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曲克芦丁-Pd/Ce双金属催化剂对 Heck反应催化性能研究 
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摘要: 制备了曲克芦丁-Pd/Ce 双金属配合物催化剂 , 考察了催化剂对芳基卤和取代基芳基卤与丙烯酸的
Heck芳基化反应的催化性能. 结果表明: 在反应温度为 80 ℃、反应时间为 8 h、TBABr作为溶剂和三丁胺作
为碱的条件下, 曲克芦丁-Pd/Ce双金属配合物能够有效地催化 Heck芳基化反应, 产率达 85%以上. 该催化剂
对不同取代基芳基卤与丙烯酸的 Heck反应也有很好的催化性能.  
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0  引言 

Heck反应[1-2]是一步生产C—C单键的偶联反应, 
对该反应体系中催化剂的研究较为深入, 其中第八
副族和第一副族元素成为该类反应催化剂的首选 . 
金属钯及其配合物[3-6]等均相催化剂成为早期学者研

究Heck反应的主要催化剂, 但因其存在成本高、不易
回收等缺点, 大大限制了Heck反应的工业化应用[7]. 
后来, 可回收、可重复使用的非均相催化剂逐渐成为
研究者关注的方向, 研究发现负载金属配合物非均
相催化剂具有均相催化剂同等的催化效果, 且具有
可回收重复利用的优点[8-10]. 研究者对无机材料活性
炭、硅藻土、部分氧化物、分子筛[11-15]和高分子化合

物[16-17]等作为负载型催化剂的载体进行了深入研究. 
天然高分子具有环境友好、易降解等优势受到研究者

青睐, 壳聚糖[9-10]、淀粉[11]、腐植酸[7]、田菁胶[10]等

用作Pd催化剂的载体, 均取得了很好的效果.  
为了降低Heck反应催化剂的成本, 提高催化剂的

活性, 双金属催化剂也得到了研究, 例如, 孙强[18]、

M. T. Reetz[19]、徐启杰等[20]以Pd/Ni双金属催化剂催
化Heck反应取得了理想的效果. 基于此, 本文制备
了曲克芦丁-钯/铈双金属配合物, 研究该配合物对
芳基卤及其取代基芳基卤与乙烯基化合物的Heck反
应的催化活性.  

1  实验部分 

1.1  实验仪器与试剂 
Avatr360 傅里叶变换红外光谱仪(美国 Nicolet 

公司); Axis Ultra型 X-射线光电子能谱仪(英国 Kratos

公司), AA-6601F 型原子吸收分光光度计(日本岛津

公司).  
曲克芦丁样品(中国药品生物制品检定所), 氯

化钯(A.R., PdCl2, 上海生物医药化学试剂研究所提
供), 氧化铈(CeO2, 北京新华化学试剂厂), 三丁胺
(Bu3N, 中国医药集团上海化学试剂公司), 四丁基
溴化铵 (A.R., TBABr, 上海医药化学试剂研究所 , 
国产分装). 芳基卤和取代基芳基卤(对硝基溴苯、对
甲基碘苯、对硝基氯苯、对甲氧基碘苯、对甲酸碘

苯、间溴苯甲酸、对硝基碘苯、溴苯、碘苯)均为
Lancaster所提供的分析纯试剂 . N-甲基吡咯烷酮
(NMP)、N,N-甲基甲酰胺 (DMF)和 1,4-二氧六环
(EYZH)均为中国医药集团上海化学试剂公司提供
的分析纯试剂, 丙烯酸(A.R., 阿拉丁试剂公司)用前
需要重蒸.  
1.2  曲克芦丁-Pd/Ce催化剂的制备 

将曲克芦丁、PdC12 (浓盐酸溶解至棕色)溶液和
适量蒸馏水加入 50 mL三口烧瓶中, 升温至 70 ℃, 
反应 36 h后加入 CeO2 (用浓盐酸溶解), 继续反应 36 h
后, 过滤、水洗、干燥, 得到亮黄色固体即为曲克芦丁- 
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Pb/Ce 双金属催化剂. 通过原子吸收分光光度计测得
催化剂中 Pd和 Ce的含量分别为 1.22和 1.38 mmol/g.  
1.3  曲克芦丁-Pd/Ce催化剂对Heck反应的催化活性 

将一定量的催化剂、芳基卤化合物、丙烯酸、

溶剂和碱依次加入50 mL三口烧瓶中, 在设定温度
反应一定时间 . 待反应结束后 , 冷却 , 加入碳酸钠
和蒸馏水 , 过滤 , 用盐酸溶液将滤液调至酸性 , 立
刻有大量絮状物生成, 静置后过滤、干燥、称质量, 
计算收率.  

