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!!摘要%多孔有机聚合物!A/8/2,/8340?;A/9:B68,#*+*,"是近年来涌现出的由纯粹的有机分子砌块#通过

共价键连接而成的一类具有高比表面积$丰富的孔结构$低骨架密度和良好热稳定性的新型材料)而 F#*配

体在均相过渡金属络合物催化的氢甲酰化反应$偶联反应$加氢反应$硅氢加成反应#.+! 环加成等反应中具有

重要的应用#通过合理的设计和修饰F#*配体的电子效应和立体结构#可有效地调控目标产物的收率和选择

性)得益于有机合成策略的多样性#*+*,材料也具有合成路径及构建方式多样#可较为方便地在聚合物骨架

中定点引入特定功能位点的特点#这为基于 F#*配体均相过渡金属催化剂的多相化提供了全新的思路与契

机)本文将对国内国外相关课题组及本课题组在基于F#*配体*+*,材料的设计合成及其催化应用方面所做

的工作进行简要的总结归纳#并对该方向进行相应的工业应用前景展望)

!!关键词%非均相催化*多孔有机聚合配体*+[,*F$*配体络合物催化剂*多孔有机聚合物*+*,材料*协同催化

引言

多孔有机聚合物!A/8/2,/8340?;A/9:B68,#*+*,"是近年来涌现出的由纯粹的有机分子砌块#通过
共价键连接而成的一类具有高比表面积$丰富的孔结构$低骨架密度和良好热稳定性的新型材料.#"(/)
区别于传统的多孔材料#*+*,材料的有机分子砌块可被灵活地修饰#定点引入特定的功能位点#而分子
砌块交联策略的多样性也使得*+*,材料具有丰富的合成路径及构建方式)目前#按照合成策略的不同
可大体将*+*,材料分成以下四类’!#"通过密集的交联来阻止高分子链的紧密堆积而形成的超交联聚
合物 D.*,!D:A68L.8/,,9?0P67*/9:B68,"*!!"通过构建大共轭体系来保持刚性网络结构的共轭微孔
聚合物.Q*,!./01234567Q?;8/A/8/2,*/9:B68,"*!’"通过刚性或者扭曲的分子结构迫使高分子链不
能有效占据自由空体积的固有微孔聚合物*TQ,!*/9:B68,/CT058?0,?;Q?;8/A/8/,?5:"*!-"通过刚性分
子砌块可逆缩合而形成的共价有机框架.+Y,!./>49605+8340?;Y84B6]/8P,")其中#.+Y,材料是利
用刚性的有机分子砌块#通过热力学上可逆的缩聚反应构建起来的规整晶型材料#其余三种*+*,材料
均是无定型的)

F#*配体在均相过渡金属催化的氢甲酰化反应$偶联反应$加氢反应$硅氢加成反应和.+! 加成等
反应中具有重要的应用#通过合理的设计和修饰F#*配体的电子效应和立体结构#可有效地调控目标产
物的收率和选择性)F#*配体与过渡金属组成的络合物催化剂普遍具有反应条件温和$活性和选择性
高$副反应少等优点)但是均相催化剂分离回收困难#催化剂流失严重#容易造成最终产品中均相催化剂
污染的问题#这些缺陷大大限制了均相催化剂在工业生产中的大规模应用)相比较而言#多相催化剂与
反应物料及产品的分离就容易的多#并且具有长程稳定性#因而多相催化剂也一直是工业催化剂的主流)
如何制备出兼具有多相催化和均相催化双重优势的高效催化剂一直是化学工作者们努力追求的目标)
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如前所述#*+*,材料具有合成路径及构建方式多样#可较为方便地在聚合物骨架中定点引入特定
功能位点的特点#这为基于F#*配体均相过渡金属催化剂的多相化提供了全新的思路与契机)本文将
对国内国外相关课题组及本课题组在基于F#*配体*+*,材料的设计合成及其催化应用方面做的工作
进行简要的总结归纳#并对该方向进行相应的工业应用前景展望)

#!基于F配体*+*,材料的设计合成及其催化应用

最常见的F配体有*/8AN:8?0基$U4960基$*:8?7?06基及其它类型的常见F配体)

:?:!+1EOWHEM6基+#+F材料的制备及催化应用

*/8AN:8?0常以与金属离子络合的形式存在于自然界中#如叶绿素和血红素等#是生命领域非常重要
的络合物)鉴于卟啉络合物的独特结构#卟啉络合物在催化领域也有着重要的应用)

!"##年#F32:60课题组.%/成功地合成了羧基官能团化的卟啉配体#利用四!-L氨基苯基"甲烷作为交
联剂#羧基和氨基形成酰胺键从而将卟啉配体交联至聚合物骨架中#利用后修饰的策略#进而合成了Y6
卟啉和 Q0卟啉的多相催化剂)该催化剂在烯烃环氧化及烷烃羟基化反应中展示出了较好的催化活性)

!"#(年.)/#中国科学院广州能源研究所陈金铸课题组创新性地利用吡咯和对苯二甲醛原位交联形成卟
啉配体#在卟啉配体形成的同时#聚合物材料也被构建了出来#通过后配位的方式进而制备了H0和./L
卟啉的聚合物催化剂)以季铵盐$季鏻盐等为助催化剂条件下#该催化剂可以高效地催化.+! 与环氧化

合物的加成反应)!"#(年#中国科学院长春应用化学研究所的王献红课题组.$/成功地合成了M8官能团
化的卟啉配体#利用均三苯乙炔为交联剂#基于U/0/34,N?84偶联反应构建.Q*,材料的机理#成功地合
成了卟啉基的.Q*,聚合物材料)与I9配位后形成的I9L卟啉.Q*,材料比表面积为$’&B!03b##孔容
可达!a#-;B’03b#)!)’O##<48条件下.+! 的吸附量达到了-a’d!]5")以季铵盐等为助催化剂#I9L
卟啉.Q*,聚合物催化剂可催化.+! 与环氧化合物的环加成反应#V+Y值达到了’%-Nb#)!"#%年.&/#

浙江大学肖丰收课题组合成了乙烯基官能团化的卟啉配体#溶剂热聚合法制备了卟啉配体的聚合物#该
聚合物比表面积可达#!""B!03b##卟啉配体可与./$H0和 Q3金属离子配位进而制备出金属L卟啉聚合
物催化剂)以四丁基溴化铵为共催化剂#该聚合物催化剂可在温和条件下催化.+! 与环氧化合物的环
加成反应#最突出的特点是催化剂稳定性较好#循环使用#$次未见催化活性的明显下降)!"#%年#吉林
大学刘晓明课题组.#"/基于付克交联构建D.*,聚合物材料的思路#成功的构建了Y6L卟啉的聚合物催化
材料)该材料的比表面积为)’(B!03b##孔体积达到了"a%)$;B’03b#)得益于较高的比表面积及催化
剂本体中较高的Y6L卟啉催化位点的浓度#该非均相催化剂在不活泼的醛与##’L丁二烯加成反应中展示
出了较好的催化活性#在较温和的$"j反应条件下#目标产品的得率可以达到&$d)催化剂同时展示出
了较好的循环使用性能)!"#)年#中山大学纪红兵教授课题组.##/利用可逆的希夫碱缩聚反应#将氨基官
能团化的H0L卟啉与醛基官能团化的离子液体双功能位点同时交联至聚合物骨架中)聚合物的柔性骨
架及较高的F浓度使得催化剂展示出了较好的.+! 亲和力)该催化材料可以在较为温和的$"j$

’a"Q*4条件下催化较低浓度的.+!!F! 中含#(d的.+!"与环氧化合物的加成反应)催化剂循环使用

%次未见活性明显下降)!"#)年#U/0等.#!/成功地合成了乙炔基官能团化的卟啉配体#利用对二碘苯为
交联剂#基于U/0/34,N?84偶联反应构建.Q*,材料的机理#在硅胶模板剂上合成了卟啉基的聚合物材
料#将模板剂去除得到中空的卟啉基.Q*,聚合物材料)该聚合物材料与.8配位形成的.8L卟啉聚合物
催化剂同样具有中空结构#非常有利于底物和产物的扩散)以季铵盐等为助催化剂#该中空的.8L卟啉聚
合物催化剂可在温和条件下催化.+! 与环氧化合物的加成反应)

