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摘要: 随着过渡金属催化的交叉偶联反应的出现ꎬ 有机合成化学在 ２０ 世纪的最后 ２５ 年得到了快速的发展ꎬ 并且

这些反应的重要性被普遍认可. 其中ꎬ Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应因其多功能性、 兼容性和对包括材料科学和药物合成在内

的多种学科的关键贡献ꎬ 而占据了更加特殊的地位. 尽管到 ２０１０ 年为止 Ｓｕｚｕｋｉ 反应已取得重大进展ꎬ 但随着可持

续和绿色化学发展的需求ꎬ Ｓｕｚｕｋｉ 反应的催化体系仍待进一步优化提高. 这里概述的催化剂为 Ｃ—Ｃ 键的构建提

供了方便和绿色的合成途径. 在这篇综述中ꎬ 我们总结了科研工作者对于 Ｓｕｚｕｋｉ 反应在改进催化剂制备策略、 优

化催化反应条件、 提高催化剂重复利用性能和降低催化剂成本方面做的一系列研究.
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　 　 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 反应是有机硼试剂与有机卤化

物在钯或镍催化下ꎬ 并且在碱的存在下发生的交叉

偶联反应ꎬ 在有机化学中已经成为构建 Ｃ—Ｃ 键最

常用的工具之一ꎬ Ｃ—Ｃ 键的形成是合成许多双环

芳烃的关键步骤. 与钯催化的其他交叉偶联反应相

比[１]ꎬ Ｓｕｚｕｋｉ 反应的明显优势包括: (１)反应条件

温和ꎻ (２)有机硼试剂的现成可用性ꎬ 它们对水和

相关溶剂以及空气中的氧都是惰性的ꎬ 且热稳定性

好ꎻ (３)对底物的普适性较好ꎻ (４)原料和副产物毒

性低. 这些特性使研究人员能够将其应用于从天然

产物合成到高分子材料开发的广泛领域ꎬ 尤其是合

成的不同取代的双环芳烃是天然产物、 药物和先进

材料等许多复杂分子的基本骨架[２－３] . 由于 Ｓｕｚｕｋｉ
反应在各种药物合成中的巨大贡献ꎬ ２０１０ 年 ９ 月日

本科学家铃木章教授因为钯催化的有机合成交叉偶

联反应[４]而获得诺贝尔化学奖.
近年来ꎬ Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应发生经过不断地研究

和发展ꎬ 研究方向多分为以下几个方面: (１) 改变

反应条件使反应能耗降低ꎬ 同时达到高产率和高选

择性并且使用环境友好的溶剂ꎻ (２)研究合成出新

的配体ꎬ 并利用配体地特性来控制 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

的立体、 区域和化学选择性ꎻ (３)优化催化剂ꎬ 均

相催化方面研究无配体催化剂的方法ꎻ (４)研究了

许多可以重复使用的新型高活性多相催化剂[４－７] .
随之发展的多相催化剂不需要使用磷配体ꎬ 对空气

和水分不敏感ꎬ 在较短的反应时间内和较温和条件

下可以得到高收率的偶联产物ꎬ 因此ꎬ 多相催化提

供了一种更高效和经济的方法来进行偶联反应. 之

前的研究表明ꎬ Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应的催化剂主要有两

大类 Ｐｄ 类ꎬ Ｎｉ 类ꎬ 前者可用于含水体系ꎬ 耐受很

多的官能团ꎬ 后者在反应中必需是无水无氧的.
在这篇文章中ꎬ 我们主要介绍 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

中催化剂绿色化多相化的一些研究进展. 我们所讨

论的催化体系主要分为两大类ꎬ 均相催化剂和非均

相催化剂.

１ 均相催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

均相催化体系由于所有的反应物、 试剂和催化

剂都溶解在相同的反应介质中ꎬ 有利于扩大反应范

围并且大规模生产ꎬ 因此在工业催化中具有很大的

吸引力. 大多数均相催化体系活性高ꎬ 选择性强ꎬ
但热稳定性有限ꎬ 从反应混合物中除去均相催化剂

需要一个繁琐的过程.
１.１ 无配体均相催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应的均相催化通常是由有机溶剂
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中与各种配体的可溶性钯(Ｐｄ)配合物催化的ꎬ 螯

合膦钯配合物和含磷钯环在这些催化剂的研究中最

常见ꎬ 许多这种均相催化过程由于其高活性和选择

性而成为化学家们的首选ꎬ 但它们在从最终反应产

物中分离催化剂方面存在很大的困难. 由于 Ｓｕｚｕｋｉ
偶联反应的均相催化剂一般需要配体、 溶剂和助剂

等ꎬ 而这些在反应中会产生大量的有机废物ꎬ 因此

有大量的研究致力于不需要配体的催化剂或反应过

程不需要有机溶剂. Ｂｕｇａｍｅｎ 等[８] 通过在惰性条件

下的水中进行反应ꎬ 开发了一种无配体 Ｓｕｚｕｋｉ
Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应的一种新方法ꎬ 最近ꎬ 还有报

