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Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的制备及非均相催化吲哚 ＣＨ活化

徐　缓，张茂元，黄　香，史大斌
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摘要：水热合成ＭＩＬ１０１，过量浸渍法吸附Ｐｄ（ＯＡｃ）２，原位还原Ｐｄ
２＋制得Ｐｄ／ＭＩＬ１０１催化剂．采用ＸＲＤ、ＸＰＳ、

ＳＥＭ、ＩＣＰ、ＨＲＴＥＭ和Ｎ２吸／脱附实验对其结构进行表征，催化剂Ｐｄ纳米粒子尺寸在１．５～２．５ｎｍ之间，含量为
１．５％．催化实验表明，Ｐｄ／ＭＩＬ１０１能高效催化吲哚Ｃ２位芳基化，对于活性较差的溴代芳烃，也能得到中等以上
的收率，催化剂循环５次后仍能保持较高的反应活性，发展了吲哚Ｃ２位衍生物的简单、高效的合成方法．
关键词：金属有机框架；Ｐｄ纳米粒子；非均相催化；ＣＨ活化；吲哚
中图分类号：Ｏ６４３．３ 文献标志码：Ａ

　　含吲哚骨架的分子通常具有一定的生物活性，
如何快速、高效构建吲哚衍生物一直以来是药物化

学的研究热点［１－３］．吲哚衍生物的合成可以通过吲
哚Ｃ—Ｈ键活化直接形成 Ｃ—Ｃ键，此类反应通常
使用钯盐作为催化剂，但昂贵的钯盐在均相催化反

应中很难被回收利用［４－５］．相对于均相催化剂而言，
纳米Ｐｄ非均相催化剂易分离回收，后处理简单，
使反应更加经济环保［６］．因此，开发高效、环境友
好的纳米Ｐｄ非均相催化剂具有重要意义．

金属有机框架 （ＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＭＯＦｓ）是一种由金属离子或金属簇与有机桥联配
体通过超分子自组装形成的新型多孔晶体材料，主

要应用于气体储存［７］、吸附分离［８］、药物缓释［９］、

化学传感［１０］和催化［１１］等领域．ＭＯＦｓ通常具有大
的比表面积、高的孔隙率、金属不饱和配位点、高

的热稳定性和化学稳定性等特点［１２－１５］，基于以上

特点，ＭＯＦｓ可作为金属纳米催化剂的载体，ＭＯＦｓ
周期性的纳米孔道或纳米笼的限阈效应能制备尺寸

可控的金属纳米粒子，孔道对底物分子具有尺寸选

择性．以ＭＯＦｓ作为载体，采用“瓶中造船”法可以
将纳米粒子负载在 ＭＯＦｓ孔道中催化有机反
应［１６－１７］，如Ｇａｏ等［１８］用化学沉积法将 Ｐｄ负载在
ＭＯＦ５中制得Ｐｄ／ＭＯＦ５，催化碘苯与苯乙炔的Ｓｏ

ｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应，产率达 ９８％．Ｘｕ等［１９］利用

ＺＩＦ８作为核壳结构，先还原Ａｕ前驱体，再引入Ａｇ
前驱体并还原，得到Ａｕ＠Ａｇ／ＺＩＦ８，可以在水相中
催化ＮａＢＨ４还原４硝基苯酚为４氨基苯酚．

Ｆéｒｅｙ等［２０］报道的 ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）金属有机框架
具有大的比表面积、高孔隙率、高的热稳定性，对

水和有机溶剂稳定等特点，其应用被广泛研

究［２１－２２］．利用ＭＩＬ１０１的介孔孔径负载金属纳米颗
粒，可以制备稳定高效的非均相催化剂．目前关于
纳米 Ｐｄ催化吲哚 Ｃ—Ｈ活化生成吲哚衍生物的报
道还很少，如Ｄｕａｎ等［２３］用经修饰含氨基的介孔树

脂（ＯＤＤＭＡ）负载纳米钯粒子，制备出粒径１．５ｎｍ
左右的纳米钯非均相催化剂（Ｐｄ／ＯＤＤＭＡＭＰ），催
化吲哚与对甲苯磺酸根二芳基碘在水相中发生 Ｃ２
位芳基化，产率最高达９４％．我们以ＭＩＬ１０１作为
载体，采用过量浸渍法吸附Ｐｄ２＋，并将Ｐｄ２＋还原为
Ｐｄ纳米粒子，制备出 Ｐｄ／ＭＩＬ１０１催化剂．通过直
接Ｃ—Ｈ活化合成目标分子是有机化学中原子经济
性很高的反应［２４］，我们选择廉价的碘代和溴代芳

