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摘要: 用胺基功能化间规聚苯乙烯( ｓＰＳ￣ＮＭｅ２)与活性炭(ＡＣ)分别利用混合沉降法(ＭＰ)、 混合挥发法(ＭＶ)及直

接聚合法(ＤＰ)制备了 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载体. ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 吸附还原 ＰｄＣｌ２后获得 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂. 采
用扫描电镜和透射电镜对 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 和 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 形貌进行了分析ꎬ 考察了 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合方法、
用量对其形貌、 负载 Ｐｄ 金属的影响ꎬ 发现 ＭＶ 法获得的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 在其质量比大于 １ / ３ 时 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２可均匀覆

盖 ＡＣꎬ Ｐｄ 纳米粒子为 ３ ｎｍ 左右ꎬ 均匀稳定分散. 该催化剂在“借氢”、 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ、 Ｈｅｃｋ 和 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反

应中表现出了优异的催化性能.
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　 　 纳米金属催化剂因其优异的催化性能在有机合

成领域具有极其广泛的应用ꎬ 但纳米尺寸的金属表

面能高ꎬ 易发生团簇聚集ꎬ 变成催化效率低的大尺

寸聚集物[１－２] . 高比表面积的载体不仅可以有效稳

定纳米金属ꎬ 而且载体结构也直接影响催化性能.
常用的无机载体如活性炭、 分子筛、 金属氧化物等

比表面积大、 稳定性好、 强度高、 价格低廉. 相较于

无机载体ꎬ 聚合物载体具有结构设计性强、 表面功

能基团可控、 可加工及韧性优异等特点[３－５] . 结合

无机载体和聚合物载体的优势ꎬ 以聚合物 /无机物

复合材料为载体负载纳米金属可进一步提升纳米金

属催化剂的催化性能. 最近 Ｋｏｂａｙａｓｈｉ 课题组[６－８]将

含有羟基、 环氧基团的聚苯乙烯基聚合物 /碳黑作

为载体负载 Ａｕ、 Ｐｔ、 Ｒｕ 及 Ａｕ￣Ｐｔ、 Ａｕ￣Ｐｄ、 Ｒｈ￣Ａｇ 双

金属ꎬ 获得了粒径为 ５ ｎｍ 的纳米金属催化剂ꎬ 这些

催化剂在醇的选择性氧化、 迈克尔加成反应中具有

优异的催化性能. 该课题组还研究了聚硅烷 /氧化

铝作为载体负载 Ｐｄ、 Ｒｈ￣Ｐｔ 金属ꎬ 获得了粒径在 ５
ｎｍ 的纳米金属催化剂ꎬ 这两种纳米金属催化剂在

烯烃加氢还原反应中也表现出优异的催化性

能[９－１０] . 聚合物 /无机物复合载体可实现纳米金属

的稳定分散.
目前作为载体使用的聚合物主要有聚苯乙烯、

聚硅烷和聚烯烃. 聚苯乙烯是物理化学性质较为优

异的载体ꎬ 它独特的主链结构不仅对催化组分具有

兼容性ꎬ 而且能够提供更接近均相催化的化学环

境[１１－１２]ꎻ 直接聚合、 后功能化及交联等方法也使聚

苯乙烯更易制成多孔、 高比表面积的功能化聚合物

载体[５ꎬ１３] . 但是目前使用的聚苯乙烯载体主链为无

规结构ꎬ 主链结构的无序导致其存在耐热、 耐腐蚀

性差、 强度低等缺陷. 我们课题组利用胺基功能化

间规聚苯乙烯( ｓＰＳ￣ＮＭｅ２)作为载体ꎬ 通过氨基和

间规结构配合钯金属ꎬ 获得了纳米钯催化剂 Ｐｄ＠
ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ꎬ 该催化剂以甲醇为甲基化试剂可高活性

地催化酮甲基化反应[１４] . 在此基础上ꎬ 我们以 ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２ /活性炭复合载体负载钯金属ꎬ 探究了复合方

法对催化剂形貌及催化性能的影响规律ꎬ 并将其应

用于“借氢”、 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ、 Ｈｅｃｋ 和 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ
偶联反应.