道利用 Ｐｄ (ＯＡｃ) ２ 作为催化剂ꎬ 在甲苯[９]、 水丙

酮[１０]、 ＰＥＧ ３００[１１]、 水乙醇[１２] 中偶联芳基卤化物

和芳基硼酸的高效无配体方案[１３] . 费平等[１４] 报道

了钯催化苯胺与芳基硼酸的交叉偶联反应ꎬ 在室温

下不需要配体、 碱和盐的帮助(如图 １). 在甲醇中ꎬ
反应中必须的氧化加成步骤将 Ｐｄ(ＯＡｃ) ２转化为携

带 ＯＭｅ 或 ＯＡｃ 作为配体的 Ｐｄ(０)Ｌ２配合物ꎬ 因此

再不需要其他配体的帮助ꎬ 供电子基团底物的 Ｓｕ￣
ｚｕｋｉ 反应产率较高. 而对于没有邻位取代基的底物ꎬ
反应钯配合物缺乏伪装的供电子配体ꎬ 其产率明显

较低.

图 １ 无配体醋酸钯催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｆｉｇ.１ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ｌｉｇａｎｄｓ

　 　 Ｗａｎｇ 等[１５] 报道了 ＰｄＣｌ２催化的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反

应ꎬ 其产率为 ８０％~９９％ (如图 ２). 该催化体系 Ｓｕ￣
ｚｕｋｉ 偶联反应在常温下ꎬ 碱为碳酸钠ꎬ 用 ＰｄＣｌ２作
为催化剂ꎬ 以甲醇为溶剂得到了良好的产率. 其中

供电子取代基和吸电子取代基的碘苯的产率为

９２％~９９％. 相应的溴苯的产率为(８４％ ~ ９４％). 这

个研究的优点是无配体、 反应效率高(１ 当量四硼

酸钠与 ４ 当量芳基卤化物反应)、 反应温度温和且

反应过程简单等. 然而ꎬ 芳基氯化物的反应活性ꎬ
即使反应时间较长ꎬ 也只能得到中等产率的双环芳

图 ２ 无配体氯化钯催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｆｉｇ.２ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙｌｉｇａｎｄ￣ｆｒｅｅ ｐａｌｌａｄｉｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ
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烃(２９％ ~ ４２％). 这可能是由于缺乏供电子配体ꎬ
而这些配体通常使芳基氯化物的偶联反应发生.
　 　 随着无配体钯催化剂催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应研

究的不断发展ꎬ 溶剂由有机溶剂转换为水或水和有

机溶剂的混合物ꎬ 如乙醇或二甲酰胺ꎬ 最近研究报

道[１６－１７]的无配体钯催化方法ꎬ 使用了 ＰｄＣｌ２作为催

化剂ꎬ 在环境温度下和有氧条件下ꎬ 并且在一定量

的碳酸钾存在下ꎬ 成功地催化了芳基卤化物与芳基

硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应. 催化剂钯负载量为 ０.１％ ~
０.５％(摩尔百分比)ꎬ 产率几乎为 １００％. 总结一下

这些无配体新方法的优点: (１) 反应不需要在氮气

气氛下进行ꎬ 在有氧条件下反应是有效的ꎻ (２)有
机溶剂有可能降低了产物的收率ꎬ 但水和乙醇的混

合物在较短的反应时间内就可以得到较优秀的产

率. 在中间步骤氧化加成过程中ꎬ 水或乙醇的加入

可能作为供电子配体ꎬ 从而稳定 ＰｄＣｌ２配合物. 氧的

存在被认为可以抑制钯配合物的活化和失活过程ꎬ
而氮则有助于团聚ꎬ 从而导致一种不活泼钯的形

成. 在下面的研究中ꎬ 如图 ３[１６ꎬ１８] 供电子基团、 吸

电子基团和邻取代基的芳基溴化物都具有良好的反

应活性ꎬ 能以定量产率生成相应的产物. 但是如果

增加芳基溴代化合物和芳基硼酸的空间基团就会降

低反应活性ꎬ 降低收率ꎬ 延长反应时间. 具有吸电

子基团和中性基团的芳基硼酸产率适中 (５２％ ~
９９％)ꎬ 说明具有供电子基团的芳基硼酸在该催化

图 ３ 无配体氯化钯在乙醇的水溶液中催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｆｉｇ.３ Ｌｉｇａｎｄ￣ｆｒｅｅ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

体系中具有较高的反应活性.
１.２ 配体均相催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

在经典的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应膦配体催化剂中螯

合膦和含磷钯环比较常见. Ｋａｒａｍｉ 等[１９] 在温和条

件下制备了用于偶联或芳基溴化物与氯化物的邻位

金属配合物(如图 ４ａ). Ｌａｎｇ 合成了手性二茂铁(如
图 ４ｂ)ꎬ 并与 Ｐｄ２(ｄｂａ) ３结合ꎬ 在低至 １ ｐｐｍ 的催化

剂负载下催化芳基硼酸偶联反应ꎬ 得到的 ＴＯＮ 值

高达 ７５０ ０００[２０] . Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ 等[２１]在非常温和的反应

条件下ꎬ 利用含有膦酰肼的配合物(如图 ４ｃ)进行

不对称 Ｓｕｚｕｋｉ 反应的催化ꎬ 从而制备了对映异构的

双环芳烃. 为了使偶联反应的条件变得温和ꎬ 提高

产物产率和反应的选择性ꎬ 对于膦配体的研究ꎬ 许

多研究者都尝试用位阻比较大的多齿膦配体代替了

单齿膦配体[２２](如图 ４ｄꎬ ４ｅꎬ ４ｆ).

