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离子液中金鸡纳碱稳定的 Ｐｔ 纳米粒子催化
α￣酮酸酯不对称加氢

蒋和雁１ꎬ∗ꎬ 成洪梅１ꎬ 陈诗佳１ꎬ 谭江伟１ꎬ 曾兴玲１ꎬ 贺洪会１

(重庆工商大学 环境与资源学院 重庆高校催化理论与应用技术市级重点实验室

催化与环境新材料重庆市重点实验室ꎬ重庆 ４０００６７)

摘要: 在金鸡纳生物碱稳定剂存在下ꎬ 通过简便的 Ｈ２还原 ＰｔＯ２可以高效的在咪唑鎓盐离子液体中制备铂纳米颗

粒(Ｐｔ ＮＰｓ). ＴＥＭ 表明获得了平均粒径约 １.７８ ｎｍ 且分散良好的 Ｐｔ ＮＰｓ. 在金鸡纳生物碱的修饰下ꎬ Ｐｔ ＮＰｓ 催化剂

在 α￣酮酸酯的不对称氢化中表现出优异的活性和对映选择性. 在辛可尼定稳定和修饰作用下ꎬ 丙酮酸乙酯催化不

对称加氢 ＴＯＦ 可达 ４６４０ ｈ－１ꎬ α￣酮酸酯的多相对映选择性氢化中 ｅｅ 值可达 ７０.０％~８０.１％. 研究表明稳定剂和修饰

剂手性中心、 立体构型及空间位阻等特性协同影响不对称催化诱导能力. ＢＭＩＭＰＦ６与乙酸的溶剂组合也是实现高

活性及对映选择性的必要条件. 催化剂可以重复使用多次ꎬ 且活性和对映选择性没有明显降低.
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　 　 在药品、 香料和农药的生产中ꎬ 光学纯结构单

元已成为基本结构要求[１－２] . 许多手性配体金属配

合物可用作均相催化剂ꎬ 催化合成具有高对映选择

性的手性化合物[３－５] . 可循环使用的多相对映选择

性催化是合成手性化合物的一种有前途的方法[６－９] .
然而ꎬ 由于多相对映选择性催化过程的高底物特异

性及在理解和设计催化反应方面的困难ꎬ 仅成功开

发出相当有限的多相对映选择性催化体系[１０－１１] . 早

在 １９７９ 年ꎬ 人们就探索了用于 α￣酮酸酯不对称加

氢的金鸡纳碱修饰的 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３催化体系ꎬ 因此金鸡

纳生物碱修饰的 Ｐｔ 催化剂上酮酯的多相对映选择

性加氢成为研究最多的多相对映选择性催化转

化[１２－１５] . 近年来ꎬ Ｃｈａｃóｎ 等[１６] 报道了无支撑的自

组装铂纳米颗粒用于丙酮酸甲酯的多相对映选择性

加氢ꎬ 获得高达 ９６％的对映选择性. Ｘｕｅ 等[１７] 报道

了一种可热调节相分离的手性 Ｐｔ 纳米粒子催化剂ꎬ
用于催化 α￣酮酯的对映选择性氢化时ꎬ 表现出高催

化活性ꎬ 高对映选择性和可回收性.
在离子液体中ꎬ 高效合成的金属纳米颗粒是氢

化和其他应用的新型催化材料[１８－２０] . 目前为止ꎬ 离

子液体稳定的金属纳米颗粒主要用于烯烃或芳烃氢

化的催化剂[１８－２１] . 我们之前曾使用功能化离子液体

稳定的钌纳米颗粒催化芳香酮和喹啉的化学选择性

可调的氢化[２２－２５] . 最近ꎬ 在金鸡纳生物碱的稳定和

修饰下ꎬ 我们研究了铑纳米粒子在离子液体中催化

α￣酮酸酯的多相对映选择性氢化. 金鸡纳生物碱不

仅能够诱导良好的对映选择性ꎬ 而且能加速催化反

应过程[２６] . 我们在咪唑鎓离子液体中通过简便的

Ｈ２还原 ＰｔＯ２ꎬ制备出金鸡纳生物碱稳定的直径约

１.７８ ｎｍ的 Ｐｔ 纳米颗粒(Ｐｔ ＮＰｓ). 金鸡纳生物碱修
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饰和稳定的 Ｐｔ ＮＰｓ 在 α￣酮酸酯不对称氢化中表现