１ 实验材料和方法

１.１ 化学试剂

ｐ￣ＮꎬＮ￣二甲基氨基苯乙烯间规聚合物 ( ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２)按照文献[１４]进行制备ꎻ 活性炭粉末(ＡＣꎬ
比表面积 １５００ ｍ２ / ｇ)购自江苏竹溪活性炭有限公

　 第 ３４ 卷 第 １ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３４ꎬＮｏ.１　
　 ２０２０ 年 ２ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｆｅｂ.　 ２０２０　



司ꎻ 氯化钯购自 ａｌａｄｄｉｎ 公司ꎻ 三异丁基铝正己烷溶

液(１.１ ｍｏｌ / Ｌ)、 ４￣溴苯乙酮、 ４￣碘苯乙酮、 苯硼酸、
丙烯酸甲酯、 苯乙烯、 苯乙炔购自安耐吉化学.
１.２ 催化剂合成

１.２.１ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载体的制备　 　 混合沉降

法(ＭＰ)制备 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体: ２０ ｇ 活性炭加入

３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 水溶液 ４００ ｍＬꎬ ６０ ℃搅拌 ６ ｈ 过

滤并用去离子水洗涤至中性ꎬ 干燥后 １２０ ℃真空加

热 １２ ｈ 获得碱洗 ＡＣ. 向两口瓶中加入 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２和

１ꎬ１ꎬ２ꎬ２ꎬ￣四氯乙烷(聚合物浓度 ０.０５ ｇ / ｍＬ)ꎬ ８０ ℃
搅拌至聚合物溶解ꎬ 定量加入碱洗 ＡＣꎬ 继续搅拌

２４ ｈ 获得悬浊液. 向悬浊液中缓慢加入大量甲醇析

出固体ꎬ 用甲醇洗涤后 ４０ ℃真空干燥 ２４ ｈꎬ 得到

ＭＰ 法制备的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体.
混合挥发法(ＭＶ)制备 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体: 在

８０ ℃下将 ＭＰ 法中悬浊液真空缓慢抽干溶剂ꎬ 得到

黑色固体ꎬ 用大量甲醇洗涤后 ４０ ℃真空干燥 ２４ ｈꎬ
得到 ＭＶ 法制备的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体.

直接聚合法(ＤＰ)制备 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体: 在

手套箱中向茄型瓶中依次加入 ３ ｇ 经 １５０ ℃真空加

热 ２４ ｈ 的 ＡＣ、 １０ ｍＬ 正己烷、 ２２ ｍｏｌ 三异丁基铝正

己烷溶液ꎬ 搅拌 ５ ｄ 后过滤ꎬ 用正己烷洗涤干燥后

获得三异丁基铝处理的 ＡＣ. 向茄型瓶中加入定量

三异丁基铝处理的 ＡＣ、 ｐ￣ＮꎬＮ￣二甲基胺基苯乙烯

(浓度 ０.０５ ｇ / ｍＬ)、 甲苯搅拌 ２４ ｈꎬ 将溶有 １９ mｍｏｌ
(Ｃ５ Ｍｅ４ ＳｉＭｅ３ ) Ｓｃ ( ＣＨ２ Ｃ６ Ｈ４ ＮＭｅ￣ｏ) ２ 和 １９ mｍｏｌ
[Ｐｈ３Ｃ][Ｂ(Ｃ６Ｆ５) ４]的 ２ ｍＬ 甲苯溶液快速加入茄

型瓶中ꎬ 搅拌 １２ ｈꎬ 加少量甲醇终止反应ꎬ 随后缓慢

加入大量甲醇ꎬ 析出固体用甲醇洗涤后 ４０ ℃真空干

燥 ２４ ｈꎬ 得到 ＤＰ 法制备的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体.
１.２.２ Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂的制备　 　 在茄型