2  结果与讨论 

2.1  曲克芦丁-Pd/Ce配合物的表征 
图 1 为曲克芦丁和曲克芦丁-Pd/Ce 催化剂的红

外光谱图, 其中 A线为曲克芦丁的红外吸收光谱, B
线为曲克芦丁-Pb/Ce配合物的红外吸收光谱. 由图 1
可知, 曲克芦丁及其配合物均在 3 400.0、2875.5和
1 503.7 cm−1处出现 O—H、C—H键的振动吸收峰, 
但配合物的吸收峰明显减弱, 另外, 1 062 cm−1处的

C—O 也出现了明显减弱现象, 这主要是因为曲克
芦丁结构中的氧原子与钯和铈离子形成络合作用后, 
对结构中电子产生影响的结果.  

 

 
 

图 1  曲克芦丁及其配合物的红外光谱图 
 

用 X-射线光电子能谱仪分别测定了 CeCl4、

PdC12、曲克芦丁、曲克芦丁-Pd/Ce 配合物的 X-射
线光电子能谱, 结果如表 1所示.  
 

表1  PdCl2、CeCl4、VRT、VRT-Pd/Ce的XPS数据分析 
单位： eV 

samples Pd3d5/2 Ce3d5/2 O1s 

PdCl2 338.3   
CeCl4  887.0  
VRT   532.6, 532.0, 533.4,

VRT-Pd/Ce 338.1 887.2, 883.5 533.2, 533.7 
 

表 1 的实验结果表明, 当曲克芦丁与 Pd/Ce 形

成双金属配合物后, O1s 的电子结合能有所升高, 可

能是因为曲克芦丁结构中的氧与钯或者铈形成配位

键, 使氧的电子偏向于金属, 致使氧的电子结合能

升高(存在 O→Pd/Ce ). 曲克芦丁-钯 /铈配合物中

Pd3d5/2电子结合能为 338.1 eV, 为二价 Pb; Ce3d5/2电

子结合能为 887.2 eV, 为四价, 同时出现了 883.5 eV

的电子结合能, 这应是 Ce与曲克芦丁结构中的含氧

基团发生了配位作用, 使得含氧基团的电子偏向于

Ce的结果.  
2.2  曲克芦丁-钯/铈对 Heck反应的催化性能 
2.2.1  温度对曲克芦丁-钯/铈催化性能的影响  在
50 mL三口烧瓶中依次加入碘苯、丙烯酸、三丁胺、
TBABr和催化剂, 于不同温度下反应反应 8 h, 温度
对曲克芦丁-钯/铈催化性能的影响如图 2所示.  

 

 
 

图 2  温度对催化剂催化性能的影响 
 

由图 2可知, 在 70~100 ℃范围内, 产物收率为
33.3%~100%, 温度升高有利于反应的进行, 在温度
为 80 ℃时收率就达到 100%, 反映了该催化剂良好
的催化活性.  
2.2.2  曲克芦丁-钯/铈用量对催化性能的影响  在
50 mL三口烧瓶中依次加入碘苯、丙烯酸、Bu3N、
TBABr, 在 80 ℃下反应 8 h, 分别测试了催化剂用
量为 0.001、0.003、0.005 和 0.010 g 的情况下催化
剂用量对产物收率的影响, 结果如图 3所示. 图 3表
明: 随着催化剂用量的减少产物收率逐渐降低, 在
催化剂钯含量为 0.001 g的情况下依然可以得到 89%
的收率, 显示配合物具有较高的催化活性. 
2.2.3  反应时间对曲克芦丁-钯/铈催化性能的影响  在
Bu3N为碱、TBABr为溶剂和 0.003 g的钯为催化剂
时, 在 80 ℃下分别反应 1/3、1/2、1、2、4、8 h, 反
应时间对产物收率的影响见图 4. 
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图 3  催化剂用量对催化剂性能的影响 
 

 
 

图 4  反应时间对催化剂催化性能的影响 
 

图 4 说明: 随着反应时间的延长, 产物的收率逐
渐增加. 当反应进行 1 h 时产物的收率就达到 98.6%; 
当反应至 2 h以上时, 产物的收率可达 100%. 与同类
文献[21]相比, 在相同的时间里产物收率更高.  
2.2.4  溶剂对曲克芦丁-钯/铈催化性能的影响  在

反应时间为 8 h、碱为 Bu3N、催化剂用量为 0.003 g
的条件下, 考察了溶剂对催化剂催化性能的影响, 结
果如表 2所示. 由表 2可知, 以四丁基溴化铵(TBABr)
作为溶剂时具有最好的产物收率.  
2.2.5  碱对曲克芦丁-钯/铈催化性能的影响  碱对
反应的影响也是不可以忽略的, 考察了不同的碱对
催化剂催化活性的影响, 结果列于表 3.  