烃与Ｎ甲基吲哚发生反应．研究结果表明，Ｐｄ／
ＭＩＬ１０１能高效催化卤代芳烃与 Ｎ甲基吲哚发生
Ｃ２位芳基化反应，并且催化剂循环５次后催化活性
依然很高，反应过程中 Ｐｄ纳米粒子几乎无流失．
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我们通过催化剂的设计合成及催化吲哚 Ｃ２位直接
芳基化，发展了吲哚 Ｃ２位衍生物的简单、有效的
制备方法．

１实验部分
１．１试剂与仪器

硝酸铬（成都市科龙化工，化学纯）；碳酸铯

（西亚试剂，分析纯）；丙酮（国药集团化学试剂有

限公司，分析纯）；ＤＭＦ、乙酸乙酯和无水乙醇（成
都市科龙化工，分析纯）；二氯甲烷（天津市富宇精

细化工有限公司，分析纯）；氟化氢（化学纯）、对

苯二甲酸（分析纯）、碘苯（分析纯）、Ｎ甲基吲哚
（分析纯）、对甲基碘苯（分析纯）、间甲基碘苯（分

析纯）、间硝基溴苯（分析纯）、间甲氧基溴苯（分析

纯）、对甲氧基溴苯（分析纯）和对硝基溴苯（分析

纯）均购自萨恩化学技术（上海）有限公司．
德国ＢｒｕｋｅｒＤ８Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），使用 Ｃｕ

Ｋα射线，波长为１．５４１８?，测试时设定仪器参数
为管电压４０ｋＶ，管电流 ４０ｍＡ，扫描步长０．０２°
（２θ），步速１７．７秒；在 ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡＳ１ＭＰ仪
器上测试Ｎ２吸脱附实验，使用高纯Ｎ２（９９．９９９％）
在７７Ｋ下１０－６～１压力范围内测Ｎ２吸附量并计算
Ｌａｎｇｍｕｉｒ和ＢＥＴ比表面积；ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００Ｆ型扫描
电子显微镜 （ＳＥＭ）对样品形貌进行表征，加速电
压为２０ｋＶ，将样品固定在导电胶上并喷金６０ｓ后
测试；ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ２分析仪测定电感耦合等离子体原
子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ），得出金属含量；日本 ＪＥ
ＯＬＪＥＭ２０１０ＨＲ高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）
观察物质形貌，点分辨率为０．２３ｎｍ，晶格分辨率
为０．１４ｎｍ，放大倍数在２．０×１０７～１．５×１０６倍，另
加上１０倍光学镜，最高可达１．５×１０７倍的观察能
力；ＸＰＳ测试使用日本岛津公司的 ＫＲＡＴＯＳＡｘｉｓ
ＵｌｔｒａＤＬＤ，使用单色化的 ＡｌＫα源（ＭｏｎｏＡｌＫα），
能量：１４８６．６ｅＶ，１０ｍＡ×１５ｋＶ，束斑大小：７００×
３００μｍ；扫描模式：ＣＡＥ，美国安捷伦公司 ＤＤ２
４００核磁共振仪表征化合物结构，ＣＤＣｌ３为溶剂，
ＴＭＳ为内标．
１．２实验步骤
１．２．１　ＭＩＬ１０１的制备［２０］　　在１００ｍＬ反应釜中
加入 Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（２．００ｇ，５ｍｍｏｌ），ＨＦ
（４８％，０．２５ｇ，５ｍｍｏｌ），对苯二甲酸（０．８２３ｇ，
５ｍｍｏｌ）和３０ｍＬ去离子水，以１℃／ｍｉｎ的速率升
温至２２０℃，在２２０℃下反应８ｈ．反应结束后，在