瓶中将 ０.５ ｇ 研磨的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体分散在 １０
ｍＬ 甲醇中ꎬ 逐滴加入 １５ ｍＬ 甲醇 ５０ ℃超声溶解的

０.０２６ ｇ ＰｄＣｌ２和 ０.０１８ ｇ ＮａＣｌꎬ 室温下搅拌 １２ ｈ 后

加入 ０.１０４ ｇ Ｋ２ＣＯ３ꎬ ８０ ℃回流 ２ ｈꎬ 冷却过滤并用

去离子水和甲醇洗涤后 ４０ ℃真空干燥 ２４ ｈꎬ 得到

Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ(Ｐｄ 含量 ３.０％(重量百分比))
催化剂.
１.３ 催化剂及反应产物分析

ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载体的形貌由日立公司

ＳＵ８２００ 型冷场发射扫描电子显微镜( ＳＥＭ)测试ꎬ
加速电压 ５ ｋＶ. 制样方法: 将少量样品固定于导电

胶上ꎬ 表面喷金 ６０ ｓ 后进行测试. Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ /

ＡＣ 催化剂的形貌由 ＦＥＩ 公司 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ 型透射

电子显微镜(ＴＥＭ)测试ꎬ 加速电压 ３００ ｋＶ. 制样方

法: 取 ５ ｍｇ 样品加入 ５ ｇ 乙醇制成 ０.１％(重量百分

比)的悬浮液ꎬ 悬浮液经搅拌过夜后滴在一侧附有

导电碳膜的铜网上ꎬ 待乙醇挥发后进行测试. 苯乙

酮与甲醇甲基化反应产物由浙江福立分析仪器有限

公司 ＧＣ９７１０ 型气相色谱仪(ＧＣ)分析. 分析条件:
ＦＩＤ 检测ꎻ ＫＢ￣５ 毛细管色谱柱(３０ ｍ×０.３２ ｍｍ×１
μｍ)、 气化室温度 ２８０ ℃、 检测器温度 ２８０ ℃、 载

气为 Ｎ２、 异丁酰苯为外标ꎻ 柱温采用程序升温:
８０ ℃保留 ２ ｍｉｎꎬ 以 ２０ ℃ / ｍｉｎ 的速率程序升温至

２７０ ℃ꎬ 保留 ２０ ｍｉｎ.
１.４ 偶联反应方法

苯乙酮与甲醇甲基化反应方法: 在反应瓶中依

次加入 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ (１７. ９ ｍｇꎬ ０. ００５ ｍｍｏｌ
Ｐｄ)、 苯乙酮(１ ｍｍｏｌ)、 ＫＯＨ(２ ｍｍｏｌ)、 ＭｅＯＨ(２
ｍＬ)密封后于 １２０ ℃油浴中加热 １２ ｈꎬ 冷却过滤反

应液ꎬ 反应液分析见参考文献[１４].
４￣溴苯乙酮与丙烯酸甲酯或苯乙烯反应方法:

在反应瓶中依次加入 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ (１７.９ ｍｇꎬ
０.００５ ｍｍｏｌ Ｐｄ)、 ４￣溴苯乙酮(０.５ ｍｍｏｌ)、 丙烯酸甲

酯或苯乙烯(０.６ ｍｍｏｌ)、 Ｋ２ＣＯ３(２ ｍｍｏｌ)、 ＤＭＦ(２
ｍＬ)密封ꎬ 加热反应. 反应结束后冷却过滤反应液ꎬ
滤液浓缩柱层析分离.