图 ４ Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应中的磷配体

Ｆｉｇ.４ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｌｉｇａｎｄｓ ｉｎ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 研究发现ꎬ 钯和有一定位阻的烷基膦合成的配

合物ꎬ 在交叉偶联反应中活性很高ꎬ 特别是含有高

稳定性的金刚烷基的膦作为配体格外引人关注.
Ｃａｒｒｏｗ 等[２３]合成了金刚烷基膦(ＰＡｄ３)ꎬ 以乙酰苯
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胺为原料得到的钯环和金刚烷膦配位ꎬ 合成了一种

新型催化剂. 该催化剂具有特殊的活性: 极少量的

催化剂在室温下成功地催化了芳基氯化物与芳基硼

酸的偶联反应. 此外ꎬ 这种催化剂挑战包括较大空

间受阻和杂环取代的反应底物ꎬ 得到了良好的产

率ꎬ 也成功地催化了带有供电子取代基的芳基氯化

物和烷基硼酸的偶联反应(如图 ５).

图 ５ 金刚烷膦钯环配合物催化的 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｆｉｇ.５ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａｍａｎｔａｄｉｎｅ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｗｉｔｈ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｒｉｎｇ

２ 非均相催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

与之前的均相催化剂相比ꎬ 多相催化剂易于从

反应混合物中分离ꎬ 且具有良好的可回收循环性ꎬ
因此在合成化学中应用非常广泛. 将贵金属催化剂

负载在碳、 磁性材料、 二氧化硅、 无机氧化物ꎬ 沸

石、 功能化的纳米材料、 金属有机骨架(ＭＯＦ)、 有

机聚合物、 粘土矿物和生物载体等不溶性固体载体

的表面ꎬ 有助于克服均相催化剂的难分离和带入性

污染等缺点. 然而ꎬ 大多数多相催化剂的选择性不

高ꎬ 但可以依赖于金属负载量来调节反应ꎬ 最终避

免产物污染ꎬ 使分离变得容易. 下面我们将讨论

不同固体载体负载的纳米颗粒制备纳米多相催化剂

在 Ｓｕｚｕｋｉ 反应中的应用ꎬ 以及这些催化系统的优

缺点.
近年来ꎬ 由于金属纳米颗粒具有更好的性能和

成本效益ꎬ 人们越来越感兴趣把它们作为催化剂的

应用. 研究人员一直致力于控制金属纳米粒子的表

面性质和化学活性. 由于[２４－２５] 纳米粒子体积小、 表

面积大ꎬ 因此比特定的金属纳米粒子具有更高的反

应活性. 因此ꎬ 多相催化剂活性金属大多以纳米颗

粒的形式存在. 钯纳米粒子是 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应的催

化剂ꎬ 通常是负载表面改性制备在固体载体上ꎬ 如

铁、 二氧化硅、 二氧化钛、 琥珀酸盐或提供高表面

积的类似载体.
２.１ Ｐｄ 在多孔离子液体中催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

最近几年ꎬ 离子液体( ＩＬｓ)作为载体的纳米钯

催化剂得到了广泛的应用ꎬ 因为这种方法允许我们

同时实现避免高毒性溶剂和高效地回收利用催化

剂. 此外ꎬ 由于离子对催化活性中心物质性质的影

响也依赖于阳离子和阴离子的结构ꎬ 因此ꎬ 许多研

究[２６－２７]表明离子液体的催化剂辅助作用比单纯的

增溶试剂更大. Ｎａｃｃｉ 研究组[２８] 已经提出ꎬ 在四烷

基胺基离子液体中ꎬ 钯纳米颗粒可以作为芳基卤化

物 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应的催化剂. 将 Ｐｄ(ＯＡｃ) ２ 在 ９０
℃ꎬ 用醋酸四丁基铵还原成钯纳米颗粒. 有趣的是ꎬ
实验结果表明ꎬ 以四丁基氢氧化铵(ＴＢＡＢ)为介质