１ｈ下快速降温至１００℃，然后用８ｈ缓慢降温至室
温．缓慢降温的目的是使没有反应完全的对苯二甲
酸以大晶体颗粒的形态析出，以便后面更容易除

去．反应结束后用３号砂芯漏斗抽滤反应混合物，
ＭＩＬ１０１可以通过漏斗，而大晶体颗粒对苯二甲酸
不能通过，过滤除去未反应的对苯二甲酸，接着滤

液用５号砂芯漏斗抽滤，去离子水充分洗涤滤饼，
除去残留的金属离子．

先将ＭＩＬ１０１加到２０ｍＬＤＭＦ中浸泡２ｈ，过
滤烘干后将约１ｇＭＩＬ１０１加到５０ｍＬ无水乙醇中，
充分搅拌后将混合溶液移入１００ｍＬ不锈钢高压反
应釜（聚四氟乙烯内衬），于烘箱中升温至１００℃并
恒温２０ｈ，冷却后过滤、洗涤，６０℃真空干燥．取
干燥样品约０．５ｇ加入到７５ｍＬ３０ｍｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｆ溶
液中，６０℃搅拌１０ｈ，冷却过滤，１５０℃真空干燥
１２ｈ，得纯化的ＭＩＬ１０１样品．
１．２．２　Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的制备［２５］　　参照文献方法，
采用过量浸渍法制备 Ｐｄ２＋／ＭＩＬ１０１．称量活化的
ＭＩＬ１０１（５００ｍｇ）加到 １００ｍＬ三口烧瓶中，加入
３０ｍＬ丙酮，室温搅拌 ０．５ｈ．再称量 Ｐｄ（ＯＡｃ）２
（５０ｍｇ）加入１０ｍＬ烧杯中，加２ｍＬ丙酮溶解，搅
拌下将溶液逐滴加入到三口瓶中，大约１５ｍｉｎ滴
完．将混合物超声３０ｍｉｎ，室温搅拌２４ｈ，过滤，
依次用丙酮和去离子水洗涤，将吸附在 ＭＩＬ１０１表
面的少量 Ｐｄ２＋冲洗干净，直至滤液透明无色，１５０
℃真空干燥１２ｈ，得Ｐｄ２＋／ＭＩＬ１０１．

我们采用 ＮａＢＨ４还原 Ｐｄ
２＋：取干燥的 Ｐｄ２＋／

ＭＩＬ１０１固体，研磨均匀．称量 ＮａＢＨ４（５００ｍｇ）加
入５０ｍＬ烧杯中，冰水溶解，然后将 Ｐｄ２＋／ＭＩＬ１０１
固体粉末缓慢加入到 ＮａＢＨ４冰水溶液中，大约３０
ｍｉｎ加完，静置１２ｈ，过滤并用去离子水洗涤，洗
涤至滤液无色，１５０℃真空活化１２ｈ，得 Ｐｄ／ＭＩＬ
１０１，封装备用．
１．２．３吲哚Ｃ２位芳基化反应典型实验操作　　称
取取代卤苯（１．２ｍｍｏｌ）、Ｎ甲基吲哚（１ｍｍｏｌ）、醋
酸铯（２ｍｍｏｌ）、０．０５ｇＰｄ／ＭＩＬ１０１（以 Ｐｄ计算
０．７５ｍｇ）依次加入到２０ｍＬ反应试管中，加入２ｍＬ
无水ＤＭＦ，１２０℃油浴反应２４ｈ．待反应液冷却至
室温，用２０ｍＬ乙酸乙酯萃取，分离有机层，重复３
次，合并有机相，分别用蒸馏水和饱和食盐水洗涤

有机相，无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥．产物经硅胶柱层析分
离纯化，洗脱剂为石油醚 ∶乙酸乙酯＝１０∶１，１Ｈ
ＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ表征产物结构．
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２结果与讨论
２．１ＭＩＬ１０１的表征
２．１．１ＭＩＬ１０１的粉末 ＸＲＤ和 ＳＥＭ分析　　图１
为ＭＩＬ１０１的ＸＲＤ图．曲线（ａ）为通过单晶ＣＩＦ数

图１ＭＩＬ１０１的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．１ＸＰＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＩＬ１０１

（ａ）ｓｉｍｕｌａｔｅｄｐａｔｔｅｒｎｓｆｒｏｍｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；
（ｂ）ａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｒｉｓｔｉｎｅｓａｍｐｌｅ

据模拟出的ＭＩＬ１０１的ＸＲＤ图，曲线（ｂ）为合成的
晶体颗粒ＸＲＤ图，通过比较两组峰的峰型，两者的
主要衍射峰吻合较好，说明合成的晶体晶型没有改

变，具有很高的纯度．相对峰强的少许差异，可能
是由于合成材料孔道中包含了 ＤＭＦ溶剂分子造成
的．图２是ＭＩＬ１０１在１μｍ尺度下的 ＳＥＭ图，由
图可知，ＭＩＬ１０１呈八面体型，颗粒大小均一．