!"#)年#中国科学院大连化学物理研究所丁云杰课题组.#’/成功地设计制备了乙烯基官能团化的

Q3L卟啉和乙烯基官能团化的季鏻盐离子液体#!""j条件下溶剂热聚合)!N#可得同时含有 Q3L卟啉亲
电功能位点及季鏻盐离子液体亲核功能位点的双功能聚合物催化剂!见图#")该催化剂的比表面积为
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(($B!03b##孔容可达"a((;B’03b#)该催化剂聚合物骨架具有很好的柔性#Q3L卟啉及季鏻盐双功能位
点均匀分散于该聚合物催化剂骨架中)该双功能聚合物催化剂是高效的.+! 与环氧化合物加成反应的
催化剂#展示出了良好的协同催化作用#在#-"j#’Q*4反应条件下#环氧丙烷的 V+Y 值可达

#(%""Nb##这是目前文献中报道过的最高活性)催化剂循环使用(次未见活性明显下降)

图#!基于 Q3L卟啉及季鏻盐离子液体双功能催化剂的制备.#’/

Y?3286#!U:05N6,?,/CQ3LA/8AN:8?0407AN/,AN/0?2B,495L?056384567<?C20;5?/049;4549:,5.#’/

此外#还有基于*TQ,材料设计合成理念制备固载化卟啉络合物催化剂及催化应用的工作见诸于文
献报道.#-/)

:?8!=BG76基+#+F材料的制备及催化应用

U4960配体是D23/U;N?CC合成的螯合席夫碱#也是利用较为广泛的含F配体之一)

!"#’年#中国科学院大连化学物理研究所邓伟侨课题组.#(/在U4960配体上引入了M8原子#利用对
均三苯乙炔为交联剂#基于U/0/34,N?84偶联反应构建.Q*,材料的机理#成功地合成了U4960L./和

U4960LI9的.Q*,基聚合物催化材料)两种材料的比表面积分别为&%(B!03b#和)&$B!03b##两种材料
均展示出了较高的.+! 吸附量)U4960L./和U4960LI9聚合物催化剂可在!(j#"a#Q*4的.+! 压力下
催化.+! 与环氧化合物的加成反应#加入四丁基溴化铵!VMIM"后#催化活性得到了进一步增强#最高的

V+F可以达到#%))非常有意思的是#该催化剂的催化性能比相应的均相催化剂还要高)催化剂循环
使用!!次后活性出现了下降#通过补加./金属#催化剂的活性可以得到完全的恢复)在后续的工作
中.#%/#该课题组基于相同策略制备的U4960LH0的.Q*,聚合物催化材料与四丁基溴化铵!VMIM"组成
的二元催化体系在环氧丙烷和.+! 加成反应中取得了##%""Nb#的V+Y值)阿卜杜拉国王科技大学的

E774/27?课题组.#)/也成功地制备了U4960L./$U4960LI9和U4960L.8的.Q*,材料#这些聚合物催化材料
也都在.+! 与环氧化合物加成反应中取得了较好的催化性能)浙江大学肖丰收课题组.#$/成功地在

U4960配体上引入了乙烯基官能团#通过溶剂热聚合得到了U4960基的*+*,材料#该聚合物材料的比表
面积和孔容分别为(-"B!03b#和"a)-;B’03b#)与./配位后形成U4960L./的*+*,材料催化剂#在

.+! 与环氧化合物的加成反应中展示出了比均相的U4960L./更高的催化性能)同时#该聚合物材料骨
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架展现出了很好的水热稳定性#良好的骨架稳定性是*+*,材料催化剂具有较好稳定性的基础)!"#)
年#中山大学纪红兵教授课题组.#&/通过溶剂热聚合法#将U4960LI9$H0络合物功能位点及咪唑盐离子液
体功能位点同时固载至乙烯基聚合物构造的*+*,材料骨架中)制备出的含有双功能位点的催化剂具
有较高的比表面积和多级孔道结构#同时具有选择性吸附.+! 的性质)在不添加任何助催化剂条件下#
该聚合物催化剂在.+! 转化制备高附加值化合物!.+! 与环氧化合物环加成反应#FL甲酰化"反应中均
表现出了较好的协同催化性能)

:?>!+HEMDM67基+#+F材料的制备及催化应用

!"##年#利物浦大学的.//A68研究组.!"/首次成功地利用均三苯乙炔与M8官能团化的联吡啶配体
之间的U/0/34,N?84偶联反应制备了具有大共轭结构的.Q*,联吡啶材料)该.Q*,材料可以与K6$

KN和T8等金属进行配位#金属担载量可较为方便地调节)其中联吡啶基的.Q*,材料与T8配位后制备
的催化剂在还原氨化反应中表现优异)北卡罗来纳大学的林文斌.!##!!/课题组也基于.Q*,材料的构建
思路#成功地制备了骨架中含有T8和K2与联吡啶配位络合物的聚合物催化剂#制备的催化剂具有优异
的光催化性能)!"#%年#中国科学院大连化学物理研究所杨启华课题组.!’/成功地合成了醛基官能团化
的联吡啶配体#以三聚氰胺为交联剂制备了骨架中包含有较高F浓度的联吡啶基*+*,聚合物)联吡啶
与H0配位后#最终制备出催化剂在不添加任何均相助剂条件下可高效催化.+! 与环氧化合物的加成反
应)该课题组在后续的工作中.!-/#制备了醛基官能团化的吡啶配体#与三聚氰胺交联制备了吡啶基的

*+*,聚合物#与H0配位后最终得到的催化剂也在.+! 与环氧化合物加成反应中表现优异)!"#%年#

南佛罗里达大学马胜前课题组.!(/基于醛胺可逆缩聚反应制备.+Y,材料的机理#成功地制备了联吡啶
基的.+YLVAMA:材料)该.+Y,材料是晶型的#孔道中丰富的F配位位点可以与.2离子有效配位)
开阔的孔道可以容纳线性的季鏻盐聚合物#最终.2催化位点和季鏻盐催化位点同时被集成在聚合物中)
该双功能催化剂在.+! 与环氧化合物环加成反应中表现出了较好的协同催化性能)!"#%年#亚琛工业
大学的*49P/>?5,研究组.!%/基于氰基缩聚构建聚合物材料的思路#成功地制备了吡啶基的*+*,材料)

*+*,材料中高浓度的 F可以与KN进行配位#制备出的催化剂可催化#L辛烯的氢甲酰化反应)!"#)
年#浙江大学肖丰收课题组.!)/制备出了乙烯基官能团化的联吡啶配体#利用溶剂热聚合法制备了乙烯基
交联而成的联吡啶聚合物#该聚合物具有##!’B!03b#的比表面积和!a#;B’03b#的孔容)聚合物骨架中
的联吡啶配体可以与.2金属进行有效配位#制备出的催化剂与均相的四丁基溴化铵!VMIM"组成的二
元催化体系在.+! 与环氧化合物加成反应中表现出了较好的催化性能)

!"#)年#中国科学院大连化学物理研究所丁云杰课题组与厦门大学詹庄平课题组合作.!$/#利用均三
苯乙炔与M8功能化的联吡啶配体之间的U/0/34,N?84偶联反应成功地设计并合成了联吡啶的.Q*,材
料#聚合物材料的比表面积和孔体积分别为-#(B!03b#和"a)#;B’03b#)基于联吡啶基.Q*,材料的巧
妙设计#金属*7可与该.Q*,聚合物材料上的炔键和吡啶上的F同时配位)活性较低的电性非偏向烯
烃的D6;P氧化制备直链的偶联产物一直是一个非常有挑战性的课题)利用我们合成的*7(.Q*聚合
物催化剂#直链偶联产物的正异比可达#""e#以上)非常有意思的是#聚合物催化剂的正异比选择性比
均相的联吡啶配体类似物的正异比选择性高出了’"倍以上#这主要是得益于聚合物骨架的合适的柔性
及独特的孔道结构)该工作为精细化工反应中区域选择性的调控提供了全新的思路.!&/)

制得一提的是.’"/#基于相同策略设计制备的联噻吩.Q*,材料#*7也是同时与炔键和噻吩中的U
配位的#最终构建出催化剂在烯烃的氧化 D6;P偶联反应中同样展示出了较好的直链偶联产物选择性)

:?T!其它类型含&配体+#+F材料的制备及催化应用
常见F配体除了*/8AN:8?0$U4960和*:8?7?06外#还有一些三苯基胺$邻二氮杂菲等含 F配体基

*+*,材料的设计制备及催化应用见诸于文献报道)