出优秀的活性和对映选择性ꎬ 在 ＢＭＩＭＰＦ６(ＢＭＩＭ＝
１￣丁基￣２ꎬ３￣二甲基咪唑鎓)和乙酸的混合溶剂中ꎬ
丙酮酸乙酯催化不对称加氢 ＴＯＦ 可达 ４６４０ ｈ－１ꎬ 苯

甲酰基甲酸乙酯的多相对映选择性氢化中对映选择

性过量(ｅｅ 值)可达 ８０.１％. 相比之前的 α￣酮酸酯不

对称加氢文献ꎬ 虽然所获得的 ＴＯＦ 及 ｅｅ 值不算突

出ꎬ 但离子液体中简便实现的 α￣酮酸酯多相不对称

加氢探索对多相不对称催化发展提供了新的思路.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂与仪器

各种底物和试剂均为分析纯. 氢纯度超过

９９.９９％. 涉及空气敏感材料的所有操作均使用标准

Ｓｃｈｌｅｎｋ 技术并在氮气氛下进行. 反应产物通过带有

ＦＩＤ 检 测 器 和 Ｃｈｒｏｍｐａｃｋ Ｃｈｉｒａｓｉｌ￣ＤＥＸ 色 谱 柱

(２５ ｍ×０.２５ ｍｍ)的气相色谱仪进行分析. 产物通过

ＧＣ￣ＭＳ 和 ＮＭＲ 确认. ＴＥＭ 分析在 ＪＥＯＬ ＪＥＭ ２０１０
透射电子显微镜上进行ꎬ 工作电压为 ２００ ｋＶꎬ 分辨

率 ０.２５ ｎｍ. Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测量在 Ｔｈｅｒ￣
ｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 光谱仪上进行.
１.２ Ｐｔ ＮＰｓ 的合成

将 ＰｔＯ２(０.０１７ ｍｍｏｌ)和辛可尼定(０.０３４ ｍｍｏｌ)

充分分散在[ＢＭＩＭ] ＰＦ６(１ ｍＬ)中ꎬ 并将反应混合物

置于 ２０ ｍＬ 不锈钢高压反应釜内. 在室温氮气气氛下

搅拌混合物 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ 将恒定压力的 Ｈ２ ( ｇ)
(１ ＭＰａ)充入反应釜中ꎬ 并将混合物在 ７５ ℃ 搅拌

１ ｈ. 将反应器冷却至环境温度并小心排气ꎬ 得深色

溶液. [ＢＭＩＭ]ＰＦ６中的 Ｐｔ ＮＰｓ 直接用于催化氢化研

究. 通过将深色混合物溶于丙酮(５ ｍＬ)中ꎬ 离心

(５０００ ｒ / ｍｉｎꎬ １０ ｍｉｎ)ꎬ 丙酮充分洗涤(３×５ ｍＬ)并真

空干燥ꎬ 可以分离出用于 ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 分析的Ｐｔ ＮＰｓ.
１.３ α￣酮酸酯不对称氢化

在不锈钢高压釜中ꎬ 向预先制备的 Ｐｔ(０)催化

剂中加入合适的修饰剂ꎬ 助溶剂和底物ꎬ 然后将高

压釜密封并用纯氢气吹扫几次. 将反应体系调整至

预定温度后ꎬ 开始反应. 反应完成并回复至环境温

度后ꎬ 通过高速离心或液￣液萃取分离产物并通过

气相色谱法分析. 通过将反应混合物溶于丙酮

(５ ｍＬ)中ꎬ 离心(５０００ ｒ / ｍｉｎꎬ １０ ｍｉｎ)ꎬ 用丙酮(３×
５ ｍＬ)充分洗涤并在真空下干燥ꎬ 实现催化循环后

用于 ＴＥＭ 分析的 Ｐｔ ＮＰｓ 的分离.