４￣碘苯乙酮与苯乙炔反应方法: 在反应瓶中依

次加入 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ (１７. ９ ｍｇꎬ ０. ００５ ｍｍｏｌ
Ｐｄ)、 ４￣碘苯乙酮(０.５ ｍｍｏｌ)、 苯乙炔(０.６ ｍｍｏｌ)、
Ｎａ３ＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ(１ ｍｍｏｌ)、 ｉＰｒＯＨ / Ｈ２Ｏ＝ １ / １(Ｖ / Ｖ)
(２ ｍＬ)密封ꎬ 加热反应. 反应结束后冷却过滤反应

液ꎬ 滤液用乙酸乙酯萃取ꎬ 无水 ＭｇＳＯ４ 干燥ꎬ 浓缩

后柱层析分离.
４￣溴苯乙酮与苯硼酸反应: 在反应瓶中依次加

入 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ (１７.９ ｍｇꎬ ０.００５ ｍｍｏｌ Ｐｄ)、
４￣溴苯乙酮(０.５ ｍｍｏｌ)、 苯硼酸(０.６ ｍｍｏｌ)、 Ｋ２ＣＯ３

(２ ｍｍｏｌ)、 ＭｅＯＨ / Ｈ２Ｏ＝ ２ / １(Ｖ / Ｖ)(２ ｍＬ)密封ꎬ 加

热反应. 反应结束后冷却过滤反应液ꎬ 滤液用乙酸

乙酯萃取ꎬ 无水 ＭｇＳＯ４ 干燥ꎬ 浓缩后柱层析分离.
１.５ Ｐｄ＠ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂重复使用

在反应瓶中依次加入 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ (１７.９
ｍｇꎬ ０.００５ ｍｍｏｌ Ｐｄ)、 ４￣溴苯乙酮(０.５ ｍｍｏｌ)、 苯硼

酸(０.６ ｍｍｏｌ)、 Ｋ２ＣＯ３(２ ｍｍｏｌ)、 ＭｅＯＨ / Ｈ２Ｏ ＝ ２ / １
(Ｖ / Ｖ)(２ ｍＬ)密封后于 ８０ ℃油浴中加热 ０.５ ｈꎬ 反

应结束后冷却过滤反应液ꎬ 滤液用乙酸乙酯萃取ꎬ
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无水 ＭｇＳＯ４ 干燥后经气相色谱分析. Ｐｄ ＠ ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂经去离子水、 甲醇洗涤后用于下

一次反应.

２ 结果与讨论

２.１ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载体制备及其催化性能

首先以苯乙酮与甲醇“借氢”偶联反应为模型

反应ꎬ 考察 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载体的制备方法及

复合比例对催化性能的影响ꎬ 详细结果列于表 １.
以纯聚合物 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２为载体获得的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２

催化剂催化苯乙酮与甲醇 １２０ ℃反应 １２ ｈꎬ 苯乙酮

转化率 ９６％ꎬ 其中对双甲基化产物 ｂ 选择性为 ９８％
(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ １) [１４] . 以纯活性炭为载体获得的 Ｐｄ＠
ＡＣ催化剂ꎬ 相同条件苯乙酮转化率仅有３２％ꎬ 其

表 １ Ｐｄ＠ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化苯乙酮与甲醇反应

Ｔａｂｌｅ １ Ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｂｙ Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ ｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ｅｎｔｒｙ
ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ

Ｍｅｔｈｏｄｂ Ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃ

/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ｃ

ａ ｂ

１ － １ ∶ ０ ９６ ２ ９８

２ － ０ ∶ １ ３２ ８８ １２

３ ＭＰ ２ ∶ １ ７０ ４０ ６０

４ ＭＶ ２ ∶ １ １００ ７ ９３

５ ＤＰ ２ ∶ １ ９７ ４ ９６

６ ＤＰ １ ∶ ２ ８２ ３２ ６８

７ ＭＶ １ ∶ １ ９９ ５ ９５

８ ＭＶ １ ∶ ２ １００ ５ ９５

９ ＭＶ １ ∶ ３ １００ ６ ９４

１０ ＭＶ １ ∶ ５ ９１ ２４ ７６

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ ｍｅｔｈａｎｏｌ (２ ｍＬ)ꎬ [Ｐｄ](０.００５ ｍｍｏｌ)ꎬ ＫＯＨ (２ ｍｍｏｌ)ꎬ １２０ ℃ꎬ １２ ｈꎻ
ｂ. ＭＰ: ｄｒｏｐｐｉｎｇ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ ａｎｄ ＡＣꎻ ＭＶ: ｖｏｌａｔｉｌｉｚｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ ａｎｄ ＡＣꎻ ＤＰ: ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐ￣ＮꎬＮ￣ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｓｔｙｒｅｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＡＣꎻ ｃ. ＧＣ ｙｉｅｌｄ