!"##年#兰州大学王为教授课题组.’#/以均三苯甲醛和对苯二胺为交联单体#利用醛胺可逆缩聚合成

.+Y,材料的设计理念成功地合成了.+YL[HX#聚合物材料)该材料是二维的#具有规整的#a$0B孔
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图!!基于联吡啶配体.Q*,材料制备及在高选择性 D6;P氧化反应中的应用.!$/

Y?3286!!U:05N6,?,/CA:8?7?069?3407<4,67;/01234567B?;8/A/8/2,A/9:B68,!.Q*,"407

5N6?84AA9?;45?/0,?0,696;5?>6/@?745?>6N6;P864;5?/0,.!$/

道结构#比表面积和总孔容分别为-#"B!03b#和"a(-;B’03b#).+YL[HX#材料骨架中的亚胺键上有大
量裸露的F原子#可以与贵金属*7配位#进而制备出了*7(.+YL[HX#聚合物催化材料)该*+*,催化
剂在U2=2P?LQ?:4284偶联反应中取得了较好的催化活性#目标产物的得率普遍在&%d左右)催化剂稳
定性也较好#循环使用(次#未见目标产物得率的下降)

!"#(年#中国科学院化学研究所刘志敏课题组.’!/报道了含F的I=/LQ+*,材料的合成#该材料的
突出特点是可以在非常温和的!(j条件下制备#聚合物得率可达&(d以上)I=/LQ+*,与K2配位后得
到的催化剂展示出了较好的.+! 亲和性#可在较低的反应压力"a(Q*4条件下催化以.+! 为碳源的胺
的甲酰化反应)

!"#%年#浙江大学肖丰收课题组.’’/合成了乙烯基官能团化的邻二氮杂菲#溶剂热聚合法制备了邻二
氮杂菲的聚合物*+*L*N60)*+*L*N60比表面积为()-B!03b##含有多级孔道结构)*+*L*N60与*7
配位后可催化U2=2P?$U/0/34,N?84和D6;P偶联反应#取得了较好的催化效果#大部分目标产品的得率
都在&"d以上)

!"#)年#印度的 Q/74P课题组.’-/以三苯代甲基苯胺为交联单体#基于付克烷基化构建 D.*,材料
的策略#合成了聚合物骨架中包含氨基的呈现纳米管形貌的**L’聚合物材料)作者以**L’为载体#制
备了**L’负载*5和*7纳米粒子的催化剂#非常有意思的是#在!##L不饱和醛的加氢反应中#两种催化
剂展示出了截然不同的催化效果#*5!**L’催化剂主要进行的是醛上. +键的加氢#而*7!**L’催
化剂主要选择性地对. .双键进行加氢)

!!基于*配体*+*,材料的设计合成及其催化应用

按照*配体中可贡献的*配位位点数目的不同#可将*配体分为单*配体$二*配体和多*配体#

目前见诸于文献报道的主要是单*配体和二*配体*+*,材料的制备及应用)

8?:!单+配体+#+F材料的制备及催化应用

!"#!年#华中科技大学谭必恩课题组.’(/基于付克交联构建 D.*,聚合物的策略#成功地构建了三苯
基膦配体与苯环的交联聚合物OI*,!*NL**N’")OI*,!*NL**N’"聚合物的比表面积高达#"’%B!03b##

与*7配位后制备的OI*,!*NL**N’"L*7催化剂#比表面积依然高达#"!(B!03b#)该催化剂在活性较低
的氯代芳烃与苯硼酸的U2=2P?LQ?:4284偶联反应中展示出了较好的活性#目标偶联产物的得率普遍在

)’d"&&d)
中国科学院大连化学物理研究所丁云杰课题组.’%/基于 D.*,材料的构建原理#制备了三苯基膦与

苯的OI*,聚合物#进而制备了KN(OI*,催化剂)KN(OI*,聚合物催化剂适用于高碳烯烃的氢甲酰
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化反应#与传统的KN(U?+! 催化剂相比#高碳烯烃氢甲酰化目标产品醛的收率更高#而烯烃的异构$加氢
成烷烃副反应选择性更低)

中国科学院大连化学物理研究所的黄延强课题组.’)/通过D.*,材料的构建策略#制备了I3(OI*,L
*聚合物催化剂#该催化剂上I3呈现-a#0B的较为规整的分散状态)在较低的温度!%"j"和反应压力
!#45B"下#该催化剂可将端基炔烃和.+! 转化较高收率!$(d"&$d"地转化为羧酸)新加坡的HN403
课题组.’$/也基于D.*,聚合物构建思路制备了骨架中同时包含有三苯基膦和季鏻盐离子液体的共聚
物#三苯基膦配体与[6]?,酸H0M8! 配位后#制备出的双功能催化剂在.+! 与环氧化合物环加成反应中
表现出了较好的协同催化效应)此外#还有基于 D.*,聚合物构建策略制备*7!OI*,!*NL**N’"催化
剂应用于胺的酰基化的工作见诸于文献报道.’&/)

!"#-年#中国科学院大连化学物理研究所丁云杰课题组与浙江大学肖丰收课题组.-"/合作#成功地在
三苯基膦配体上引入了三个乙烯基#制备了乙烯基官能团化的’>**N’ 配体#进而溶剂热聚合制备了由

’>**N’ 自聚形成的聚合物#我们将这一类的配体聚合物命名为*+[,!*/8/2,/8340?;9?3407,")区别于
其它的聚合物材料#*+[L**N’ 聚合物本体中包含有较高的*浓度!!a&-BB/903b#"#比表面积和总孔容
较大!分别为#"$%B!03b#和#a)";B’03b#"#热稳定性较好!热重测试曲线显示聚合物在--"j以上才出
现分解现象")另外#*+[,聚合物是通过溶剂热聚合得到了#聚合物收率为#""d#并且得到的聚合物特
别纯净#不含有金属等杂质)基于上述*+[L**N’ 聚合物具有的优良性质#最终制备的KN(*+[L**N’
催化剂在高碳烯烃的氢甲酰化反应中表现出了很高的活性!高碳烯烃转化率&&d以上"和选择性!产品
醛的选择性为$&d以上")催化剂循环使用(次未见活性的明显下降)

在前期良好工作的基础上#中国科学院大连化学物理研究所丁云杰课题组.-#/深入挖掘探究了KN(

*+[L**N’ 催化剂的构效关系)在固定床乙烯氢甲酰化反应中#以 KN(*+[L**N’ 为催化剂#乙烯的

V+Y高达#"(’-Nb##并且固定床#"""N连续稳定性测试中未发现催化剂的失活现象)这种超高的活性
可归因于催化剂上单原子的KN活性位点!见图’"#在DIIZYLUVEQ#无论是新鲜的还是#"""N使用后
的KN(*+[L**N’ 催化剂#活性中心KN均呈现单原子分散的现象#这赋予了催化剂超高的活性并展示出
了催化剂具有较高的稳定性)

我们通过 Ê IYU研究了KN(*+[L**N’ 催化剂上KN的配位状态#结果显示#新鲜催化剂和#"""N
使用的催化剂#KN与聚合物载体上’个*进行配位!见图-")多重的KNL*配位键赋予了这种催化剂超
高的稳定性#因而在#"""N的固定床稳定性测试中#催化剂未展示出丝毫的失活现象)

后续研究中.-!/#我们还探究了不同催化剂制备工艺对催化剂性能的影响)三苯基膦配体与KN先配
位好后#原位聚合形成KNL*+[L**N’催化剂#三苯基膦自聚后再负载KN金属则制备出KN(*+[L**N’
催化剂!见图(")以丙烯氢甲酰化为探针反应#KN(*+[L**N’ 催化剂比KNL*+[L**N’ 活性要高一些
!同样都是"a#!(d!]5"KN担载量的催化剂#前者丙烯转化率为!’a!d#后者为’a"d"#而产品丁醛的
正异比则是KNL*+[L**N’ 催化剂比KN(*+[L**N’ 要高一些!同样都是"a#!(d!]5"KN担载量的催化
剂#前者丙烯转化率为)a-#后者为%a#")

*+[L**N’ 聚合物不仅适用于氢甲酰化反应#在后续的研究工作中.-’/#我们发现#该类聚合物负载

*7制备的催化剂在以活性较低的氯代芳烃与苯硼酸的U2=2P?LQ?:4284偶联反应中展示出了较好的活
性)以如图%所示#四种聚合物制备了不同的*7负载型催化剂#相同的反应条件下#*7(*UL[#目标产品
得率(d#*7(*UL[!目标产品得率%#d#而以*7(*+[L**N’ 为催化剂#目标产品得率为&)d)*7(