２　 结果与讨论

２.１ 铂纳米粒子的合成与表征

在[ＢＭＩＭ] ＰＦ６中ꎬ Ｐｔ ＮＰｓ 深色悬浮液的合成

是在 ０.０ 或 ２.０ 当量的金鸡纳生物碱存在下通过 Ｈ２

还原 ＰｔＯ２来实现的. 进一步加入丙酮充分洗涤并离

心ꎬ 可以从深色悬浮液中分离出黑色粉末. 通过透

射电子显微镜(ＴＥＭ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
分析分离的粉末. 此外ꎬ Ｐｔ ＮＰｓ 也可以在其他离子

液体 ( ＢＭＩＭＯＴｆꎬ ＢＭＩＭＢＦ４ꎬ ＢＭＩＭＮＴｆ２ 和 ＢＭＩＭＡ￣
ｃＯ)中合成. 但是ꎬ 在没有金鸡纳生物碱稳定剂存

在下ꎬ 在 ＢＭＩＭＢＦ４或 ＢＭＩＭＮＴｆ２溶剂中 Ｐｔ ＮＰｓ 制备

过程中可观察到明显的金属聚集.
　 　 ＴＥＭ 被用于确定 Ｐｔ ＮＰｓ 的成功合成及其平均

粒径(图 １). 在[ＢＭＩＭ]ＰＦ６中制备的辛可尼定稳定

的 Ｐｔ ＮＰｓ 呈现规则的球形和窄的尺寸分布ꎬ 平均

粒径为 １.７８ ｎｍ(图 １ａ). 相比没有辛可尼定稳定的

Ｐｔ ＮＰｓ(图 １ｂꎬ 平均粒径 ２.１８ ｎｍ)ꎬ 辛可尼定的稳

定作用明显有利于 Ｐｔ ＮＰｓ 的分散. ＸＰＳ 被进一步用

于阐明 [ ＢＭＩＭ] ＰＦ６ 中制备的辛可尼定稳定的

Ｐｔ ＮＰｓ的特性. ＸＰＳ 分析检测到 Ｐｔꎬ Ｐꎬ Ｎ 和 Ｏ 的存

在(图 ２ａ)ꎬ 表明[ＢＭＩＭ]ＰＦ６和辛可尼定对 Ｐｔ ＮＰｓ
的稳定作用. [ＢＭＩＭ]ＰＦ６的稳定作用主要通过静电

作用和空间胶体稳定作用实现[２７]ꎻ 辛可尼定的稳

定作用主要通过羟基与纳米金属的配位等途径实

现. ７１.３ 和 ７４.５ ｅＶ 的 Ｐｔ 结合能表明 Ｐｔ ＮＰｓ 由 Ｐｔ
(０)组成(图 ２ｂ) [２８] . 简而言之ꎬ ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 结果

表明 ＰｔＯ２ 被完全还原为 Ｐｔ ＮＰｓꎬ 这些 Ｐｔ ＮＰｓ 被

[ＢＭＩＭ] ＰＦ６和辛可尼定所稳定ꎬ 而且这种稳定作

用没有使 Ｐｔ(０)化合价态发生变化.
２.２ 催化不对称加氢

在金鸡纳生物碱作为手性修饰剂时ꎬ Ｐｔ ＮＰｓ 催

化剂在带有磁力搅拌的不锈钢高压釜中进行对映选

择性催化氢化. 丙酮酸乙酯被选作模型底物以探索

在不同离子液体中制备的 Ｐｔ ＮＰｓ 的催化性能(表
１). 在多相对映选择性催化中ꎬ 反应活性、 化学选

择性及对映选择性对所用溶剂通常非常敏感[２７ꎬ２９] .
当采用 ＢＭＩＭＰＦ６作为溶剂时ꎬ 丙酮酸乙酯不对称加

氢的转化率为 ５６.２％ꎬ ｅｅ 值仅为 ７.２％(表 １ꎬ 条目

１). 有趣的是ꎬ 在 ＢＭＩＭＮＴｆ２中团聚的 Ｐｔ 催化剂获

得了 ９４.０％的转化率和 ３６.０％的 ｅｅ 值(表 １ꎬ 条目

４). 当使用 ＢＭＩＭＢＦ４和 ＢＭＩＭＡｃＯ 作为溶剂时ꎬ 转

化率和ｅｅ值都相当低. 为了进一步提升催化活性和

４９１ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



图 １ ａ. [ＢＭＩＭ] ＰＦ６中辛可尼定稳定的 Ｐｔ ＮＰｓ 的 ＴＥＭ 图像ꎻ ｂ. 无辛可尼定稳定的 Ｐｔ ＮＰｓꎻ

ａ∗ . 丙酮酸乙酯氢化 ３ 次循环后的 Ｐｔ ＮＰｓ
Ｆｉｇ.１ ａ. ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ Ｐｔ ＮＰｓ ｉｎ [ＢＭＩＭ] ＰＦ６ꎻ ｂ. Ｐｔ ＮＰｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒꎻ

ａ∗ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｅｎｔ Ｐｔ ＮＰｓ ａｆｔｅｒ ３ ｒｅｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ｐｙｒｕｖａｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

图 ２ 辛可尼定稳定的 Ｐｔ ＮＰｓ 的 ＸＰＳ 全谱及 Ｐｔ ４ｆ 谱图

Ｆｉｇ.２ Ｆｕｌｌ ＸＰＳ ｓｃａｎ ａｎｄ Ｐｔ ４ｆ ｏｆ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ Ｐｔ ＮＰｓ

对映选择性ꎬ 我们尝试将助溶剂引入催化体系. 引

入醇共溶剂可显著提高催化反应活性ꎬ 但 ｅｅ 值仍

然很低(表 １ꎬ 条目 ７－８). 甲苯和 ＴＨＦ 的引入在活

性或 ｅｅ 值上均没有明显提升(表 １ꎬ 条目 ６ꎬ ９). 甲

酸共溶剂在不对称催化加氢时导致极低的催化活性

及严重的金属 Ｐｔ 团聚(表 １ꎬ 条目 １１). 乙酸共溶剂

与 ＢＭＩＭＰＦ６的组合可最好地改善催化性能(表 １ꎬ
条目 １０)ꎬ 进一步将水引入到 ＢＭＩＭＰＦ６￣乙酸混合

溶剂体系中ꎬ ｅｅ 值有所降低(表 １ꎬ 条目 １２). 将乙

酸共溶剂引入到 ＢＭＩＭＯＴｆꎬ ＢＭＩＭＢＦ４ꎬ ＢＭＩＭＮＴｆ２或
ＢＭＩＭＡｃＯ 中制备的 Ｐｔ 催化剂中时ꎬ 也观察到催化

活性和ｅｅ值的提升(表 １ꎬ 条目１４－１７). 值得一提
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表 １ 丙酮酸乙酯对映选择性氢化反应条件优化ａ

Ｔａｂｌｅ １ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ｐｙｒｕｖａｔｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｏ￣ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ ｅｅ / ％ Ｃｏｎｆｉｇ.ｂ

１ ＢＭＩＭＰＦ６ － ５６.４ ７.２ Ｒ
２ ＢＭＩＭＯＴｆ － ９６.３ ７.６ Ｒ
３ｃ ＢＭＩＭＢＦ４ － ２.２ ８.０ Ｒ
４ｃ ＢＭＩＭＮＴｆ２ － ９４.０ ３６.０ Ｒ
５ ＢＭＩＭＡｃＯ － ９.７ １.９ Ｒ
６ ＢＭＩＭＰＦ６ Ｔｏｌｕｅｎｅ ７１.０ ４.５ Ｒ
７ ＢＭＩＭＰＦ６ ＭｅＯＨ ８５.８ １５.０ Ｒ
８ ＢＭＩＭＰＦ６ ＥｔＯＨ ９６.３ ３.２ Ｒ
９ ＢＭＩＭＰＦ６ ＴＨＦ ２５.３ ６.０ Ｒ
１０ ＢＭＩＭＰＦ６ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ １００.０ ６３.７ Ｒ
１１ｄ ＢＭＩＭＰＦ６ Ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ３.０ ３.９ Ｒ
１２ｅ ＢＭＩＭＰＦ６ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ / Ｈ２Ｏ ２９.５ ２４.０ Ｒ
１３ｅ ＢＭＩＭＰＦ６ Ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ / Ｈ２Ｏ １００.０ ４３.０ Ｒ
１４ ＢＭＩＭＯＴｆ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ １００.０ ６０.６ Ｒ
１５ ＢＭＩＭＢＦ４ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ９.９ １８.０ Ｒ
１６ ＢＭＩＭＮＴｆ２ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ １００.０ ５２.０ Ｒ
１７ ＢＭＩＭＡｃＯ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ５８.５ ２７.５ Ｒ