可以显著提高催化效率ꎬ 并且可以在温和的温度下

进行反应. 这些结果可以用四烷基铵阳离子在水相

中浓度较高来解释. 通过分配平衡ꎬ 使离子液中的

阳离子浓度保持恒定ꎬ 从而保护纳米粒子的保护壳

层ꎬ 溴化四庚铵(ＴＨｅｐｔＡＢ)取代 ＴＢＡＢꎬ 其侧链更

长ꎬ 催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应的能力增强ꎬ 这可能是由于长

链离子液体提供的钯纳米颗粒具有更强的稳定性

(如图 ６). 以 ４￣溴甲苯为原料ꎬ 在 Ｎａ２ＣＯ３存在下进

行循环实验ꎬ 结果表明ꎬ 该催化体系重复使用 ３ 次

后ꎬ 产物收率略有下降.
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Ｘ ＩＬ Ｂａｓｅ Ｔ / ℃ ｔ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％

Ｃｌ ＴＢＡＢ Ｎａ２ＣＯ３ １４０ １６ ０

Ｃｌ ＴＢＡＢ ＫＯＨ ９０ １６ ２０

Ｃｌ ＴＢＡＢ ＮＢｕ４ＯＨ ９０ ３ ８６

Ｃｌ ＴＨｅｐｔＡＢ ＮＢｕ４ＯＨ ９０ ３ ９２

Ｃｌ ＴＢＡＢ ＮＢｕ４ＯＨ ７０ ４.５ ４５

Ｃｌ ＴＨｅｐｔＡＢ ＮＢｕ４ＯＨ ７０ ４.５ ８３

Ｃｌ ＴＨｅｐｔＡＢ ＮＢｕ４ＯＨ ６０ １６ ０

Ｂｒ ＴＨｅｐｔＡＢ ＮＢｕ４ＯＨ ６０ １.５ ９３

图 ６ 钯纳米颗粒在离子液体催化的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

Ｆｉｇ.６ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｐａｌｌａｄｉｕｍｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ

　 　 ２０１１ 年ꎬ Ｈｕａｎｇ 等[２９]通过自由基共聚ꎬ 用乙烯

基咪唑与二乙烯基苯反应制备了多孔聚合物离子液

体(如图 ７). 新合成的多孔聚合物离子液(ＰＩＣ)热
稳定性可达３９０ ℃ꎬ 可作为Ｐｄ(ＯＡｃ) ２的固体载体ꎬ

图 ７ 钯纳米颗粒在多孔离子液体中的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

Ｆｉｇ.７ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｐｏｒｏｕｓ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ

由 Ｐｄ(ＯＡｃ) ２ / ＰＩＣ 原位还原制备非均相钯纳米催化

剂ꎬ 催化剂由叔丁基溴化铵作为稳定剂. 制备好的

钯纳米粒子催化剂在碳酸钠或氢氧化钠存在下ꎬ 以

水为反应介质ꎬ 在空气中催化了溴代芳烃和氯代芳

烃与芳基硼酸的偶联反应. 在相同的反应条件下ꎬ
该方法同样适用于反应困难的芳基氯化物ꎬ 但需要

碱性较高的氢氧化钠. 从本质上说ꎬ 这种高活性的

纳米催化剂已经显现出了好的可回收性和与各种官

能团的高度兼容性ꎬ 如甲氧基ꎬ 腈基ꎬ 硝基ꎬ 酮基ꎬ
醛基和酯基等.
２.２ Ｐｄ 负载在无机氧化物上催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

二氧化硅(ＳｉＯ２)和 ＭＣＭ￣４１ 作为多相催化剂的

载体ꎬ 由于其高效、 稳定、 高比表面积和可回收性

而得到广泛的应用. 这些材料含有硅羟基基团ꎬ 进
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行功能化后可以负载不同的过渡金属. ２０１３ 年ꎬ
Ｓｐｅｚｉａｌｉ 等[３０] 研究了以 ＭＣＭ￣４１ 和 ＳｉＯ２为载体ꎬ 负

载钯和钯金纳米颗粒的多相催化体系ꎬ 并成功将纳

米催化剂应用于氢氧化钾存在下ꎬ 在 ８０ ℃水中无

配体 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应. (如图 ８) 他们根据所用催化

剂的类型得到了由低到高收率的偶联产物(２６％~

图 ８ Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬ Ａｕ￣ Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬ Ｐｄ / ＭＣＭ￣４１ꎬ Ａｕ￣ Ｐｄ / ＭＣＭ￣４１ 催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

Ｆｉｇ.８ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬ Ａｕ￣Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬ Ｐｄ / ＭｃＭ￣４１ꎬ Ａｕ￣Ｐｄ / ＭｃＭ￣４１

９５％). 与 ＭＣＭ￣４１ 相比ꎬ ＳｉＯ２作为 Ｐｄ 和 Ｐｄ￣Ａｕ 纳

米颗粒的催化剂载体其产率相对较低ꎬ 相比之下

ＭＣＭ￣４１ 具有较大的比表面积和孔体积ꎬ 从而改善

了催化剂的分散性ꎬ 增加了活性金属与反应底物的

接近性. 金纳米颗粒的加入被认为可以改变活性金

属钯的电子结构ꎬ 因此ꎬ 双金属催化剂的收率较高.
催化剂通过循环重复性测试重复使用几次后ꎬ 其催

化活性并没有显著降低.
２.３ Ｐｄ 负载在磁性颗粒上催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