*+[L**N’ 催化剂具有良好的底物适用性#循环使用#"次未见活性明显下降)

我们同时将聚合物负载型的KN(*+[L**N’ 催化剂应用到了甲醇羰基化领域.--/#非常有意思的是#
固定床稳定性测试显示#在甲醇羰基化反应中#KNL*+[L**N’ 催化剂展示出了比传统的KN(I.更好的
稳定性#有着较好的工业应用前景!见图)")

在我们的研究中.-(/同时还发现#K2(*+[L**N’ 催化剂可以选择性地控制肉桂醛加氢生成肉桂醇#
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图’!!4"新鲜"a#!(d!]5"KN担载量KN(*+[L**N’#!<"#""$N使用后的"a#!(d!]5"KN担载量KN(*+[L**N’#

!;L7"("-N使用后的!a"d!]5"KN担载量KN(*+[L**N’ 催化剂的 DIIZYLUVEQ电镜图.-#/

Y?3286’!DIIZYLUVEQ?B436,/CKN(*+[L**N’;4549:,5,’!4""a#!(d!]5"KN(*+[L**N’,4BA96<6C/86864;5?/0*

!<"5N6,4B6;4549:,54C568#""$N/C5?B6L/0L,5864BC/865N:9606N:78/C/8B:945?/0*!;L7"!a"d!]5"KN(*+[L**N’

;4549:,54C568("-NC/865N:9606N:78/C/8B:945?/0.-#/

图-!KN(*+[L**N’ 催化剂中多重的KNL*配位键示意图.-#/

Y?3286-!U;N6B45?;7?4384B,/CB295?A96KNL*;//87?045?/0</07,?0KN(*+[L**N’;4549:,5.-#/

并且在固定床’""多小时的稳定性测试中未发现活性的下降及金属流失的现象#这为工业选择性加氢催
化剂的设计提供了全新的设计思路!见图$")

*+[L**N’ 载体骨架中含有较高的*浓度#并且比表面积高#有利于活性位点的分散#进而赋予催化
剂较高的活性.-%/*同时较高的*浓度有利于形成多重的金属活性位L*配位键#使得催化剂具有较高的稳
定性**+[L**N’ 含有多级的孔道结构#有利于产品和底物的扩散)该类含*有机聚合物自负载型催化
剂的构效关系如图&所示#基于这种*+[,聚合物催化剂的巧妙设计思路#本研究组已经拓展了很多的
应用领域)另外#南佛罗里达大学马胜前课题组.-)/也基于溶剂热乙烯基聚合的思路构建了亚磷酸酯的
*+*,材料#研究发现聚合物骨架具有超疏水的性质#因而可将对水比较敏感的亚磷酸酯配体保护起来)
这为延长对水敏感的均相催化剂的寿命提供了新的设计思路)

北海道大学的U4]4B284课题组.-$/也几乎在同时期合成了’>**N’ 的单体#并且基于乙烯基聚合的
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图(!K/256I’一锅法制备KNL*+[L**N’ 催化剂*K/256M’后修饰法制备KN(*+[L**N’ 催化剂.-!/

Y?3286(!K/256I’U:05N65?;8/256/CKNL*+[L**N’;4549:,55N8/23N/06LA/5,:05N6,?,*

K/256M’U:05N65?;8/256/CKN(*+[L**N’;4549:,55N8/23NA/,5L,:05N6,?,.-!/

图%!!4"*UL[#*!<"*UL[!!KfD"*!;"*+[L**N’ 聚合物示意图.-’/

Y?3286%!U;N6B45?;7?4384B,/C!4"*UL[#*!<"*UL[!!KfD"*!;"*+[L**N’A/9:B68,.-’/

图)!KNL*+[L**N’ 和KN(I;固定床多相甲醇羰基化稳定性测试曲线.--/

Y?3286)!U54<?9?5:56,5,/CKNL*+[L**N’407KN(I.;4549:,5,C/8N6568/3606/2,B65N40/9;48</0:945?/0.--/

思路制备了三苯基膦聚合物负载型的T8和KN催化剂#研究了这些聚合物催化剂在绿色有机合成中的
应用)

基于乙烯基聚合构建的聚合物催化剂具有很好的柔性#催化活性位点处于高度自由的状态)因此我
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图$!!4"K2(*+[L**N’ 催化剂的制备示意图*!<"肉桂醛选择性加氢路径图.-(/

Y?3286$!!4"*86A4845?/0/CK2(*+[L**N’;4549:,5*!<"K63?/,696;5?>6N:78/36045?/0/C;?004B4976N:76.-(/

图&!高浓度配体聚合物*+[,聚合物催化剂的构效关系

Y?3286&!U582;5286LC20;5?/086945?/0,N?A/C*+[,<4,67;4549:,5,

们基于这种构建高效聚合物催化剂的思路#在聚合物骨架中引入多功能催化活性位点#以期构建出具有
协同增效催化性能的聚合物催化剂)

!"#%年#中国科学院大连化学物理研究所丁云杰课题组.-&/将’>**N’ 配体与乙烯基官能团化的咪唑
盐离子液体用溶剂热合成的方法共聚#制备了骨架中同时含有三苯基膦配位位点和咪唑盐离子液体功能
位点的共聚物!见图#"")**N’LT[M8!*+*,共聚物的比表面积为(&#B!03b##共聚物含有多级孔道结

构#总孔容为#a"’;B’03b#)共聚物中的三苯基膦配位位点可以用来固载H0M8! 等[6]?,酸功能位点#

进而制备了含有**N’$H0M8!L**N’ 和咪唑盐离子液体多功能活性位点集成型的**N’LT[M8LH0M8!!
*+*,催化剂)该多功能催化剂在.+! 与环氧化合物环加成反应中展示出了很好的协同催化性能#环氧

化合物最高V+Y值可达(!""Nb##即使在非常温和的!(j反应条件下#环氧化合物的V+F依然可以达
到)!")这种较高的催化活性主要归因于多功能催化位点的协同催化效应#聚合物载体的多级孔道及柔
性骨架结构)另外#聚合物骨架中较高浓度的三苯基膦配位位点#使得[6]?,酸功能位点不易流失#赋予
了催化剂较高的稳定性#催化剂循环使用(次未见催化活性的明显下降)

在本组后续的研究中.("/#我们基于’>**N’ 配体#首次高收率的合成了’>*lM8b和’>*lTb的季鏻盐

离子液体单体!见图##")’>*lM8b和’>*lTb离子液体单体可与’>**N’ 配体不同比例的共聚#聚合比
例调节范围很宽#基于此#我们制备了一系列骨架中含有三苯基膦配位位点和季鏻盐离子液体的共聚物)

这一系列共聚物最大的比表面积和孔容为###(B!03b#和#a"(;B’03b#)这一系列共聚物在.+! 选择性

吸附中取得了较好的效果!!)’O##45B条件下最大吸附量为$)B303b#")共聚物骨架中的三苯基膦配位
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图#"!**N’LT[M8LH0M8!!*+*,多功能位点聚合物催化剂的制备策略.-&/

Y?3286#"!*86A4845?/0/C**N’LT[M8LH0M8!!*+*,;4549:,5,C64528?03B295?C20;5?/049,?56,.-&/

位点可与H0M8! 等[6]?,酸配位#进而制备了同时含有亲核和亲电功能位点的多功能催化剂)该催化剂
在.+! 与环氧化合物的环加成反应中表现优异#最高的V+Y值达到了%"!!Nb#)这主要归因于设计制
备聚合物催化剂的较大比表面积$多级孔道结构$柔性骨架框架以及聚合物骨架中多功能位点的协同催
化效应!见图#!")