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ａｔ ３０ ℃ ｆｏｒ ２.５ ｈꎬ ＰＨ２
: ５.０ ＭＰａꎬ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ: ０.９０ ｍｍｏｌꎬ ｎｏ ｃｉｎｃｈｏｎａ ａｌｋｏｌｉｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｐｔ

ＮＰｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ / Ｐｔ / ｍｏｄｉｆｉｅｒ ＝ ２００ ∶ １ ∶ ２ꎬ Ｖ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ: １ ｍＬꎬ Ｖ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ∶ Ｖ ｃｏ￣ｓｏｌｖｅｎｔ ＝ １ ∶ １. Ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ ＧＣ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ａｎ ＦＩＤ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ａｎｄ β￣ＤＥＸ１２０ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎꎻ ｂ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｓｉｇｎ ｏｆ ｒｏｔａｔｉｏｎꎻ ｃ. ｓｉｇ￣
ｎｉｆｉｃａｎｔ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｐｔ ＮＰｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎻ ｄ. ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎꎻ ｅ. Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ∶ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ １ꎬ Ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ∶ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ １

的是ꎬ 混合溶剂 ＢＭＩＭＯＴｆ￣乙酸中丙酮酸乙酯不对

称加氢的 ｅｅ 值可达 ６０.６％. 手性稳定剂和修饰剂是

大多数催化反应中对映选择性的来源[３０－３１] . 在没有

金鸡纳碱稳定剂的情况下ꎬ 表 １ 中 Ｐｔ 催化剂在制

备或催化氢化过程中偶尔会发生团聚.
　 　 如表 ２ 所示ꎬ 不同金鸡纳碱稳定和修饰的

Ｐｔ ＮＰｓ表现出明显不同的催化活性和对映选择性.
当辛可尼定既用作制备 Ｐｔ ＮＰｓ 的稳定剂ꎬ 又用作

催化不对称氢化的修饰剂时ꎬ 催化氢化中的对映选

择性略有提高(表 ２ꎬ 条目 １). 但辛可尼定稳定的

Ｐｔ ＮＰｓ在其他金鸡纳碱修饰作用下不利于催化加氢

对映选择性(表 ２ꎬ 条目 ２－４). 金鸡纳碱改变过程

中手性诱导能力的变化表明催化体系手性环境的形

成受不同金鸡纳碱修饰剂手性中心、 立体构型与空

间位阻等特性协同影响. 考虑到稳定剂在催化反应

过程中某种程度上也起着修饰剂的作用. 我们进一

步考察了使用相同的金鸡纳碱作为稳定剂和修饰剂

时的不对称氢化催化性能(表 ２ꎬ 条目 ６－８). 在辛

可尼定和奎尼丁的手性诱导作用下ꎬ 丙酮酸乙酯可

被氢化成 Ｒ 构型的乳酸乙酯ꎬ ｅｅ 值可达 ６６. ９％
(表 ２ꎬ 条目 １ꎬ ７). 另一方面ꎬ 辛可宁和奎宁可以

获得 Ｓ 构型的乳酸乙酯(表 ２ꎬ 条目 ６ꎬ ８). 当稳定

剂与修饰剂结构相同时ꎬ 不同金鸡纳碱引起的手性

诱导能力的差异表明不同金鸡纳碱的羟基与纳米金

属 Ｐｔ 配位形成的手性环境对丙酮酸乙酯底物在催

化活性中心上的定向活化及随后的不对称加氢中有

决定性作用. 在丙酮酸乙酯加氢中ꎬ 基于总的 Ｐｔ 原
子的 ＴＯＦ 可达 ４６４０ ｈ－１(表 ２ꎬ 条目 ５).
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表 ２ 不同修饰剂和稳定剂对丙酮酸乙酯的对映选择性氢化影响ａ

Ｔａｂｌｅ ２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｏｎ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ｐｙｒｕｖａｔｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ ｅｅ / ％ Ｃｏｎｆｉｇ.

１ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ １００.０ ６６.９ Ｒ

２ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ｃｉｎｃｈｏｎｉｎｅ １００.０ １８.２ Ｒ

３ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ｑｕｉｎｉｄｉｎｅ １００.０ ５７.３ Ｒ

４ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ｑｕｉｎｉｎｅ １００.０ ５４.７ Ｒ

５ｂ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ５８.０ ６６.３ Ｒ

６ ｃｉｎｃｈｏｎｉｎｅ ｃｉｎｃｈｏｎｉｎｅ １００.０ ４０.０ Ｓ

７ ｑｕｉｎｉｄｉｎｅ ｑｕｉｎｉｄｉｎｅ １００.０ １２.０ Ｒ

８ ｑｕｉｎｉｎｅ ｑｕｉｎｉｎｅ １００.０ ３２.０ Ｓ

　 　 ａ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １ (ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＢＭＩＭＰＦ６ ａｎｄ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ)ꎻ ｂ. ｓｕｂｓｔｒａｔｅ / Ｐｔ /
ｍｏｄｉｆｉｅｒ ＝ ４０００ ∶ １ ∶ ５ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ０.５ ｈꎬ ＴＯＦ ４６４０ ｈ－１

　 　 表 ３ 列出了由辛可尼定稳定和修饰的 Ｐｔ ＮＰｓ
催化 α￣酮酯不对称氢化的一些底物扩展. 催化活性

和对映选择性受底物中取代基的影响ꎬ 丙酮酸甲酯

Ａ 和丙酮酸乙酯 Ｂ 室温下的活性高于甲基苯甲酰基

表 ３ Ｐｔ 纳米颗粒催化 α￣酮酯的对映选择性氢化ａ

Ｔａｂｌｅ ３ Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ α￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｔ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ ｅｅ / ％ Ｃｏｎｆｉｇ.

１ｂ Ａ ９９.９ ６９.０ Ｒ

２ Ｂ ９２.３ ７０.１ Ｒ

３ｃ Ｃ ８６.５ ７０.２ Ｒ

４ｄ Ｄ ４０.５ ７２.２ Ｒ

５ｅ Ａ ９９.０ ７０.０ Ｒ

６ｅ Ｂ ９４.６ ７２.０ Ｒ

７ｅ Ｃ ７８.０ ７８.３ Ｒ

８ｅ Ｄ ６９.３ ８０.１ Ｒ

　 　 ａ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２ (ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｒꎬ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＢＭＩＭＰＦ６ ａｎｄ ａｃｅ￣
ｔｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ)ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ １ ｈꎬ ｅｎｔｒｙ １－２ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ / Ｐｔ / ｍｏｄｉｆｉｅｒ ＝ ４０００ ∶ １ ∶ ５ꎬ ｅｎｔｒｙ ３－４ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ / Ｐｔ / ｍｏｄｉｆｉｅｒ ＝
１０００ ∶ １ ∶ ５ꎻ ｂ. ＴＯＦ ３８８０ ｈ－１ ｂａｓｅｄ ｏｎ ０.５ ｈ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎻ ｃ. ＴＯＦ １０００ ｈ－１ ｂａｓｅｄ ｏｎ ０.５ ｈ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎻ ｄ. ＴＯＦ ４０５ ｈ－１ ｂａｓｅｄ ｏｎ
１ ｈ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎻ ｅ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ａｔ ０ ℃ ｆｏｒ ５ ｈꎬ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ / Ｐｔ / ｍｏｄｉｆｉｅｒ ＝ ４００ ∶ １ ∶ ５
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甲酸酯 Ｃ 和苯甲酰基甲酸乙酯 Ｄꎬ 但 Ｃ 的 ｅｅ 值