表 3的数据表明: Bu3N作为反应体系的碱时具
有较高的产率, 可能在反应中 Bu3N 和溶剂 TBABr
存在化学平衡: [Bu4N]Br→Bu3N+BuBr, 在反应过程
中, Bu3N 既可以作为缚酸剂与产物酸卤化氢结合, 
还参与催化剂的还原再生过程, 使得 Bu3N 在反应
中更加活泼, 有利于反应的进行[20,22]. 同时 Bu3N性
能稳定、价廉、沸点高(210~215 ℃)不易挥发, 实验
操作容易, 能够满足反应的要求.  

2.3  催化剂对不同取代基芳基卤的催化性能的影响 
表 4是以曲克芦丁-Pd/Ce 为催化剂时芳基卤及

其取代基芳基卤与丙烯酸的偶联反应的结果. 由表4
可知: 催化碘苯及其取代物时的效果都很好, 当取
代基为供电子基时产物收率较低, 当取代基为拉电
子基时产物收率较高; 在催化溴苯和对硝基氯苯时
也有一定的催化活性, 收率分别为 38.6%和 48.3%, 
而用于催化带有拉电子基团的溴苯时却有很高的产

率, 主要是因为拉电子基团的存在消弱了芳基卤中
C—X键的结合能.  

 
表 2  溶剂对催化剂催化性能的影响 

solvent TBABr DMF EYZH NMP —— 

percent yield/% 100 100 100 84.83 80.7 

 
表 3  碱对催化剂催化性能的影响 

alkali Bu3N NaF NaHCO3 K2CO3 NaOH NaAc Et3N 

percent yield/% 100.0 16.4 14.1 9.3 6.1 3.0 1.4 

 
表 4  催化剂对不同取代基芳基卤的催化性能 

No. aryl halide alkene products percent yield/% 

1 ArI CH2＝CHCO2H ArCH2＝CHCO2H 100.0 
2 ArBr CH2＝CHCO2H ArCH2＝CHCO2H 38.6 
3 o-IC6H4OCH3 CH2＝CHCO2H o-CH3OC6H4CH2== CHCO2H 94.2 
4 o-IC6H4NO2 CH2＝CHCO2H o-NO2C6H4CH2==  CHCO2H 100.0 
5 o-IC6H4CH3 CH2＝CHCO2H o-CH3C6H4CH2==  CHCO2H 94.5 
6 o-IC6H4CO2H CH2＝CHCO2H o-HO2CC6H4CH2==  CHCO2H 100.0 
7 o-IC6H4Cl CH2＝CHCO2H o-ClC6H4CH2==  CHCO2H 96.7 
8 o-BrC6H4NO2 CH2＝CHCO2H o-NO2C6H4CH2==  CHCO2H 100.0 
9 p-BrC6H4CO2H CH2＝CHCO2H p-HO2CC6H4CH2==  CHCO2H 100.0 
10 o-ClC6H4NO2 CH2＝CHCO2H o-NO2C6H4CH2==  CHCO2H 48.3 
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3  结论 

(1) 曲克芦丁-Pd/Ce 配合物能够很好地催化芳
基卤与丙烯酸的 Heck 芳基化反应, 反应活性较高. 
当反应时间为 0.5 h时产物收率为 85.5%, 1 h就基本
完全反应(收率为 98.6%); 温度降至 70 ℃时仍有
33.3%的收率, 且随着温度的升高收率显著增加, 在
温度为90 ℃时产率可达100%; 在催化剂用量为0.001 
g时收率仍可达 89%.  

(2) 在反应物中 , 当芳基卤的取代基为供电子
基时产物收率较低; 当芳基的取代基为拉电子基时
收率较高, 这主要是因为拉电子基团的存在消弱了
芳基卤中 C—X 键的结合能. 另外, 实验表明曲克芦
丁-钯/铈配合物对溴苯和硝基氯苯也有一定的催化
活性, 显示了催化剂较好的催化活性.  
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