ｕｎｄｅｒａｎｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ．ＧＣｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
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表２ＣｕＳＡＰＯ３４催化碘苯衍生物和苯酚衍生物的ＣＯ偶联反应
Ｔａｂｌｅ２ＵｌｌｍａｎｎＯａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆａｒｙｌｉｏｄｉｄｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｐｈｅｎｏｌｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｕＳＡＰＯ３４

　　为了研究 ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂是否适用于 Ｕｌｌ
ｍａｎｎ偶联反应，我们研究了不同的碘苯衍生物和
苯酚衍生物之间的反应，如表２所示．当碘苯与不
同的苯酚衍生物反应，碘苯的转化率都很高，且保

持着较高的选择性；当苯酚对位上存在斥电子基团

时碘苯衍生物的转化率和产率依然很高（（表２），
３，６和９）；但当斥电子基存在于间位时，碘苯衍生

物转化率依然较高，但是选择性较低（（表２），２，５
和８），这可能是由于空间位阻效应的影响．我们同
样研究了Ｃ—Ｎ键的偶联反应（表３）．当碘苯和吡
咯反应时，转化率和产率都很高；但碘苯与吡唑和

咪唑反应的转化率和选择性就相对较低；尤其当碘

苯上存在斥电子基如甲氧基时，会使转化率和产率

相对更低．
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表３ＣｕＳＡＰＯ３４催化碘苯衍生物和的ＣＮ偶联反应
Ｔａｂｌｅ３ＮＡｒｙｌａｔｉｏｎｏｆＮｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓｗｉｔｈｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｕＳＡＰＯ３４

３结论
首先，合成了ＳＡＰＯ３４分子筛，而后利用离子

交换和高压加氢的方法制备了 ＣｕＳＡＰＯ３４催化
剂，催化剂的制备方法简单、方便并且对环境无污

染．得到的催化剂 Ｃｕ稳定的负载在了 ＳＡＰＯ３４分
子筛上，且通过高压加氢完全被还原．最后证明以
ＣｕＳＡＰＯ３４为催化剂的反应体系简单、迅速、无需
配体且转化率较好．
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