磁性纳米粒子由于其低毒、 高比表面积、 超顺

磁性和易磁化等特点ꎬ 引起了人们极大的兴趣. 通

过外加磁场从反应混合物中除去ꎬ 因此ꎬ 磁性纳米

粒子是制备可回收的多相催化剂能够很好地负载贵

金属的优良载体.
Ｗａｇｈｍｏｄｅ 等[３１] 利用表面修饰的镍铁氧体

(ＮｉＦｅ２Ｏ４)作为钯纳米颗粒的催化剂的载体ꎬ 在多

相钯催化剂领域又取得了一项重要发现(如图 ９).
在无配体条件下ꎬ 这种新型多相催化剂在水和 ＤＭＦ

混合溶剂中催化了芳基卤化物和芳基硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ
反应ꎬ 其产率高达 ７０％~９８％. 研究发现ꎬ 温度是影

响负载纳米钯催化剂催化活性的一个重要因素ꎬ 在

以 Ｎａ２ＣＯ３为助剂的 ９０ ℃下ꎬ 负载纳米钯催化剂的

催化活性最佳ꎻ 然而ꎬ 将催化剂负载从 ０.５％(摩尔

百分比)降低到 ０.００５％(摩尔百分比)后ꎬ 转化率明

显降低ꎬ 该催化剂成功地催化了 ＮＯ２、 ＣＨＯ、 Ｍｅ、
Ｃｌ、 ＯＭｅ、 ＯＨ、 ＮＨ２、 Ａｃ 等取代的芳基卤化物ꎬ 该

方法也成功地以二卤代芳基卤化物为底物合成了三

苯基化合物. 同时需要注意的是具有供电子基团的

底物需要更长的反应时间以及更高催化剂负载量来

提供和其他产物相似的收率ꎬ 以芳基硼酸为例ꎬ 供

电子基团和吸电子基团均能使双环芳烃的产率达到

７５％~ ９６％ꎬ 而杂环芳基硼酸的反应时间较长ꎬ 这

可能是由于芳基环的杂原子与钯金属的强配位. 从

本质上讲ꎬ 该方法的催化剂具有相似的优点也具有

缺点ꎬ 如易于回收、 水或半水反应溶剂和芳基氯化

物的反应活性低.
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图 ９ 改性的镍铁氧体负载钯催化剂催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｆｉｇ.９ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＮｉＦｅ２Ｏ４ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ

２.４ Ｐｄ 纳米粒子负载碳材料催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

固体载体催化剂的使用提供了易于回收和可循

环利用的优点ꎬ 从而提供了一个可持续和低成本的

制造平台. 钯碳(Ｐｄ / Ｃ)催化剂不仅在各种类型加

氢催化剂反应中具有广泛的应用ꎬ 而且还被广泛应

用在交叉偶联反应中[３２] . Ｌｉｕ 等[３３]报道了一种在温

和无配体条件下ꎬ 以 Ｐｄ / Ｃ (３％(摩尔百分比))为
催化剂ꎬ 以水和乙醇的混合物为溶剂ꎬ 碱为碳酸钾ꎬ
在室温下空气中芳基溴代物与芳基硼酸偶联的好方

法. 双环芳烃的产率很高(８７％~９９％)(如图 １０)ꎬ 然

而ꎬ 缺电子基团的芳基溴需要更长的反应时间才能

在室温下获得更高的产率. 此外ꎬ 芳基硼酸上的

图 １０ 钯碳催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｆｉｇ.１０ Ｔｈｅ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ￣ ｃａｒｂｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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吸电子基团的存在ꎬ 由于金属转移化ꎬ 提高了收

率ꎬ 缩短了反应时间. 该方法也成功地用于氟化液

晶化合物的合成.
　 　 Ｎａｓｒｏｌｌａｈｚａｄｅｈ 组[３４]通过两个简单的步骤合成

了以碳为载体的铜钯双金属纳米粒子催化剂. 先将

ＰｄＣｌ２溶液滴入 Ｃ￣Ｃｕ 纳米粒子表面ꎬ 然后干燥冷却

至室温. 这种双金属纳米粒子催化剂被有效地用于

无配体 Ｓｕｚｕｋｉ 交叉偶联反应和硝基芳烃的还原反

应中(如图 １１). 溴代芳烃、 碘代芳烃化合物与苯硼

酸偶联的最佳反应条件是在碳酸钾存在下ꎬ 乙醇为

图 １１ 铜钯双金属纳米粒子负载碳催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｆｉｇ.１１ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｏｐｐｅｒ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

溶剂ꎬ 在高温下反应ꎬ 得到的双环芳烃收率较高

(８６％~９３％). 和其他 Ｓｕｚｕｋｉ 反应一样ꎬ 芳基碘化物

的反应性比芳基溴化物更强ꎬ 但芳基氯的反应性没

有被研究. 这种非均相催化剂稳定性好ꎬ 被重复使用

了 ４ 个循环钯的损失率小于 ０.２％ꎬ 没有显著的催化

活性损失. 从溶剂、 高收率、 催化剂制备、 可回收性

等方面ꎬ 为双芳基的合成提供了良好的绿色策略.
２.５ Ｐｄ 负载天然聚合物催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