中双甲基化产物 ｂ 选择性仅 １２％(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ ２).
活性炭负载催化剂 Ｐｄ＠ ＡＣ 的催化性能远低于聚合

物负载催化剂 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ .
　 　 固定 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２与 ＡＣ 的质量比为 ２ / １ꎬ 采用 ３
种复合方法制备 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载体: (１) ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２溶解后与 ＡＣ 均匀混合后甲醇沉降 (ＭＰ 方

法)、 (２) ｓＰＳ￣ＮＭｅ２溶解后与 ＡＣ 均匀混合后挥发溶

剂(ＭＶ 方法)、 (３)单体与活性炭混合聚合(ＤＰ 方

法). ３ 种 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２和 ＡＣ 复合方法获得的复合载体

负载钯催化苯乙酮和甲醇反应性能见表 １、 Ｅｎｔｒｙ３￣
５. 苯乙酮与甲醇 １２０ ℃反应 １２ ｈꎬ 采用 ＭＰ 方法制

备的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂ꎬ 苯乙酮转化率

７０％ꎬ 双甲基化产物 ｂ 选择性 ６０％(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ ３)ꎻ
采用 ＭＶ 方法制备的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂ꎬ
苯乙酮转化率 １００％ꎬ 双甲基化产物 ｂ 选择性 ９３％
(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ ４)ꎻ 采用 ＤＰ 方法制备的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂ꎬ 苯乙酮转化率 ９７％ꎬ 双甲基化产

物 ｂ 选择性 ９６％(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ ５). ＭＶ 和 ＤＰ 方法获

得的复合载体与纯聚合物载体催化性能相当ꎬ 均表

现了优异的催化性能ꎬ 而 ＭＰ 方法的获得的复合载

体催化效果远不及 ＭＶ 和 ＤＰ 两种方法. 采用 ＳＥＭ
分析 ３ 种方法获得的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载体形貌

如图 １ 所示. ＭＰ 方法获得的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载

体 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２与 ＡＣ 呈现完全分离的状态ꎬ 二者并未
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图 １ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ

很好复合(图 １ａ)ꎻ 而 ＭＶ 和 ＤＰ 两种方法获得的

ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载体 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２包裹在 ＡＣ 表面ꎬ
实现了较好的复合(图 １ｂ 和 ｃ). 考察 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２、
ＡＣ、 ３ 种方法制备的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 复合载体对

ＰｄＣｌ２吸附发现: 相同条件下ꎬ ０. ５ ｇ 聚合物 ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２需要 ８ ｈ 才能将甲醇溶液中的 ０.０２６ ｇＰｄＣｌ２吸
附完全ꎬ ＡＣ 即使 ８ ｈ 也无法将 ＰｄＣｌ２完全吸附ꎬ ＭＰ
方法获得的复合载体 ６ ｈ 实现 ＰｄＣｌ２完全吸附ꎬ 而

ＭＶ 和 ＤＰ 方法获得复合载体 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ ３ ｈ 即

可实现 ＰｄＣｌ２完全吸附. 高比表面积的 ＡＣ 与含有胺

基的聚合物 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２良好复合使得复合载体表现

了最为优异的吸附性能.
　 　 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２、 Ｐｄ＠ ＡＣ、 ３ 种方法获得的 Ｐｄ＠
ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂的 ＴＥＭ 如图 ２ 所示. Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２催化剂中 ３ ｎｍ 左右的 Ｐｄ 在载体上均匀分散