图##!’>*lM8b和’>*lTb的季鏻盐离子液体单体的制备路线.("/

Y?3286##!U:05N6,?,A8/;67286,/CW24568048:AN/,AN/0?2B,495,’>*lM8b407’>*lTb .("/

本研究组同时将基于乙烯基共聚制备多功能催化剂的设计思路延伸到了高附加值的丙烯酸酯的合
成领域)首先合成了!>L*:**N! 配体.(#/#基于溶剂热共聚的策略#制备了*7L*:**N!LU+’D!*+*,多
功能催化剂!见图#’")该多功能催化剂的多功能活性位点均处于高度分散状态#因而在炔烃羰基化反
应中展示出了很好的活性)催化剂底物适用性强并且循环使用(次未见催化性能的明显变化.(!/)

目前基于乙烯基聚合构建高效非均相聚合物催化剂的研究方兴未艾#意大利的*68?;4o,课题组.(’/

将应用广泛的VKT*催化剂通过乙烯基聚合的方法制备了*ULVKT*催化剂#该催化剂在醛的烯丙基化
反应中表现出了很好的活性和立体选择性#并且经过!$N的连续流稳定性测试#催化剂性能维持不变)
浙江大学肖丰收课题组.(-/在乙烯基交联固载*$F配体用于手性加氢方面做了较好的工作)南佛罗里达
大学马胜前课题组.((/在*+[L**N’ 固载三唑L金的络合物催化剂及应用方面也做了很有代表性的工作)

上述的代表性的亮点工作用的是基于 D.*,和乙烯基聚合的方法将单*配体固载至*+*,材料中#
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图#!!#*lM8bpH0M8!L#**N’!*+*,催化剂协同催化.+! 与环氧化合物环加成反应机理图.("/

Y?3286#!!*8/A/,67;//A6845?>6864;5?/0B6;N40?,BC/8;:;9/477?5?/0/C.+!4076A/@?76,/>68

#*lM8bpH0M8!L#**N’!*+*,;4549:,5.("/

图#’!!4"*7催化炔烃羰基化反应式*!<"*7催化炔烃羰基化反应机理图*!;"本组研发的高效功能

*7L*:**N!LU+’D!*+*,炔烃羰基化催化剂合成步骤.(!/

Y?3286#’!!I"*49947?2B;4549:=67N:78/;48</0:945?/0/C568B?04949P:06,*!M"Q6;N40?,B/C49P/@:;48</0:945?/0

/C49P:06,*!."U:05N6,?,/C*7L*:**N!LU+’D!*+*,;4549:,5C/86CC?;?60549P/@:;48</0:945?/0/C49P:06,.(!/

*+*,材料具有丰富的合成路径及构建方式#下面再介绍一下目前见诸于文献报道的单*配体*+*,材
料的构建的其它思路)

!"#’年#中国科学院长春应用化学研究所的张所波课题组.(%/合成了.9功能化的三苯基膦单体#基

于R4B4B/5/偶联反应分别制备了三苯基膦聚合物**L*和三苯基氧膦的聚合物**L*+#两种聚合物比
表面积分别为#!$-和#’(’B!03b#)’0B左右的*7纳米粒子可以均匀地高分散在**L*聚合物载体上#

该催化剂在以活性较低的芳基氯为底物的U2=2P?偶联反应中展示出了较高的目标产品得率)!"#%年#

中国科学院化学研究所刘志敏课题组.()/合成了氨基官能团化的三苯基膦配体#并基于此制备了A/9:
!**N’"L4=/的聚合物#该类材料的突出特点是可以在非常温和的!(j条件下制备#聚合物得率也较高)

以该聚合物材料为载体制备的A/9:!**N’"L4=/LI3和A/9:!**N’"L4=/LK2聚合物催化剂可在非常温和的

反应条件催化.+! 制备高附加值的精细化学品)

!"#)年#中国科学院大连化学物理研究所丁云杰课题组与厦门大学詹庄平课题组合作.($/#以
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’>**N’ 为交联单体#基于 D6;P偶联的方式制备了三苯基膦基的聚合物*+[L#!见图#-")以该聚合物
为载体#可制备不同*7负载量的催化剂#由于聚合物载体上*处于高度分散的状态#制备的负载型催化
剂*7纳米粒子也处于高度分散状态)该类负载型催化剂适用于硝基加氢反应#目标产品得率均接近于

#""d#催化剂循环使用#"次未见活性下降#更为有意思的是可通过调节*7的负载量调节该类催化剂在

!##L不饱和酮加氢反应中的区域选择性)另外#通过精细调变催化剂#硝基加氢进而环化一步法合成吲
哚也取得了较好的催化效果)

图#-!D6;P偶联构建三苯基膦聚合物*+[L#及不同负载量的*7基催化剂.($/

Y?3286#-!U:05N6,?,/C*+[L#5N8/23NN6;P;/2A9?03864;5?/0407A86A4845?/0/C7?CC68605;/05605*7040/;4549:,5,.($/

8?8!二+配体+#+F材料的制备及催化应用
二*配体与金属配位后形成的络合物催化剂在手性加氢#手性氢甲酰化#及高区域选择性氢甲酰化

等反应中有着重要的应用)

!"#!年#浙江大学肖丰收课题组.(&/与中国科学院大连化学物理研究所杨启华课题组合作#以酰胺键
的方式在!K"LMTFI*配体上引入了乙烯基#以二乙烯基苯为交联剂#制备了*.*LMTFI*的聚合物)该
聚合物与K2配位后制备的聚合物催化剂在&L酮酸酯不对称加氢反应中展示出了较好的目标产物得率
和立体选择性!66&&"d")

!"#%年#中国科学院大连化学物理研究所丁云杰课题组报道了基于 D.*,材料的构建策略.%"/#以
苯$联苯$三苯基苯作为共交联单体将MTFI*配体固载至聚合物骨架中!见图#("#制备聚合物的比表面
积高达#!""B!03b##孔容为#a&-#;B’03b##热重测试显示超过-""j#聚合物才出现分解的现象)基于
上述该聚合物的优良性质#以该聚合物为载体#配位K2金属后制备的催化剂在&L酮酸酯不对称加氢反
应中表现出了广泛的底物适用性#目标产物的66值高达&-a"d以上)

在前期良好工作的基础上#我们成功地.%#/合成了乙烯基官能团化的MTFI*配体!见图#%"#基于本

组擅长的溶剂热聚合技术制备了MTFI*的乙烯基聚合物)制备的聚合物比表面积达到了#%""B!03b##

并且聚合物含有丰富的多级孔结构#聚合物骨架也具有良好的柔性)最终制备的K2LMTFI*!*+*,催
化剂上K2活性位点呈现单原子分散的状态#同时K2与聚合物载体之间存在着多重的K2L*配位键)因
而在&L酮酸酯不对称加氢反应中#K2LMTFI*!*+*,催化剂表现出了很高的反应活性!底物转化率接近
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图#(!OI*LMTFI*聚合物的制备.%"/

Y?3286#(!U:05N6,?,/COI*LMTFI*A/9:B68,.%"/

#""d"#目标产物66值达到&"d以上#同时催化剂表现出了较强的底物适用性)

图#%!乙烯官能团化MTFI*配体的制备.%#/

Y?3286#%!U:05N6,?,/C>?0:9C20;5?/049?=67MTFI*9?3407.%#/

更有意思的是#在我们后续的研究中.%!/以MTFI*!*+*,聚合物为载体#负载金属KN制备了KNL
MTFI*!*+*,催化剂!见图#)")在相同的反应条件下#以苯乙烯的氢甲酰化为探针反应#聚合物催化
剂KNLMTFI*!*+*,展示出了比均相的KNLMTFI*络合物更高的66值!相同反应条件下#聚合物催化
剂苯乙烯氢甲酰化反应的66值为($a&d#而均相的KNLMTFI*催化剂66值只有’(a’d")这主要归因
于聚合物催化剂手性骨架的柔性)

烯烃氢甲酰化反应是生产具有高附加值醛和醇产品的重要途径!见图#$"#是迄今为止均相催化工
业应用最成功的典范.%’/)在医药化工领域#异构醛#尤其是某些具有特定立体构型的异构醛#有着极其
重要的应用#因此立体选择性的调控很重要*而在精细化工领域#正构醛主要用来制备增塑剂$洗涤剂和
表面活性剂等#从这个角度讲#正构醛又是我们需要的产品#因此区域选择性的调控也非常重要)将氢甲
酰化均相催化剂多相化一直是化学工作者的目标#本组已在本领域攻关了将近!"年.%-#%(/)

在实现氢甲酰化均相催化剂多相化的同时#实现产品醛区域选择性的调控一直是很有挑战性的工
作)!"#(年#浙江大学肖丰收课题组.%%/将二*配体7AA6$7AAB和7AA<进行了乙烯基官能团化#基于乙
烯基溶剂热聚合法制备了*+[L7AA6$*+[L7AAB及*+[L7AA<的聚合物)负载上KN金属后制备的KN(
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图#)!KNLMTFI*!*+*,催化剂展示出均相催化剂更高的66值选择性.%!/