图２ＭＩＬ１０１的扫描电镜图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＩＬ１０１

２．１．２ＭＩＬ１０１在７７Ｋ的 Ｎ２吸脱附测试　　图３
为ＭＩＬ１０１在７７Ｋ下Ｎ２吸附脱附等温线．可以看

图３ＭＩＬ１０１在７７Ｋ的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＭＩＬ１０１ａｔ７７Ｋ

（ｓｏｌｉｄｒｅｄｃｉｒｃｌｅｓ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｏｐｅｎｂｌｕｅｃｉｒｃｌｅｓ，ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ）

出，这种吸附等温线属于一种典型的 ＴｙｐｅⅠ型吸
附等温线，属于微孔结构的吸附．在相对压力较小
（Ｐ／Ｐ０＜０．２）的时候，吸附量迅速增加并趋向于饱
和，这是由微孔填充引起的．在相对压力大于０．２
以后，就会出现一个平台，吸附量缓慢上升，最后

达到一个大气压，吸附量达到９００ｃｍ３·ｇ－１．脱附
曲线与吸附曲线基本重合，没有产生滞后现象．通
过ＢＥＴ方程计算出的总比表面积为３０８０ｍ２·ｇ－１，
与文献报道一致［２０］．
２．２Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的表征
２．２．１Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的Ｐｄ含量和化合价测试　　Ｐｄ
的含量通过 ＩＣＰＡＥＳ测试，Ｐｄ含量为１．５％．使用
Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测试 Ｐｄ的价态，如图４
所示，可以得到零价态Ｐｄ的３ｄ５／２和３ｄ３／２的峰值，

图４Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的ＸＰＳ光谱图
Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰｄ／ＭＩＬ１０１
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分别对应３３４．８和３４０．１ｅＶ，由此可知，Ｐｄ／ＭＩＬ
１０１中Ｐｄ主要以还原态存在，即为零价Ｐｄ．
２．２．２Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的ＨＲＴＥＭ和ＸＲＤ测试　　Ｐｄ／
ＭＩＬ１０１的高分辨投射电镜图显示（图 ５），在 １０
ｎｍ的尺度下，可以观察到Ｐｄ颗粒均匀分散在载体

图５Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的ＨＲＴＥＭ图
Ｆｉｇ．５ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｄ／ＭＩＬ１０１

中，Ｐｄ纳米粒子粒径在１．５～２．５ｎｍ之间，没有发
生团聚，未发生团聚的微小颗粒可能更具有催化活

性．由图７所知，曲线（ａ）为通过单晶数据模拟出
的ＭＩＬ１０１的 ＸＲＤ图，曲线（ｂ）为 Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的
ＸＲＤ图，通过比较可以看出，两者的主要衍射峰吻
合较好，说明负载纳米 Ｐｄ后 ＭＩＬ１０１的晶型没有
发生改变，框架结构完好．但是图中并没有检查到
Ｐｄ纳米粒子峰，可能是由于 Ｐｄ含量较低（１．５％）
造成的．
２．３催化反应
２．３．１反应条件的优化　　我们以碘苯和Ｎ甲基吲
哚作为模板底物对反应条件进行优化，研究不同

碱、溶剂和温度对反应的影响，结果如表１所示．
当不加碱，ＤＭＦ作溶剂，１２０℃反应时发现没有目
标产物生成（Ｅｎｔｒｙ１）．随后在ＤＭＦ作溶剂，１２０℃
反应条件下考察不同的碱，使用三乙胺（Ｅｎｔｒｙ７）和
乙醇钠（Ｅｎｔｒｙ６）时几乎无目标产物生成，使用醋酸
钠（Ｅｎｔｒｙ９）和碳酸钾（Ｅｎｔｒｙ８）时产率较低，分别只
有２０％和 １２％，使用碳酸铯（Ｅｎｔｒｙ３）和醋酸钾
（Ｅｎｔｒｙ２）时产率有所提高，分别为 ３６％和 ４０％，
醋酸锂（Ｅｎｔｒｙ１４）时产率为１８％，醋酸铯（Ｅｎｔｒｙ４）
为碱时产率最高，达到８１％．不加催化剂，几乎没
有产物生成（Ｅｎｔｒｙ１６）．使用１０％的 Ｐｄ／Ｃ作为催
化剂，得到６２％的产率（Ｅｎｔｒｙ１７）．接着考察温度

表１Ｎ甲基吲哚和碘苯的反应条件优化
Ｔａｂｌｅ１Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｄｉｒｅｃｔａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆ

ＮｍｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅｗｉｔｈＰｈＩ［ａ］

Ｅｎｔｒｙ Ｂａｓｅ Ｓｌｏｖｅｎｔ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｙｉｅｌｄ

／％ｂ

１ｃ － ＤＭＦ １２０ ０

２ ＫＯＡｃ ＤＭＦ １２０ ４０

３ Ｃｓ２ＣＯ３ ＤＭＦ １２０ ３６

４ ＣｓＯＡｃ ＤＭＦ １２０ ８１

５ ＣｓＯＡｃ ＤＭＦ １５０ ６５

６ ＮａＯＥｔ ＤＭＦ １２０ ｔｒａｃｅ

７ Ｅｔ３Ｎ ＤＭＦ １２０ ｔｒａｃｅ

８ Ｋ２ＣＯ３ ＤＭＦ １２０ １２

９ ＮａＯＡｃ ＤＭＦ １２０ ２０

１０ ＣｓＯＡｃ ｄｉｏｘａｎｅ １２０ ｔｒａｃｅ

１１ ＣｓＯＡｃ ＤＣＭ １２０ ｔｒａｃｅ

１２ ＣｓＯＡｃ ｔｏｌｕｅｎｅ １２０ ｔｒａｃｅ

１３ ＣｓＯＡｃ ＴＨＦ １２０ ｔｒａｃｅ

１４ ＬｉＯＡｃ ＤＭＦ １２０ １８

１５ ＣｓＯＡｃ ＤＭＦ １３０ ８０

１６ｄ ＣｓＯＡｃ ＤＭＦ １２０ ｔｒａｃｅ

１７ｅ ＣｓＯＡｃ ＤＭＦ １２０ ６２

　ａ．Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｎｍｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅ（１ｍｍｏｌ），ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ（１．２
ｍｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔ（０．５％ Ｐｄ），ｔ＝２４ｈ，ｕｎｄｅｒａｉｒ；ｂ．Ｙｉｅｌｄ
ｏｆｉｓｏｌａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｂａｓｅｄｏｎＮｍｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅ；ｃ．Ｎｏｂａｓｅｗａｓ
ａｄｄｅｄ；ｄ．Ｎｏｃａｔａｌｙｓｔｗａｓａｄｄｅｄ；ｅ．１０％ Ｐｄ／Ｃａｓｃａｔａｌｙｓｔ．
Ｔｈｅｆｉｌｔｒａｔｅｗａｓｋｅｐｔｏｎｓｔｉｒｒｉｎｇｆｏｒ２４ｈ．

对反应的影响，当温度上升到１３０℃时（Ｅｎｔｒｙ１５），
产率为８０％，略有下降．当反应温度上升到１５０℃
反应时，产物的产率反而下降到６５％（Ｅｎｔｒｙ５）．温
度升高，可能加速了副反应的发生．最后考察溶剂
对反应的影响，发现溶剂对反应的影响非常大，当

使用二氯甲烷、四氢呋喃、二氧六环及甲苯作溶剂

时，几乎无目标产物生成．所以反应的最优化条件
是：Ｎ甲基吲哚（１ｍｍｏｌ），碘苯（１．２ｍｍｏｌ），Ｐｄ／
ＭＩＬ１０１（０．５％ ｍｏｌＰｄ），ＣｓＯＡｃ（２ｍｍｏｌ），ＤＭＦ（２
ｍＬ），在１２０℃反应２４ｈ．
２．３．２合成１甲基２芳基吲哚的底物拓展　　根据
表１所得的最佳反应条件扩展底物，如表２所示．
首先以不同取代碘苯与 Ｎ甲基吲哚反应，取代
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表２Ｎ甲基吲哚和取代卤苯反应
Ｔａｂｌｅ２ＤｉｒｅｃｔａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆＮｍｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓａｒｙｌｈａｌｉｄｅｓ［ａ］
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续表２

　　ａ．Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｎｍｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅ（１ｍｍｏｌ），ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ（１．２ｍｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔ（０．５ｍｏｌ％ Ｐｄ），ｔ＝２４ｈ，ｕｎｄｅｒａｉｒ；ｂ．Ｙｉｅｌｄｏｆ
ｉｓｏｌａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｂａｓｅｄｏｎＮｍｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅ；ｃ．Ｃｙｃｌｉｃｃａｔａｌｙｓｉｓｆｉｖｅｔｉｍｅｓ．