(图 ２ａ)ꎻ 而 Ｐｄ＠ ＡＣ 催化剂中 Ｐｄ 发生团簇 (图

２ｂ)ꎬ 粒径约 ２５ ｎｍꎻ ＡＣ 对 Ｐｄ 粒子的稳定作用远低

于 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ . ＭＰ 方法获得的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催

化剂中有 ３ ｎｍ 的 Ｐｄ 粒子和团簇约 １５ ｎｍ 的 Ｐｄ 粒

子ꎬ 没有很好复合的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２和 ＡＣ 无法获得均一

的小粒径 Ｐｄ 纳米粒子(图 ２ｃ)ꎻ ＭＶ 和 ＤＰ 方法获

得的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂中 ３ ｎｍ 左右的 Ｐｄ
粒子在载体上均匀分散(图 ２ｄ 和 ｅ). 由上述结果可

知良好复合的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 对 Ｐｄ 粒子具有更好的

吸附和稳定作用. 小纳米 Ｐｄ 均匀分散使得ＭＶ 和 ＤＰ
方法获得的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂在苯乙酮与甲

醇“借氢”偶联反应具有优异的催化性能.
降低 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２与 ＡＣ 比例ꎬ ＤＰ 法 １ / １ 复合的

ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体ꎬ 与 ２ / １ 复合的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ
载体相比包裹 ＡＣ 的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２厚度减小ꎬ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２

仍能均匀包裹 ＡＣ 表面ꎬ 未见到大量裸露的 ＡＣ 表

面(图 １ｄ)ꎻ 而 ＤＰ 法 １ / ２ 复合的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载

体 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２仅能覆盖部分 ＡＣ 表面ꎬ 大部分 ＡＣ 表

面呈现裸露状态(图 １ｅ). 由 ＤＰ 法 １ / ２ 复合的 ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体获得的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂

ＴＥＭ表明Ｐｄ金属粒径为３与１５ ｎｍ共存 ( 图２ ｆ ) ꎬ
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图 ２ Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ꎬ Ｐｄ＠ ＡＣ 及 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.２ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ꎬ Ｐｄ＠ ＡＣ ａｎｄ Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ

其催化性能明显下降ꎬ 相同反应条件下苯乙酮的转

化率为 ８２％ꎬ 双甲基化产物 ｂ 选择性仅为 ６８％(表
１ꎬ Ｅｎｔｒｙ ６). 降低 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２与 ＡＣ 比例ꎬ ＭＶ 法 １ / １
和 １ / ２ 复合的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体ꎬ 包裹 ＡＣ 的 ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２厚度也大大减小ꎬ 但 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２依旧可以均匀

的覆盖在 ＡＣ 表面ꎬ 大部分 ＡＣ 表面仍呈现包裹状

态(图 １ｆ 和 ｇ). 采用 ＭＶ 法继续降低 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ 与

ＡＣ 比例至 １ / ３ꎬ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２仍能包裹大部分 ＡＣꎬ 有

少量 ＡＣ 表面无法连续覆盖 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２(图 １ｈ). 采用

ＭＶ 法继续降低 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ 与 ＡＣ 比例至 １ / ５ꎬ ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２已无法均匀连续的覆盖在 ＡＣ 表面ꎬ ＡＣ 表面

大面积裸露(图 １ｉ). 由 ＭＶ 法 １ / １、 １ / ２、 １ / ５ 复合

的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体获得的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催

化剂 ＴＥＭ 表明: １ / １ 和 １ / ２ 复合的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ
载体获得催化剂中 ３ ｎｍ 左右的 Ｐｄ 粒子在载体上均

匀分散(图 ２ｇ 和 ｈ)ꎻ １ / ５ 复合的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载

体获得催化剂中 Ｐｄ 粒子粒径大于 １０ ｎｍꎬ 形成部

分团簇(图 ２ｉ). 对于苯乙酮与甲醇甲基化反应由

ＭＶ 法 １ / １、 １ / ２、 １ / ３ 复合的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体可