Y?3286#)!KNLMTFI*!*+*,;4549:,5,N/]67N?3N6866>4926;/BA4867]?5N5N6N/B/3606/2,

KNLMTFI*4049/326?0N:78/C/8B:945?/0/C,5:8606.%!/

图#$!烯烃氢甲酰化反应及后续产品醛转化途径

Y?3286#$!D:78/C/8B:945?/0864;5?/0,407C285N68;/0>68,?/0/C5N64976N:76,

*+[L7AA6催化剂在烯烃氢甲酰化反应中有着较高的表现#催化剂活性高#稳定性好)作者指出这主要是
该聚合物催化剂中较高的*浓度及柔性的骨架结构的协同作用造成的#但是这些基于二*配体制备的聚
合物催化剂并未在烯烃氢甲酰化反应中取得较好的区域选择性#产品醛最高的正异比只有!a-%)

M?AN6AN/,配体时X..公司在上世纪$"年代合成的明星二*配体)!"#%年#中国科学院大连化学
物理研究所丁云杰课题组成功地在M?AN6AN/,配体上引入了乙烯基官能团.%)/#将乙烯基官能团化的

M?AN6AN/,配体与’>**N’ 配体进行共聚#负载金属KN后成功地制备了KN(.*+[L<Ap**N’ 共聚物自

负载型催化剂!见图#&")表征发现#聚合物载体比表面积和孔容高达#"$$B!03b#和!a");B’03b##聚合
物催化剂中KN同时与聚合物骨架中的M?AN6AN/,和**N’ 配体进行配位)在高碳烯烃氢甲酰化反应
中#KN(.*+[L<Ap**N’ 展示出了很高的活性及产品醛的区域选择性!产品醛的正异比为&%e-以上")

更为优异的是#以价格较为低廉的内烯烃首先异构化再氢甲酰化的串联反应制备附加值较高的正构醛依
然取得了很好的区域选择性!产品醛正异比大于&!e$")催化剂循环使用%次#未见性能明显下降)

在所有烯烃的氢甲酰化反应中#丙烯氢甲酰化是最重要的)丙烯氢甲酰化的产品丁醛占全世界所有
醛消耗量的("d 以上#丁醛加氢可以用来制备丁醇#氧化可以用来制备丁酸#都是用量较大的化学品)
丁醛最大的用途是发生羟醛缩合反应制备不饱和的.$醛#进一步加氢还原后可以制备!L乙烯基己醇!丁
辛醇"#而丁辛醇与邻苯二甲酸酯化反应可以制备目前*_.!聚氯乙烯"塑料中应用广泛的增塑剂

ZED*)在后续的研究中我们发现.%$/#通过调变聚合物骨架中M?AN6AN/,配体和**N’ 配体的比例#可有
效地调变该类共聚物自负载型催化剂在丙烯氢甲酰化反应中的反应性能)研究表明#无论是新鲜的#还
是经过#""$N丙烯固定床氢甲酰化反应的KN(.*+[L#<Ap#"*催化剂#均呈现出活性中心KN的单原子
分散状态#这使得该催化剂在非常温和的)"j#"a(Q*4反应条件下#丙烯的V+Y值即可达到#!"&Nb#)

Ê IYU表征研究发现#KN同时与骨架中的M?AN6AN/,和**N’ 配位#因而这赋予了催化剂极好的区域选
择性!产品丁醛的正异比高达!-a!"和稳定性!固定床#"""N的稳定性测试未发现催化活性的下降")与
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图#&!KN(.*+[L<Ap**N’ 共聚物自负载型催化剂制备路径图.%$/

Y?3286#&!*86A4845?/0/CKN(.*+[L<Ap**N’;4549:,5.%$/

工业上应用广泛的丙烯氢甲酰化两相K.D(K*工艺相比#我们在更温和的反应条件下#取得了更优异的
反应性能#且催化剂是非均相的#使得反应操作更加简单高效#且无废物排放#绿色环保!见图!"和!#")

图!"!!I"新鲜的KN(.*+[L#<Ap#"*催化剂*!M"#""$N反应后的KN(.*+[L#<Ap#"*催化剂的

DIIZYLUVEQ电镜图.%&/

Y?3286!"!DIIZYLUVEQ?B436,/CKN(.*+[L#<Ap#"*;4549:,5,’!I"C86,N,4BA96*!M"5N6,4B6;4549:,5

4C568#""$N/C5?B6L/0L,5864BC/8A8/A606N:78/C/8B:945?/0.%&/

图!#!固定床丙烯氢甲酰化反应的绿色工艺.%&/

Y?3286!#!D:78/C/8B:945?/0/CA8/A606?0C?@67<67864;5/8.%&/

我们研究发现.%&/#该类共聚物自负载型催化剂同样适用于丁烯的固定床氢甲酰化反应#$"j#!Q*4
温和反应条件下##L丁烯的V+Y值可高达&"!"Nb##产品戊醛正异比到了($a%#!L丁烯氢甲酰化反应产品
醛正异比依然高达((a$)固定床’""小时的稳定性测试中#未发现催化活性的明显变化)在上述的内
烯烃$丙烯和丁烯氢甲酰化反应中#基于M?AN6AN/,和**N’ 共聚制备的共聚物自负载型KN基催化剂展
示出了较好的工业应用前景)
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!"#)年#在前期良好工作的基础上#我们设计合成了乙烯基官能团化的->L̂405AN/,配体.)"/#基于
溶剂热共聚的策略#制备了 4̂05AN/,与**N’ 配体的共聚物自负载型KN基催化剂)DIIZYLUVEQ表
征发现催化剂上KN呈现单原子分散状态#Ê IYU研究发现KN同时与’个*配位)通过ZYV计算#

KN与 4̂05AN/,配体的结合能远大于与**N’ 配体的结合能!前者为!-$a$$PS0B/9b##后者为#)"a-’PS0

B/9b#"#因此我们可以判断#KN是优先与 4̂05AN/,配体配位的#KN在聚合物催化剂中的配位状态为与

#个 4̂05AN/,和#个**N’ 配体配位!见图!!")这种独特的KN的配位关系使得该催化剂在高碳烯烃
氢甲酰化中具有较好的表现#高碳烯烃的V+Y值为’"""(""Nb##产品醛的正异比接近&"e#")并且在

(""小时滴流床的稳定性测试中#未出现催化性能下降的现象)另外#我们通过ZYV计算!见图!’"#使
用该催化剂##L辛烯氢甲酰化制备正壬醛的催化能垒要低于生成异壬醛的能垒#这是催化剂能诱导正构
醛产生的原因)

图!!! 4̂05AN/,掺杂的KN(*+*,L**N’ 催化剂的构效关系.)"/

Y?3286!!!U582;5286LC20;5?/086945?/0,N?A/C 4̂05AN/,7/A67KN(*+*,L**N’;4549:,5.)"/

图!’!#L辛烯氢甲酰化制备正壬醛!.:;96T"和异壬醛!.:;96TT"催化循环能垒比较.)"/

Y?3286!’!VN6B6;N40?,B,C/85N6C/8B45?/0/C9?06480/04049!.:;96T"407<840;N670/04049!.:;96TT"C/8

5N6N:78/C/8B:945?/0/C#L/;5606.)"/

除了以上见诸于文献报道的二*配体*+*,材料的制备及催化应用之外#!"#)年#北海道大学的

U4]4B284课题组也报道了基于乙烯基聚合制备7AA<和7AA6聚合物.)#/#并探究了该类聚合物负载第一
周期过渡金属在精细有机催化反应中的应用)

’!结语与展望

国内国外的课题组针对于F#*配体*+*,材料的设计合成及其催化应用做了大量的优秀工作#这
为基于F#*配体络合物均相催化剂的多相化乃至工业应用提供了契机)在所有的*+*,材料中#*/8/2,
/8340?;9?3407,!*+[,"是基于乙烯基的不可逆聚合制备的#聚合物骨架非常稳定#同时*+[,本体具有
最高的配体浓度和柔性的骨架结构#因此基于F#*配体制备的*+[,自负载型催化剂在很多已经工业
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化的诸如氢甲酰化$甲醇羰基化$.+! 环加成等反应中展示出了较高的活性$选择性和稳定性)要实现基
于F#*配体*+*,催化剂的最终工业应用#必须要大幅度降低*+*,催化剂的制备成本#*+*,材料的成
本构成主要来自官能团化F#*配体的制备成本)目前#我们已经将本组研发的KN(*+[L**N’ 催化剂进
行了有效的成型#成型后的催化剂为较为规整的#BB左右的小球!见图!-"#并且将’>**N’ 配体合成成
本控制在了可接受范围之内)基于成型后KN(*+[L**N’ 催化剂的乙烯氢甲酰化立升级单管中试放大
实验已经完成#与宁波巨化新材料有限公司也签订了$万吨(年的乙烯氢甲酰化制备正丙醛的工业化合
同#预计!"#&年年初可实现投产)近年来#国内国外很多课题组在基于F#*配体*+*,材料的设计合成
及其催化应用方向出了很多漂亮的工作#相信后续会有更多的工业化成果涌现出来)