碘苯含给电子基的产率明显比吸电子基的产率高，

如含甲氧基的产率为８８％（Ｅｎｔｒｙ４），比含三氟甲
基（Ｅｎｔｒｙ５）和硝基（Ｅｎｔｒｙ２）的产率高．随后扩展
取代溴苯与Ｎ甲基吲哚的底物，由于溴代芳烃较碘
代芳烃的活性低，因此总体的产率都有所降低．如
３甲氧基碘苯和３甲氧基溴苯分别与 Ｎ甲基吲哚
反应，得到的收率分别为８８％和６９％．如使用活性
更低氯苯为原料，则产率只有２０％（Ｅｎｔｒｙ１７），使
用氟苯为原料，不发生反应（Ｅｎｔｒｙ１８）．用碘苯与
Ｎ甲基吲哚的反应考察循环实验，每次实验后过滤
出催化剂，水洗、干燥后１５０℃真空活化８ｈ，用于
下一次催化．催化循环５次后催化剂依然有很好的
活性，反应产率达７８％（Ｅｎｔｒｙ１９），只是略低于第
一次反应产率８３％．
２．４催化后Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的表征

为了考察催化剂的稳定性和金属的流失情况，

ＩＣＰ测试循环５次后的催化剂，结果显示 Ｐｄ／ＭＩＬ

１０１中Ｐｄ的含量为１．４８％，相比未反应时（１．５％），
含量只是轻微的降低．ＨＲＴＥＭ测试也表明纳米 Ｐｄ
仍然很好地分散在ＭＩＬ１０１孔道中，如图６所示．

图６５次循环催化后的Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的ＨＲＴＥＭ图
Ｆｉｇ．６ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｄ／ＭＩＬ１０１ａｆｔｅｒ５ｃｙｃｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｉｓ
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　　为考察催化剂的稳定性，测试催化前和５轮催
化后催化剂的ＸＲＤ，如图７所示．曲线（ａ）为通过

图７Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的ＰＸＲＤ
Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｄ／ＭＩＬ１０１

（ａ）ｓｉｍｕｌａｔｅｄｐａｔｔｅｒｎｓｆｒｏｍｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；
（ｂ）Ｐｄ／ＭＩＬ１０１ｓａｍｐｌｅ；（ｃ）ａｆｔｅｒ５ｒｕｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｉｓ

单晶数据模拟出的ＭＩＬ１０１的ＸＲＤ图，曲线（ｂ）为
Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的ＸＲＤ图，曲线（ｃ）为催化循环５次
后Ｐｄ／ＭＩＬ１０１的ＸＲＤ图，通过比较可以看出，３
者的主要衍射峰吻合较好，说明循环催化后催化剂

的稳定性很好，结构保持完好．

３结论
以对苯二甲酸和硝酸铬为原料，通过水热合成

结构稳定的介孔材料 ＭＩＬ１０１，然后通过过量浸渍
Ｐｄ２＋，还原得Ｐｄ／ＭＩＬ１０１非均相催化剂，通过各种
实验手段表征其结构．催化研究表明，Ｐｄ／ＭＩＬ１０１
作为非均相催化剂能选择性催化 Ｎ甲基吲哚 Ｃ２芳
基化，对于活性较低的溴代芳烃，也能得到中等以

上的收率，并且催化剂循环５次后依然保持较高催
化活性，反应后 Ｐｄ纳米粒子几乎无流失，该研究
发展了吲哚衍生物的简单、高效的合成方法．与文
献［２３］相比，尽管对方实现了水相中 Ｎ甲基吲哚
Ｃ２位芳基化，但其使用较为复杂的对甲苯磺酸根
二芳基碘作为反应物，且底物扩展较少．相比之
下，我们使用更加廉价的芳基碘和芳基溴作为反应

物，通过直接Ｃ—Ｈ活化实现 Ｎ甲基吲哚 Ｃ２位直
接芳基化．研究结果表明，Ｐｄ／ＭＩＬ１０１具有较好的
催化活性，可以预见，该纳米催化剂在非均相催化

领域将会呈现更广泛的前景和应用．
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ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（甲
烷低温氧化Ｐｄ催化剂的研究进展）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１５，２９（５）：４８２－４９３．
ｃ．ＬｉａｏＷｅｉｐｉｎｇ（廖卫平），ＬｉＹａｎｇ（李 扬），Ｚｈａｏ
Ｘｉｎｇｌｉｎｇ（赵星岭），ｅｔａｌ．ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｓｅ
ｌｅｃｔｉｖｅｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｂｙｄｉｏｘｙｇｅｎ（Ａｕ
Ｐｄ／ＳｉＯ２催化剂用于无溶剂条件下分子氧液相氧化甲
苯）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１６，３０
（４）：３３８－３４５．

［７］　ＤｉｎｃａＭ，ＤａｉｌｌｙＡ，ＬｉｕＹ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒａｇｅｉｎａ
ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｗｉｔｈｅｘｐｏｓｅｄＭｎ２＋