以均匀负载 ３ ｎｍ 的 Ｐｄ 纳米粒子ꎬ 其催化性能均十

分优异ꎬ 苯乙酮的转化率为 １００％ꎬ 双甲基化产物 ｂ
选择性高于 ９４％(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ ７－９). 由 ＭＶ 法 １ / ５
复合的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 载体已无法获得小纳米粒径

的催化剂ꎬ 苯乙酮的转化率为 ９１％ꎬ 双甲基化产物

ｂ 选择性仅为 ７６％(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ １０).
　 　 由上述结果可知 ＭＶ 和 ＤＰ 方法获得的 Ｐｄ＠
ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂的形貌和催化性能受复合载

体的比例影响ꎬ 采用 ＤＰ 方法得到的催化剂仅能在

ＡＣ 加入量小于或等于 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２量时有较好的催化

性能ꎬ 而采用 ＭＶ 方法得到的催化剂在 ＡＣ 加入量

为 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２的 ３ 倍时仍能保持优异的催化性能. 可

能原因在于 ＤＰ 方法在 ＡＣ 悬浮液中聚合单体ꎬ 小

分子单体会大量吸附到 ＡＣ 孔道中进行聚合ꎬ 当 ＡＣ
与单体比例增加时单体形成的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２聚集在聚

合物孔道中ꎬ 导致活性炭表面裸露ꎬ 聚合物和载体

无法良好复合ꎬ 导致催化性能下降. 而 ＭＶ 方法 ＡＣ
对溶液中大分子 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ 的吸附能力较差ꎬ 当

ｓＰＳ￣ＮＭｅ２与 ＡＣ 降低时ꎬ 不充足的 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２大部分

存在于溶液中ꎬ 真空缓慢抽干溶剂大部分 ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２逐渐析出仍够包裹住 ＡＣ 表面ꎬ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ 和
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ＡＣ 仍能良好复合ꎬ 催化性能仍十分优异.
２.２ Ｐｄ＠ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ催化 Ｃ—Ｃ偶联反应的性能

Ｈｅｃｋ、 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ、 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 等 Ｃ—Ｃ 偶

联反应可以高效合成一系列双芳环及烯炔烃结构化

合物ꎬ 已经在生物、 医药、 材料等方面广泛应

用[１５－１８]ꎬ 因此我们采用 ＭＶ 方法获得 Ｐｄ ＠ ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂考察其催化 Ｈｅｃｋ、 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 和

Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应的催化性能ꎬ 结果见表 ２.

表 ２ Ｐｄ＠ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化 Ｃ—Ｃ 偶联反应

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｂｙ Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣａ

　 　 ａ. Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅ (０.５ ｍｍｏｌ)ꎬ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ (０.６ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ (０.５％ꎬ １ / １)ꎬ ｂａｓｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ
ｓｏｌｖｅｎｔ (２ ｍＬ)ꎬ ｕｎｄｅｒ ａｉｒꎻ ｂ. ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄ

　 　 文献表明 Ｐｄ / Ｃ[１９]和以多孔有机聚合物为载体

负载的 Ｐｄ 催化剂[２０]实现了 ４￣溴苯乙酮与苯硼酸间

高效的 Ｓｕｚｕｋｉ 反应ꎬ ８０ ℃反应 ３０ ｍｉｎ 获得偶联产

物 ４￣乙酰联苯的收率高达 ９９％. 我们合成的 Ｐｄ＠
ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化 ４￣溴苯乙酮与苯硼酸反应ꎬ ６０
℃反应 １ ｈ 偶联产物收率为 ９６％(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ １)ꎬ
温度升高至 ８０ ℃反应 ０.５ ｈ 偶联产物收率也高达

９９％(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ２). 文献表明 Ｐｄ / Ｃ 在 Ｎａ３ＰＯ４􀅰
１２Ｈ２Ｏ 存在下催化 ４￣碘苯乙酮与苯乙炔 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ
反应ꎬ ８０ ℃反应 ２ ｈ 偶联产物 ４￣(苯乙炔基)苯乙酮