天然生物聚合物ꎬ 如壳聚糖ꎬ 纤维素和羊毛已

被有效地用于许多钯催化的有机反应中. 其中大多

数需要进一步修饰ꎬ 在适当的内径ꎬ 聚合度和交联

度下ꎬ 对其表面实现更高的金属负载量. 同样ꎬ 凝

胶的使用在捕获纳米颗粒方面也变得越来越重要ꎬ
最引人注目的凝胶ꎬ 如琼脂糖、 纤维素、 明胶和离

子液体修饰的干凝胶已被用作捕获金、 铁、 银、 Ｐｄ
和 Ｐｔ 纳米颗粒的载体. ２０１１ 年ꎬ Ｆｉｒｏｕｚａｂａｄｉ 等[３５]

将琼脂糖水凝胶作为钯纳米颗粒的载体和生物有机

配体ꎬ 在水中的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应中得到了有效的应

用. Ｌｅｉ 等[３６] 研究了天然动物纤维(羊毛)作为载

体ꎬ 这种载体不需要任何修饰ꎬ 但在纤维表面负载

了均匀分布的纳米钯颗粒(如图 １２)ꎬ ＮＨ２基团和 Ｓ
原子与钯纳米粒子形成配位共价键或离子键ꎬ 从而

图 １２ 羊毛作为载体的 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｆｉｇ.１２ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗｏｏｌ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｒ
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起到内部分子间作用力的作用ꎬ 阻止钯纳米粒子的

团聚. 该催化剂在水和 Ｋ２ＣＯ３存在的情况下ꎬ 在空

气中催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应是非常有效和高效的. 这种催

化剂的优点是: (１)不需要额外的修饰ꎻ (２)空气条

件下在水中反应ꎻ (３)多相催化剂不溶于水ꎻ (４)高
稳定、 容易分离和再循环能力强. 尽管如此ꎬ 芳基

卤化物的反应活性与之前的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应结果

相似ꎬ 但芳基碘化物的反应性比芳基溴化物更强ꎬ
后者需要 １０ 倍以上的催化剂负载量.
２.６ Ｐｄ 负载 ＭＯＦ 材料催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

金属有机骨架材料(ＭＯＦｓ) 是一类非常有前途

的非均相催化剂载体ꎬ 因为其具有较高的比表面积

和良好的孔结构. 例如ꎬ 将直径为 ３ ｎｍ 的钯纳米颗

粒负载在 ＭＩＬ￣５３(Ａｌ)￣ＮＨ２(氨基对苯二甲酸阴离子

和铝阳离子组成)ꎬ 就制备了一种新型催化剂. 该催

化剂可以成功地用于各种芳基卤化物 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联

反应ꎬ 但芳基氯化物的产率较低[３７] . 催化剂中负载

钯量为 ０.５％(摩尔百分比)ꎬ 在较温和的条件下把

它用于苯硼酸与芳基溴化物ꎬ 包括失活的 ２￣和 ４￣甲
氧基溴苯ꎬ 反应在较短的时间内成功地完成 (图
１３). 该催化剂反复循环测试结果较好ꎬ 在 ５ 次循环

中回收ꎬ 反应产率几乎不变.

图 １３ ＭＯＦ 材料为载体催化的 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 反应

Ｆｉｇ.１３ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＭＯＦ ｍａｔｅｒｉａｌ

３ 结论与展望

Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应在化工、 医药等领域得到了广

泛的应用ꎬ 我们所讨论的方法为 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应构

建 Ｃ—Ｃ 键的提供了多种绿色途径. 在较温和的反

应条件下ꎬ 使用活性更强、 选择性更强的催化剂来

催化偶联反应ꎬ 并且选择更具挑战性的底物ꎬ 最近

变得越来越普遍. 纳米催化剂的使用越来越多ꎬ 与

传统均相催化剂相比具有许多优点ꎬ 包括良好的活

性、 选择性ꎬ 甚至增强了稳定性. 同时ꎬ 纳米催化剂

和绿色技术ꎬ 如使用温和的溶剂(例如: 水)可以提

高偶联反应绿色高效性. 然而ꎬ 大多数催化体系虽

然已经考虑到绿色化学的要求ꎬ 但仍具有以下缺

点: (１)反应的产率不适用于所有底物ꎻ (２)需要相

对地添加表面活性剂 /或共溶剂ꎻ (３)大多数情况下

芳基氯化物的反应活性较低ꎻ (４)活性贵金属负载

量高. 进一步的纳米颗粒原位生成催化体系的力学

研究以及它们在水和空气条件下的应用ꎬ 降低催化

剂的使用量或大大减少活性贵金属的负载量ꎬ 提高

芳基氯化物的反应活性并利用可再生资源作为载体

负载纳米粒子等都是未来 Ｓｕｚｕｋｉ 反应催化研究的

热点.
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４１１－４１６.