(７０.２％)和 Ｄ 的 ｅｅ 值高于底物 Ａ 和 Ｂ (表 ３ꎬ 条目

１－４)ꎬ 这应解释为底物 Ｃ、 Ｄ 结构有利于多相催化

对映选择性氢化手性环境的形成. 底物丙酮酸甲酯

Ａ 的 ＴＯＦ 可达 ３８８０ ｈ－１ . 进一步降低不对称氢化反

应温度ꎬ 底物 Ｂ 的 ｅｅ 值可达 ７２％ꎬ Ｃ 的 ｅｅ 值可达

７８.３％ꎬ Ｄ 的 ｅｅ 值可达 ８０.１％.
图 ３ 是辛可尼定稳定的 Ｐｔ ＮＰｓ 在丙酮酸乙酯

的多相对映选择性加氢中的循环性能测试. 催化反

应后通过简单的液￣液萃取将 Ｐｔ ＮＰｓ 催化剂分离再

利用. 在 ６ 次催化循环中ꎬ 催化活性和对映选择性

没有明显降低. 值得一提的是ꎬ 在第 ７ 次循环中ꎬ
对映选择性催化反应 ＴＯＦ 可达 ２６００ ｈ－１ . 通过 ＩＣＰ￣
ＡＥＳ 分析发现在连续催化循环中催化剂 Ｐｔ ＮＰｓ 的

流失可忽略不计.

图 ３ 辛可尼定稳定的 Ｐｔ ＮＰｓ 催化剂对丙酮酸

乙酯的对映选择性氢化的循环实验

Ｆｉｇ.３ Ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ Ｐｔ ＮＰｓ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ｐｙｒｕｖａｔｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２ꎬ ３０ ℃ ｆｏｒ １ ｈꎬ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ / Ｐｔ / ｍｏｄｉｆｉｅｒ ＝ １０００ ∶ １ ∶ ５. ＃ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ / Ｐｔ / ｍｏｄｉｆｉｅｒ ＝

４０００ ∶ １ ∶ ５ꎬ ３０ ℃ ｆｏｒ １ ｈꎬ ＴＯＦ ２６００ ｈ－１ ｂａｓｅｄ ｏｎ １ ｈ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

３ 结论

总之ꎬ 通过在咪唑鎓离子液体中简单的 Ｈ２还

原 ＰｔＯ２ꎬ 制备出金鸡纳碱稳定的 Ｐｔ ＮＰｓꎬ 在金鸡纳

碱修饰下的 ＢＭＩＭＰＦ６ 和乙酸混合溶剂中ꎬ Ｐｔ ＮＰｓ
在 α￣酮酸酯的不对称加氢中表现出优秀的活性ꎬ 对

映选择性和寿命. 丙酮酸乙酯催化不对称加氢 ＴＯＦ
可达 ４６４０ ｈ－１ꎬ 苯甲酰基甲酸乙酯的多相对映选择

性氢化中 ｅｅ 值可达 ８０.１％. 离子液体中简便实现的

α￣酮酸酯多相不对称加氢探索ꎬ 对多相不对称催化

发展提供了新的思路.
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ｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ
Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１５ꎬ ５(７): ３７２８－３７３４.

[２３] Ｊｉａｎｇ Ｈ Ｙꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｘ Ｘ. Ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ￣ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｒｈｏｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ
２０１５ꎬ ４９９: １１８－１２３.

[２４] Ｊｉａｎｇ Ｈ Ｙꎬ Ｘｕ Ｊꎬ Ｓｕｎ Ｂ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏ￣
ｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｕｓｉｎｇ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｉｒｉｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１８ꎬ ３２(４): ｅ４２６０.

[２５] Ｊｉａｎｇ Ｈ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｓꎬ Ｓｕｎ Ｂ. Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０１８ꎬ １４８(５): １３３６－１３４４.

[２６] Ｊｉａｎｇ Ｈ Ｙꎬ Ｘｕ Ｊꎬ Ｓｕｎ Ｂ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ α￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｉｎｃｈｏｎａａｌｋａｌｏｉｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ
Ｒｈ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ [Ｊ]. Ｃｈｉｒａｌｉｔｙꎬ ２０１９ꎬ ３１
(１０): ８１８－８２３.

[２７] Ｓｃｈｏｌｔｅｎ Ｊ Ｄꎬ Ｌｅａｌ Ｂ Ｃꎬ Ｄｕｐｏｎｔ Ｊ. Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｎａｎ￣
ｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ [ Ｊ ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ
２０１２ꎬ ２(１): １８４－２００.