图!-!成型后的KN(*+[L**N’ 小球催化剂图片

Y?3286!-!*N/5/384AN,/CKN(*+[L**N’;4549:,54C568C/8B?03A8/;67286

参考文献$
.#/!HN403R#K?7240UF‘.N6BU/;K6>#!"#!#-#!%"’!"$’"!"&-‘
.!/!Z?03UR#\403\‘.N6BU/;K6>#!"#’#-!!!"’(-$"(%$‘
.’/!U20G#Z4?H#Q603^#\403[#̂?4/YU‘I.U.4549#!"#(#(!$"’-((%"-(%)‘
.-/!U20G#Z4?H#Q603^#̂?4/YU‘.N6BU/;K6>#!"#(#--!#)"’%"#$"%"’-‘
.(/!张春燕#罗建新#李爱阳#蒋美丽#喻桂鹏#潘春跃‘高分子通报#!"#%#!!"’’!"’&‘
.%/!UN295=IQ#Y48N4+O#D2AASV#F32:60UV‘.N6BU;?#!"###!!-"’%$%"%$&‘
.)/!.N60I#HN403R#.N60S#.N60[#R2R‘SQ4568.N6BI#!"#(#’!#$"’&$")"&$#%‘
.$/!UN603^#J2/D#G?0R#\403^#\403Y‘KU.I7>#!"#(#(!-""’’#%%-"’#%%&‘
.&/!Z4?H#U20G#[?2^#M?40.#\2G#*40U#\403[#Q603^#Z603Y#̂?4/YLU‘S.4549#!"#%#’’$’!"!"!"&‘
.#"/!Z/2H#̂ 2[#HN?R#HN403R#̂?4D#Q2R#[?2^‘.N6BLE28S#!"#%#!!!!&"’&&#&"&&!!‘
.##/!.N60R#[2/K#̂ 2G#S?403S#HN/2^#S?D‘I.UU2,54?0.N6BE03#!"#)#%!#"’#")-"#"$!‘
.#!/!O?BQ D#U/03V#U6/XK#*48PSE#.N/O#[66UQ#O?BDS#O/RS#.N203RO#U/0UX‘SQ4568.N6BI#!"#)#(

!-("’!’%#!"!’%#&‘
.#’/!\403\#\403R#[?.#R40[#S?403Q#Z?03R‘I.UU2,54?0.N6BE03#!"#)#(!%"’-(!’"-(!$‘
.#-/!Q4;P?05/,NDS#M277*Q#Q;O6/]0FM‘SQ4568.N6B#!""$##$!("’()’"()$‘
.#(/! ?̂6R#\403VV#[?2^D#H/2O#Z603\G‘F45./BB20#!"#’#-’#&%"‘
.#%/! ?̂6R#\403VV#R403K^#D2403FR#H/2O#Z603\G‘.N6BU2,.N6B#!"#-#)!$"’!##""!##-‘
.#)/!I9P/87?Q D#\6,69?q,P?rS#ZiE9?4_#M48B40U#.47?42I#D67N?9?QF#.4?80,IS#I<729D49?BKJ#M4,,65SQ#E774/27?

Q‘SQ4568.N6BI#!"#%#-!#&"’)-(’")-%"‘
.#$/!Z4?H#U20G#.N60Y#*40U#\403[#Q603^#[?S#̂?4/YU‘.N6B.45.N6B#!"#%#$!-"’$#!"$#)‘
.#&/![2/K#.N60R#D6G#[?0^#̂ 2G#D6^#HN403\#HN/2^#S?D‘.N6BU2,.N6B#!"#)##"!)"’#(!%"#(’’‘
.!"/!S?403S^#\403.#[4:</280I#D4,699V#.9/]6,K#ON?B:4PRH#̂?4/S#D?33?0,US#I74B,ZS#.//A68IT‘I036].N6B

T05E7#!"###("!("’#")!"#")(‘
.!#/! ?̂6H#\403.#76O84CC5OE#[?0\‘SIB.N6BU/;#!"####’’!)"’!"(%"!"(&‘
.!!/!\403S[#\403.#76O84CC5OE#[?0\‘I.U.4549#!"#!#!!’"’-#)"-!-‘

0$-0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a""-

.!’/!.N60S#[?D#HN/03Q#R403G‘J8660.N6B#!"#%##$!!-"’%-&’"%(""‘

.!-/![?D#[?.#.N60S#[?2[#R403G‘.N6BLI,?40S#!"#)##!!#""’#"&("##"’‘

.!(/!U20G#I32?94M#*68B40S#F32:60F#Q4U‘SIB.N6BU/;#!"#%##’$!-$"’#()&""#()&%‘

.!%/!*?94,P?Q#I85=S#T,94BDX#M6496IQ#*49P/>?5,K‘Q?;8/A/8Q6,/A/8Q45#!"#%#!!)’!#&"!!)‘

.!)/!Z4?H#U20G#[?2^#J2/[#[?S#*40U#M?40.#\403[#D2^#Q603^#HN4/[#Z603Y#̂?4/YU‘.N6BU2,.N6B#!"#)#

#"!%"’##$%"##&!‘
.!$/!HN/2RM#\403RG#F?03[.#Z?03H.#\403\[#Z?03.O#[?KD#.N60SS#[2^#Z?03RS#HN40H*‘SIB.N6B

U/;#!"#)##’&!##"’’&%%"’&%&‘
.!&/!HN/2RM#HN40H*‘.N6BLI,?40S#!"#$##’!#"’&"#&‘
.’"/![?KD#Z?03H.#[?.R#.N60SS#HN/2RM#I0^Q#Z?03RS#HN40H*‘+83[655#!"#)##&!#)"’--’!"--’(‘
.’#/!Z?03UR#J4/S#\403G#HN403R#U/03\J#U2.R#\403\‘SIB.N6BU/;#!"####’’!-&"’#&$#%"#&$!!‘
.’!/!R403H#HN403D#R2M#HN4/R#Q4H#S?J#D40M#[?2H‘.N6B./BB20#!"#(#(#!($"’##()%"##()&‘
.’’/!Z4?H#.N60Y#U20G#S?R#\403[#Q603^#̂?4/YLU‘.N?06,6S.4549#!"#%#’)!#"’(-"%"‘
.’-/!MN4014*#[?2^#Q/74PI‘.N6B?,58:U696;5#!"#)#!!!("’)(’(")(-’‘
.’(/![?M#J240H#\403\#R403^#D2S#V40M#[?V‘I7>Q4568#!"#!#!-!!("’’’&""’’&(‘
.’%/!S?403Q#Z?03R#R40[#U/03^#[?0K‘.N?06,6S.4549#!"#-#’(!&"’#-(%"#-%-‘
.’)/!\2H#[?2G#R403^#R6^#Z240D#HN403S#HN4/M#D2403R‘I.UU2,54?0.N6BE03#!"#)#(!##"’&%’-"&%’&‘
.’$/!\403S#\6?R403SJ#R?J#HN403R‘.N6B./BB20#!"#(#(#!$%"’#()"$"#()##‘
.’&/![6?R#HN403^#J2R#D2S#[?J#UN?O‘V840,?5Q6549.N6B#!"#(#-#!#"’#")‘
.-"/!U20G#S?403Q#UN60H#S?0R#*40U#\403[#Q603^#.N60\#Z?03R#[?S#̂ ?4/YU‘.N6B./BB20#!"#-#("!$""’