收率达 ９８％[２１] . 同样条件下我们合成的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣
ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化 ４￣碘苯乙酮与苯乙炔反应ꎬ ６０ ℃反

应 １ ｈ 偶联产物的收率为 ９４％(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ３)ꎬ 将

温度升高至 ８０ ℃反应 ０.５ ｈ 偶联产物的收率高达

９８％(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ４)ꎬ 催化性能优于文献报道. 文献

表明 Ｐｄ / Ｃ 催化 ４￣溴苯乙酮与丙烯酸甲酯间 Ｈｅｃｋ
反应ꎬ １２０ ℃反应 ８ ｈ 偶联产物 ３￣(４￣乙酰基苯基)
丙烯酸甲酯的收率 １００％[２２] . 我们合成的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣

ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化 ４￣溴苯乙酮与丙烯酸甲酯反应ꎬ １２０
℃反应 ２ ｈ 偶联产物的收率达 ９０％(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ５)ꎬ
温度升高至 １５０ ℃反应 １ ｈ 偶联产物的收率就高达

９６％(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ６)ꎬ 催化性能优于文献报道. 文献

表明 Ｐｄ / Ｃ 催化 ４￣溴苯乙酮与苯乙烯间 Ｈｅｃｋ 反应ꎬ
１２０ ℃反应 ８ ｈ 偶联产物 ４￣(苯乙烯基)苯乙酮的收

率为 ９４％[２２] . 我们合成的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化

４￣溴苯乙酮与苯乙烯反应ꎬ １２０ ℃反应 ５ ｈ 偶联产

物的收率达 ９１％(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ７)ꎬ 温度升高至 １５０
℃反应 １ ｈ 偶联产物的收率就高达 ９４％(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ
８)ꎬ 催化性能优于文献报道.
２.３ 催化剂的重复使用性能

以 ４￣溴苯乙酮和苯硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应为

模型反应ꎬ 考察 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂循环使

用的催化性能ꎬ 实验结果见图３. Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ
催化剂过滤洗涤后直接用于下次反应ꎬ 重复使用 ５
次后ꎬ 催化活性没有明显降低ꎬ 产物收率仍能达

９２％以上ꎬ Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂具有优异的稳

７７第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 姜佳林等: Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 纳米催化剂制备及在偶联反应中的应用



图 ３ 催化剂 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 在 Ｓｕｚｕｋｉ

反应中的重复使用性能

Ｆｉｇ.３ Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ

定性. 以上结果表明 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化 Ｃ—Ｃ
偶联反应表现出了优异的催化性能.

３　 结论

ｓＰＳ￣ＮＭｅ２与 ＡＣ 通过 ＭＶ 方法复合ꎬ 在其质量

比大于等于 １ / ３ 时 ｓＰＳ￣ＮＭｅ２可以均匀的覆盖在 ＡＣ
表面ꎬ 大部分 ＡＣ 表面呈现包裹状态. ｓＰＳ￣ＮＭｅ２良

好覆盖在 ＡＣ 表面可以保证 ＰｄＣｌ２的快速吸附ꎬ 还

原 ＰｄＣｌ２后获得 ３ ｎｍ 左右的 Ｐｄ 纳米粒子ꎬ 均匀分

散的 Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂上. 这样的 Ｐｄ＠
ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催化剂在苯乙酮与甲醇“借氢”偶联

反应、 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ、 Ｈｅｃｋ 和 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反

应中表现了优异的催化性能. Ｐｄ＠ ｓＰＳ￣ＮＭｅ２ / ＡＣ 催

化剂具有优异的稳定性ꎬ 循环使用 ５ 次催化性能仍

能很好保持.
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ｓｈｏｗｅｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｂｏｒｒｏｗｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａꎬ Ｈｅｃｋ ａｎｄ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ
Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｙｎｄｉｏｔａｃｔｉｃ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅꎻ ａｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎꎻ ｐａｌｌａｄｉｕｍꎻ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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