[２１] Ｃｈｕｎｇ Ｋ Ｈꎬ Ｓｏ Ｃ Ｍꎬ Ｗｏｎｇ Ｓ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐａｌ￣
ｌａｄｉｕｍ￣ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｙｌ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣
Ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｒｙｌｓ ｍｅｓｙｌａｔｅｓ: ｆａｃｉｌｅ ｌｉｇａｎｄ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｓ ａｎｄ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｃｈｅｍｌ Ｃｏｍ￣
ｍｕｎꎬ ２０１２ꎬ ４８(１４): １９６７－１９６９.

[２２] Ｆｌｅｃｋｅｎｓｔｅｉｎ Ｃ Ａꎬ Ｐｌｅｎｉｏ Ｈ. Ｓｔｅｒｉｃａｌｌｙ ｄｅｍａｎｄｉｎｇ ｔｒｉａｌ￣
ｋｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅｓ ｆｏｒ ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｒｏｓｓ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎｓ—ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ ｔｏ ＰｔＢｕ３[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２０１０ꎬ
３９(２): ６９４－７１１.

[２３] Ｃａｒｒｏｗ Ｂ Ｐꎬ Ｃｈｅｎ Ｌ. Ｔｒｉ (１￣ａｄａｍａｎｔｙｌ) ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ: Ｅｘ￣
ｃｅｐｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｅｎａｂｌｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｙ ｏｆ ｃｈｅ￣
ｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ｄｏｎｉｃｉｔｙꎬ ａｎｄ ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ [Ｊ]. Ｓｙｎｌｅｔｔꎬ
２０１７ꎬ ２８(０３): ２８０－２８８.

[２４] Ｃａｌｏ Ｖꎬ Ｎａｃｃｉ Ａꎬ Ｍｏｎｏｐｏｌｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｓｕｚｕｋｉ ａｎｄ Ｓｔｉｌｌｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ｏｆ ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ [Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２００５ꎬ
７０(１５): ６０４０－６０４４.

[２５] Ｃｈｏｕｄａｒｙ Ｂ Ｍꎬ Ｍａｄｈｉ Ｓꎬ Ｃｈｏｗｄａｒｉ Ｎ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｙｅｒｅｄ
ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
Ｈｅｃｋ￣ꎬ Ｓｕｚｕｋｉ￣ꎬ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ￣ꎬ ａｎｄ Ｓｔｉｌｌｅ￣ｔｙｐｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏａｒｅｎｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２００２ꎬ
１２４(４７): １４１２７－１４１３６.

[２６] Ｇｕ Ｙꎬ Ｓｈｉ Ｆꎬ Ｄｅｎｇ Ｙ. Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｒｏｍｏ￣
ｔｉｎｇ ｍｅｄｉｕｍ ｆｏｒ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２: Ｃｌｅａｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ α￣
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｏｎａｔｅｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ａｎｄ ｐｒｏｐａｒｇｙｌ ａｌｃｏ￣
ｈｏｌｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｍｅｔａｌ ｓａｌｔｓ ｕｎｄｅｒ ｍｉｌｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [Ｊ]. Ｊ
Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２００４ꎬ ６９(２): ３９１－３９４.

[２７] Ｄｕｐｏｎｔ Ｊꎬ Ｓｐｅｎｃｅｒ Ｊ. Ｏｎ ｔｈｅ ｎｏｎｉｎｎｏｃｅｎｔ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ １ꎬ３￣
ｄｉａｌｋｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ
Ｅｄｉｔꎬ ２００４ꎬ ４３(４０): ５２９６－５２９７.

[２８] Ｃａｌｏ Ｖꎬ Ｎａｃｃｉ Ａꎬ Ｍｏｎｏｐｏｌｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｓｕｚｕｋｉ ａｎｄ Ｓｔｉｌｌｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ｏｆ ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ [Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２００５ꎬ
７０(１５): ６０４０－６０４４.

[２９] Ｙｕ Ｙꎬ Ｈｕ Ｔꎬ Ｃｈｅｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ａ ｐｏ￣
ｒｏｕｓ ｉｏｎｉｃ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ: ａ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ａｉｒ ｉｎ ｗａｔｅｒ [ Ｊ].
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Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１１ꎬ ４７(１２): ３５９２－３５９４.
[３０] Ｓｐｅｚｉａｌｉ Ｍ Ｇꎬ ｄａ Ｓｉｌｖａ Ｇ Ｍꎬ ｄｅ Ｍｉｒａｎｄａ Ｄ Ｍ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ.

Ａｉｒ ｓｔａｂｌｅ ｌｉｇａｎｄｌｅｓｓ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｙｓｔｅｍｓ ｂａｓｅｄ
ｏｎ Ｐｄ ａｎｄ Ａｕ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ＳｉＯ２ ａｎｄ ＭＣＭ￣４１ ｆｏｒ Ｓｕｚｕｋｉ￣
Ｍｉｙａｕｒａ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉｕｍ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ａ: Ｇｅｎꎬ ２０１３ꎬ ４６２: ３９－４５.