[２８] Ｓｃｈｅｅｒｅｎ Ｃ Ｗꎬ Ｄｏｍｉｎｇｏｓ Ｊ Ｂꎬ Ｍａｃｈａｄｏ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｄａｍｓ′ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ: Ｆｏｒｍａ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ (０) ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ
Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２００８ꎬ １１２(４２): １６４６３－１６４６９.

[２９] Ｌｅｄｉｎｇｈａｍ Ｅ Ｔꎬ Ｓｔｏｃｋｔｏｎ Ｋ Ｐꎬ Ｇｒｅａｔｒｅｘ Ｂ Ｗ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｎ ｉｎｄｉｎａｖｉｒｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ
(－)￣ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓｅｎｏｎｅ [Ｊ]. Ａｕｓｔ Ｊ Ｃｈｅｍꎬ ２０１７ꎬ ７０(１０):
１１４６－１１５０.

[３０] Ｌｉ Ｊꎬ Ｌｉｕ Ｒꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ
ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ｂｙｖａｎｃｏｍｙｃｉｎ￣ｂｏｎｄｅｄ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ
ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [Ｊ]. Ｃｈｉｒａｌｉ￣
ｔｙꎬ ２０１９ꎬ ３１(３): ２３６－２４７.

[３１] Ｊｉａｎｇ Ｈ Ｙꎬ Ｓｕｎ Ｂꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｘ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓ￣４￣ｐｈｅｎｙｌ￣３￣ｂｕｔｅｎｅ￣２￣ｏｎｅ ｔｏ
ａｌｌｙｌｉｃ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｉｒ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ａꎬ ２０１２ꎬ ４２１ / ４２２: ８６－９０.
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Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ α￣Ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ Ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
Ｃｉｎｃｈｏｎａ Ａｌｋａｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｏｎｉｃ Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｏ￣ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ Ｐｔ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ＪＩＡＮＧ Ｈｅ￣ｙａｎꎬ ＣＨＥＮＧ Ｈｏｎｇ￣ｍｅｉꎬ ＣＨＥＮ Ｓｈｉ￣ｊｉａꎬ ＴＡＮ Ｊｉａｎｇ￣ｗｅｉꎬ
ＺＥＮＧ Ｘｉｎｇ￣ｌｉｎｇꎬ ＨＥ Ｈｏｎｇ￣ｈｕｉ

(Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎꎬ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｋｅｙ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｎｅｗ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ

Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｂｕｓｉｎｅｓｓ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ ４０００６７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｐｌａｔｉｎｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ (Ｐｔ ＮＰｓ) ｗｅｒｅ ｅａｓｉｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ｂｙ ｓｉｍｐｌｅ Ｈ２

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰｔＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃｉｎｃｈｏｎａ ａｌｋａｌｏｉｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ. ＴＥＭ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｗｅｌｌ￣ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ Ｐｔ ＮＰｓ ｏｆ ａｂｏｕｔ
１.７８ ｎｍ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｎｃｈｏｎａ ａｌｋａｌｏｉｄｓꎬ ｔｈｅ Ｐｔ ＮＰｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｃｔｉｖｉ￣
ｔｙ ａｎｄ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ α￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｉｎｃｏｎｉｄｉｎｅꎬ ｔｈｅ ｅｔｈｙｌ ｐｙｒｕｖａｔｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ｕｐ ｔｏ ４６４０ ｈ－１ ＴＯＦꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ α￣
ｋｅｔｏｅｓｔｅｒｓ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ７０.０％~８０.１％. Ｓｔｕｄｉｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｈａｒ￣
ａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｃｅｎｔｅｒꎬ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｓｔｅｒｉｃ ｈｉｎｄｒａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ａｎｄ / ｏｒ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｓｙｎｅｒ￣
ｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＭＩＭＰＦ６ ａｎｄ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｗａｓ
ａｌｓｏ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｆｏｒ ａｃｈｉｅｖｉｎｇ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ. Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｒｅｕｓｅｄ ｓｅｖｅｒａｌ ｔｉｍｅｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｉｇ￣
ｎｉｆｉｃｉａｎｔ ｌｏｓｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｌａｔｉｎｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅꎻ ｃｉｎｃｈｏｎａ ａｌｋａｌｏｉｄꎻ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ α￣ｋｅｔｏｅｓｔｅｒꎻ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ
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