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００６，１２８（５１）：
１６８７６－１６８８３．

［８］　ＭｌｉｎａｒＡＮ，ＫｅｉｔｚＢＫ，ＧｙｇｉＤ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｐｒｏｐｅｎｅ
ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈ ｎｉｃｋｅｌ（ＩＩ）ｂａｓｅｄ ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌ，２０１４，４（３）：７１７－７２１．

［９］　ＨｏｒｃａｊａｄａＰ，ＳｅｒｒｅＣ，ＭａｕｒｉｎＧ，ｅｔａｌ．Ｆｌｅｘｉｂｌｅｐｏｒｏｕｓ
ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒａｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｄｒｕｇｄｅｌｉｖｅｒｙ
［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００８，１３０（２１）：６７７４－６７８０．

［１０］ＺｈａｎｇＸ，ＨｕＱ，ＸｉａＴ，ｅｔａｌ．Ｔｕｒｎｏｎａｎｄｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ
ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｓｅｎｓｉｎｇｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅｂａｓｅｄｏｎｍｅｔａｌ

８７４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



ｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔｅｒｆａｃｅｓ，
２０１６，８（４７）：３２２５９－３２２６５．

［１１］ ＷａｎｇＬｉｐｉｎｇ（王丽苹），ＷａｎｇＧｏｎｇｙｉｎｇ（王公应）．
Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｃａｒ
ｂｏｘｙｌｌｉｇａｎｄｓａｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ（羧基配体金属有机骨架材
料作为催化剂的研究进展）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１５，２９（３）：２７５－２８７．

［１２］ ＫｉｔａｇａｗａＳ．Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ（ＭＯＦｓ）［Ｊ］．
ＣｈｅｍＳｏｃＲｅｖ，２０１４，４３（１６）：５４１５－５４１８．

［１３］ＺｈｏｕＨＣ，ＬｏｎｇＪＲ，ＹａｇｈｉＯＭ．Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｏｍｅｔａｌ
ｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｖ，２０１２，１１２（２）：
６７３－６７４．

［１４］ＦｕｒｕｋａｗａＨ，ＫｏＮ，ＧｏＹＢ，ｅｔａｌ．Ｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｏｒｏｓｉｔｙｉｎ
ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１０，３２９
（５９９０）：４２４－４２８．

［１５］ＣｕｉＹ，ＹｕｅＹ，ＱｉａｎＧ，ｅｔａｌ．Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ Ｒｅｖ，２０１２，１１２
（２）：１１２６－１１６２．

［１６］ ＢｏｗｒｉｎｇＭＡ，ＢｅｒｇｍａｎＲＧ，ＴｉｌｌｅｙＴＤ．Ｐｔｃａｔａｌｙｚｅｄ
ＣＣａｃｔｉｖａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｂｙＣＨ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＡｍ
ＣｈｅｍＳｏｃ，２０１３，１３５（３５）：１３１２１－１３１２８．

［１７］ＹｕａｎＢ，ＰａｎＹ，ＬｉＹ，ｅｔａｌ．Ａｈｉｇｈｌｙａｃｔｉｖｅｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ
ｏｕｓｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａａｎｄＵｌｌ
ｍａｎｎｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆａｒｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓｉｎａｑｕｅｏｕｓ
ｍｅｄｉａ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍ ＩｎｔＥｄ，２０１０，１２２（２４）：
４１４８－４１５２．

［１８］ＧａｏＳ，ＺｈａｏＮ，ＳｈｕＭ，ｅｔａｌ．Ｐａｌｌａｄｉｕｍｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＭＯＦ５：Ａ ｈｉｇｈｌｙａｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒａ
ｌｉｇａｎｄａｎｄ ｃｏｐｐｅｒｆｒｅｅＳｏｎｏｇａｓｈｉｒａｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡＧｅｎ，２０１０，３８８（１）：１９６－２０１．

［１９］ＪｉａｎｇＨＬ，ＡｋｉｔａＴ，ＩｓｈｉｄａＴ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｏｆＡｕ＠Ａｇｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｏｎｍｅｔａｌｏｒ
ｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１１，１３３（５）：
１３０４－１３０６．

［２０］ＦéｒｅｙＧ，ＭｅｌｌｏｔＤｒａｚｎｉｅｋｓＣ，ＳｅｒｒｅＣ，ｅｔａｌ．Ａｃｈｒｏｍｉ
ｕｍｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅｂａｓｅｄｓｏｌｉｄｗｉｔｈｕｎｕｓｕａｌｌｙｌａｒｇｅｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅｓａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００５，３０９
（５７４３）：２０４０－２０４２．