[３１] Ｗｉｍｍｅｒ Ｌꎬ Ｒｙｃｅｋ Ｌꎬ Ｋｏｌｅｙ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ Ｃａｔａｌｙｚｅｄ
Ｃｒｏｓｓ￣Ｃｏｕｐｌｉｎｇ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｄｅｃｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｙｒｉｍｉ￣
ｄｉｎｅꎬ Ｐｙｒｉｄａｚｉｎｅꎬ ａｎｄ Ｐｙｒａｚｉｎｅ [ Ｍ ] / / Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ ｂｙ Ｍｅｔａｌ￣Ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃｒｏｓｓ￣
ｃｏｕｐｌｉｎｇ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ. Ｓｐｒｉｎｇｅｒꎬ Ｃｈａｍꎬ ２０１４. ６１－１５７.

[３２] Ｆｅｌｐｉｎ Ｆ Ｘꎬ Ａｙａｄ Ｔꎬ Ｍｉｔｒａ Ｓ. Ｐｄ / Ｃ: ａｎ ｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｎｅｗ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ￣ｉｔｓ ｕｓｅ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｅｕｒ Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２００６ꎬ ２００６(１２): ２６７９－２６９０.

[３３] Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｒａｏ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎ ａｅｒｏｂｉｃ ａｎｄ ｖｅｒｙ ｆａｓｔ
Ｐｄ / Ｃ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｌｉｇａｎｄ￣ｆｒｅｅ ａｎｄ ａｑｕｅｏｕｓ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒ ｍｉｌｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [Ｊ]. Ｅｕｒ Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１３ꎬ ２０１３
(２０): ４３４５－４３５０.

[３４] Ｎａｓｒｏｌｌａｈｚａｄｅｈ Ｍꎬ Ｊａｌｅｈ Ｂꎬ Ｅｈｓａｎｉ Ａ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＣｕＰｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｎｏｖｅｌ ｈｅｔｅｒｏｇｅ￣
ｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏａｒｅｎｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ￣ｆｒｅｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ ].
Ｎｅｗ Ｊ Ｃｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ３９(２): １１４８－１１５３.

[３５] Ｆｉｒｏｕｚａｂａｄｉ Ｈꎬ Ｉｒａｎｐｏｏｒ Ｎꎬ Ｇｈｏｌｉｎｅｊａｄ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｇａｒｏｓｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｂｉｏｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇａｎｄ ａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ａｓ ａ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ａ￣
ｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ [Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１１ꎬ １(６): １０１３－１０１９.

[３６] Ｍａ Ｈꎬ Ｃａｏ Ｗꎬ Ｂａｏ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ￣ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘ
ｗｏｏｌ￣Ｐｄ ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ
ｗａｔｅｒ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１２ꎬ ２ ( １１): ２２９１ －
２２９６.

[３７] Ｈｕａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ａｍｉｎｏ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ａｓ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣
Ｍｉｙａｕｒａ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ
２０１１ꎬ １４(１): ２７－３１.

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ Ｓｕｚｕｋｉ Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＷＵ Ｌｉ１ꎬ２ꎬ３ꎬ ＬＯＮＧ Ｙｕ３ꎬ ＭＡ Ｊｉａｎ￣ｔａｉ３∗ꎬ ＬＵ Ｇｏｎｇ￣ｘｕａｎ１ꎬ２∗

(１. Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｍｅｒｇｅｎｃｅ ｏｆ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｃａｔａｌｙｓｅｄ ｂｙ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓꎬ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｃｈｅｍｉｓ￣
ｔｒｙ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｒａｐｉｄｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｌａｓｔ ２５ ｙｅａｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ２０ｔｈ ｃｅｎｔｕｒｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｏｆ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ
ｒｅｃｏｇｎｉｚｅｄ. Ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ａ ｓｐｅｃｉａｌ ｐｌａｃｅ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｉｔｓ ｖｅｒｓａｔｉｌｉｔｙꎬ ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｋｅｙ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｔｏ
ｍａｎｙ ｄｉｓｃｉｐｌｉｎｅｓꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｄｒｕｇ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ. Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｈａｓ ｍａｄｅ ｇｒｅａｔ ｐｒｏ￣
ｇｒｅｓｓ ｕｎｔｉｌ ２０１０ꎬ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｓｔｉｌｌ ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ａｎｄ ｇｒｅｅｎ ｃｈｅ￣
ｍｉｓｔｒｙ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｕｔｌｉｎｅｄ ｈｅｒｅ ａｌｌｏｗ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ａｎｄ ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｌｌｙ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ—Ｃ ｂｏｎｄｓ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗꎬ ｗｅ ｈａｖｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ ｏｎ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ
ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｕｓｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｎｈａｎｃｅ￣
ｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｓｔ ｒｅｄｕｃｉｎｇ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｎａｎｏ ｃａｔａｌｙｓｉｓ
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