##$--"##$-)‘
.-#/!S?403Q#R40[#Z?03R#U20G#[?2S#HN2D#[?0K#̂?4/Y#S?403H#[?2S‘SQ/9.4549IL.N6B#!"#(#-"-’!##"!#)‘
.-!/!S?403Q#R40[#U20^#[?0K#U/03^#S?403H#Z?03R‘K64;5O?065Q6;N.45#!"#(###%!#"’!!’"!’-‘
.-’/!HN/2RM#[?.R#[?0Q#Z?03RS#HN40H*‘I7>U:0.4549#!"#(#’()!##"’!("’"!("$‘
.--/!K60H#[:2R#Y603U#U/03^#Z?03R‘Q/9.4549#!"#)#--!’$’"$$‘
.-(/!.N60^#HN2D#U/03^#Z2D#\403V#HN4/H#Z?03R‘K64;5O?065Q6;N.45#!"#)##!"!!"’%’)"%-&‘
.-%/!U20G#Z4?H#Q603^#̂?4/YU‘.4549V/74:#!"#)#!&$’-""-(‘
.-)/!U20G#I32?94M#_68B4J#[?2^#Z4?H#Z603Y#Q603^#̂?4/YLU#Q4U‘.N6B#!"#%##!-"’%!$"%’&‘
.-$/!T]4?V#D48474V#D484O#U4]4B284Q‘I036].N6BT05E7#!"#’#(!!-)"’#!’!!"#!’!%‘
.-&/!\403\#[?.#R40[#\403R#S?403Q#Z?03R‘I.U.4549#!"#%#%!&"’%"&#"%#""‘
.("/![?.#\403\#R40[#\403R#S?403Q#Z?03R‘SQ4568.N6BI#!"#%#-!-#"’#%"#)"#%"!)‘
.(#/!.N60^#HN2D#\403V#[?.#R40[#S?403Q#[?2S#U20^#S?403H#Z?03R‘SQ/9.4549IL.N6B#!"#%#-#-’’)"-%‘
.(!/!.N60^#HN2D#\403\#Z2D#\403V#R40[#D2^#Z?03R‘.N6BU2,.N6B#!"#%#&!#)"’!-(#"!-(&‘
.(’/!.9/5LI9B60484[#K/78s326=LE,;8?;N.#+,/8?/L*9406,[#*68?;t,QI‘I.U.4549#!"#%#%!##"’)%-)")%(#‘
.(-/!U20G#Z4?H#Q603^#̂?4/YLU‘.N6BQ4568#!"#)#!&!#’"’()!""()!%‘
.((/!.4?K#R6^#U20G#D6G#D6R#Q4U#UN?^‘I.U.4549#!"#)#)!!"’#"$)"#"&!‘
.(%/!HN403G#R403R#HN403U‘.N6BLE28S#!"#’##&!’""’#""!-"#""!&‘
.()/!R403H#R2M#HN403D#HN4/R#.N60R#Q4H#S?J#J4/^#D40M#[?2H‘I.U.4549#!"#%#%!!"’#!%$"#!)’‘
.($/!Z?03H.#[?.R#.N60SS#H603SD#V403DV#Z?03RS#HN40H*‘I7>U:0.4549#!"#)#’(&!#’"’!!$""!!$)‘
.(&/!U20G#Q603^#[?2^#HN403^#R403R#R403G#̂?4/YU‘.N6B./BB20#!"#!#-$!$("’#"("("#"(")‘
.%"/!\403V#[:2R#.N60^#[?.#S?403Q#U/03^#Z?03R‘KU.I7>#!"#%#%!’-"’!$--)"!$-("‘
.%#/!\403V#[:2R#̂?/03O#\403\#HN403D#HN40H#S?403H#Z?03R‘.N?06,6S.4549#!"#)#’$!("’$&""$&)‘
.%!/!\403V#\403\#[:2R#̂?/03O#[?.#HN403D#HN40H#S?403H#Z?03R‘.N?06,6S.4549#!"#)#’$!-"’%&#"%&$‘
.%’/!Y840P6K#U69605Z#M/8068I‘.N6BK6>#!"#!###!!##"’(%)("()’!‘
.%-/![?.#\403\#R40[#Z?03R‘Y8/05.N6BU;?E03#!"#$##!!#"’##’"#!’‘
.%(/!F6>6,u.M#.49>656QSY#*?0N/6Q69/VQ_Z#*686?84Q Q‘E28S+83.N6B#!"#!#!"#!!’!"’%’"&"%’!"‘
.%%/!U20G#Z4?H#[?2^#UN603F#Z603Y#Q603^#̂?4/YU‘SIB.N6BU/;#!"#(##’)!#("’(!"-"(!"&‘
.%)/![?.#̂?/03O#R40[#S?403Q#U/03^#\403V#.N60^#HN40H#Z?03R‘.4549U;?V6;N#!"#%#%!)"’!#-’"!#-&‘
.%$/![?.#R40[#[2[#̂?/03O#\403\#S?403Q#[?2S#U/03^#HN40H#S?403H#Z?03R‘J8660.N6B#!"#%##$!#""’!&&("

’""(‘

0&-0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a""-

.%&/!\403R#R40[#[?.#S?403Q#\403\#Z?03R‘IAA9.4549ILJ60#!"#$#((#’&$"#"(‘

.)"/![?.#U20O#\403\#R40[#U20^#\403R#̂?/03O#HN40H#S?403H#Z?03R‘S.4549#!"#)#’(’’#!’"#’!‘

.)#/!T]4?V#D48474V#UN?B474D#I,40/O#U4]4B284Q‘I.U.4549#!"#)#)!’"’#%$#"#%&!‘

[7FMA6B6D=H6CW7FMF1Q&#+\,MAB6DF*BF7D+#+F!+1E15F#EAB6MI
+1GHP7EF"B6D)W7ME"OOGMIBCM16FM6X7C7E15A76715F<BCBGHFMF

[T.20L:4/##RIF[?##\IFJ\60L9/03##R2LW?03\IFJ##Q?4/STIFJ##R20L1?6ZTFJ##!"

!#aH)85)0/)-5+0)8()*+,)-+,’.+,"8&)0G0&,;’#H)85)0K01-5-@-&+."7&256)8!7’1561#"750&1&#6)3&2’+.
$65&06&1#H)85)0##%"!’#"750)*!a$-)-&%&’()*+,)-+,’+.6)-)8’151#H)85)0K01-5-@-&+."7&256)8!7’1561#

"750&1&#6)3&2’+.$65&06&1#H)85)0##%"!’#"750)"

"JFCEBIC’*/8/2,/8340?;A/9:B68,!*+*,"#]N?;N]686;/0,582;567<:;/>496059:</0767A286/8340?;B/96;2948

<2?97?03<9/;P,#]686406]9:L6B683?03;94,,/CB4568?49]?5NN?3N,28C4;64864#4<207405A/86,582;5286#9/]C84B6]/8P

760,?5:4073//7N645,54<?9?5:?086;605:648,‘+05N6/5N68N407#F#*L<4,679?3407,N4>6]?769:4AA9?;45?/0,?0

N/B/3606/2,5840,?5?/0 B6549;/BA96@6,;4549:=67864;5?/0,,2;N4,N:78/C/8B:945?/0864;5?/0#;/2A9?03864;5?/0#

N:78/36045?/0864;5?/0#N:78/,?9:945?/0864;5?/0407.+!;:;9/477?5?/0864;5?/0‘VN6:?697407,696;5?>?5:/C548365A8/72;5,

;40<66CC6;5?>69:;/058/9967<:4AA8/A8?45676,?30407B/7?C?;45?/0/CF#*L<4,679?3407,]?5N,A6;?C?;696;58/0?;407,568?;

6CC6;5,‘VN40P,5/5N67?>68,?5:/C/8340?;,:05N6,?,,584563?6,#*+*,A/,,6,,4<207405,:05N6,?,407;/0,582;5?/08/256,

4075N6,A6;?C?;C20;5?/049,?56,;40<6;/0>60?6059:?058/72;67?05/5N6,P6965/0/C*+*,#]N?;NA8/>?7638645A68,A6;5?>6,

407/AA/8520?5?6,C/8N6568/360?,45?/0/CF#*9?3407,<4,67N/B/3606/2,5840,?5?/0B6549;/BA96@6,;4549:,5,‘VN?,A4A68

<8?6C9:,2BB48?=6,5N6;/058?<25?/0,/0,76,?30407,:05N6,?,/CF#*L<4,67*+*,4075N6?84AA9?;45?/0,?0N6568/23606/2,

;4549:,?,-B476<:7/B6,5?;407C/86?3086,648;N;/9964326,407/2838/2A#407A8/>?76,4C25286A8/,A6;5/C?072,58?49

4AA9?;45?/0/CF#*L<4,67*+*,‘

R7HS1EDF’D6568/3606/2,;4549:,?,**/8/2,/8340?;9?3407,!*+[,"*F#*L[?3407,<4,67;/BA96@;4549:,5,**/8/2,

/8340?;A/9:B68,!*+*,"*.//A6845?>6;4549:,?,

0"(0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!