［２１］ＨａｍｏｎＬ，ＳｅｒｒｅＣ，ＤｅｖｉｃＴ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｈｅＭＩＬ５３（Ａｌ，Ｃｒ，Ｆｅ），
ＭＩＬ４７（Ｖ），ＭＩＬ１００（Ｃｒ），ａｎｄＭＩＬ１０１（Ｃｒ）ｍｅｔａｌｏｒ
ｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍ
Ｓｏｃ，２００９，１３１（２５）：８７７５－８７７７．

［２２］ＬａｍｍｅｒｔＭ，ＢｅｒｎｔＳ，ＶｅｒｍｏｏｒｔｅｌｅＦ，ｅｔａｌ．Ｓｉｎｇｌｅａｎｄ
ｍｉｘｅｄｌｉｎｋｅｒＣｒＭＩＬ１０１ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ：ａｈｉｇｈｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇＣｈｅｍ，２０１３，５２（１５）：８５２１－
８５２８．

［２３］ ＤｕａｎＬ，ＦｕＲ，ＺｈａｎｇＢ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｒｅｕｓａｂｌｅ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｏｌｉｄｂａｓｅｄＰｄｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅＣ２ａｒｙｌａ
ｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅｓｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌ，２０１６，６（２）：
１０６２－１０７４．

［２４］ＥｎｇｌｅＫＭ，ＭｅｉＴＳ，ＷａｓａＭ，ｅｔａｌ．Ｗｅａｋｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ａｓａｐｏｗｅｒｆｕｌｍｅａｎｓｆｏｒｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｂｒｏａｄｌｙｕｓｅｆｕｌＣＨ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｃｃＣｈｅｍＲｅｓ，２０１２，４５
（６）：７８８－８０２．

［２５］ＰａｎＹ，ＹｕａｎＢ，ＬｉＹ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃａｔａｌｙｓｉｓｂｙ
Ｐｄ＠ ＭＩＬ１０１：ｏｎｅｓｔｅｐｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｅｔｈｙｌｉｓｏｂｕｔｙｌｋｅ
ｔｏｎｅｏｖｅｒｐａｌｌａｄｉｕｍｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎａｍｅｔａｌ
ｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２０１０，４６（１３）：
２２８０－２２８２．

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰｄ／ＭＩＬ１０１ａｓａＨｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓＣａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒＣ—ＨＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆＩｎｄｏｌｅｓ

ＸＵＨｕａｎ，ＺＨＡＮＧＭａｏｙｕａｎ，ＨＵＡＮＧＸｉａｎｇ，ＳＨＩＤａｂｉｎ

（ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＺｕｎｙｉＭｅｄｉｃａｌＣｏｌｌｅｇｅ，Ｚｕｎｙｉ５６３０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＭＩＬ１０１ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄＰｄ／ＭＩＬ１０１ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ
ｐａｌｌａｄｉｕｍｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓＭＩＬ１０１．Ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸＲＤ，ＸＰＳ，ＳＥＭ，ＨＲＴＥＭ，ＩＣＰａｎｄＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌ
ｔｈｅＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎＰｄ／ＭＩＬ１０１ｒａｎｇｅｆｒｏｍ１．５ｔｏ２．５ｎｍ，ａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓ１．５％．
ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＰｄ／ＭＩＬ１０１ｈａｓａｈｉｇｈｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｔｈｅＣ２ａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅｓ．Ｆｏｒｔｈｅ
ｐｏｏｒａｃｔｉｖｉｔｙｏｆａｒｙｌｂｒｏｍｉｄｅ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｈａｓａｌｓｏｍｉｄｄｌｅｙｉｅｌｄ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｃｏｕｌｄｂｅｒｅｃｙｃｌｅｄｍａｎｙ
ｔｉｍｅｓ．Ａｆｔｅｒ５ｒｕｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｉｓ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｃａｎｓｔｉｌｌｍａｉｎｔａｉｎｈｉｇｈｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｔｈｉｓｓｔｒａｔｅｇｙｐｒｏｖｉｄｅｓａｓｉｍｐｌｅ，ｅｆ
ｆｅｃｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｉｎｄｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ；Ｐｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｉｓ；Ｃ—Ｈａｃｔｉｖａｔｉｏｎ；ｉｎｄｏｌｅ
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