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高分子负载贵金属类催化剂及其在有机反应中的最新应用
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!!摘要%高分子负载金属催化剂与传统的均相催化剂相比#具有较高的催化活性+立体选择性+较好的稳定性

和重复使用性能#并且后处理简单#在反应完成后可方便地借助固C液分离方法将高分子催化剂与反应体系中

其他组分分离+再生和重复使用#可降低成本和减少环境污染*本文综述了近五年来高分子负载贵金属类催化

剂在有机反应中的最新应用#根据金属不同将其分为钌+钯+银+金四大类#并分类介绍了其在不同固相反应中

的应用*本文介绍的负载贵金属类催化剂中的负载物均为不溶性聚合物#但不包括二氧化硅+可溶性聚合物和

树枝状大分子等*

!!关键词%高分子负载贵金属类催化剂,有机固相反应,不溶性聚合物

引言

近几十年来#均相催化剂的研究取得了长足的进展#其催化的反应具有较高的选择性#关于催化反应
的动力学和机理的研究也相当深入*然而#均相催化剂分子结构复杂+价格昂贵+热稳定性较差及分离回
收困难等缺点使得其应用受到了很大的限制*与均相催化剂相比#高分子负载非均相催化剂不仅反应后
处理方便#可通过简单过滤与反应体系分离#回收后可重复使用,特别是对于手性催化剂#将其负载在高
分子载体上能表现出区域选择性或对映选择性,对于有毒试剂或重金属离子#将其固定在高分子的载体
上#可阻止其流失到反应体系中而污染产品*

本文综述了近五年来高分子负载贵金属类非均相催化剂在有机反应中的最新应用#根据金属种类不
同将其分为钌+钯+银+金等四大类#再分别介绍了其在不同反应中的应用*虽然这期间也有许多关于新
型可溶性聚合物负载金属催化剂的报道#但本文讨论的贵金属类催化剂中的负载物均为不溶性聚合物#
不包括二氧化硅+可溶性聚合物和树枝状大分子等*

#!高分子负载钌催化剂

:O:!叠氮S炔烃环加成反应

A3..1等合成了一种新型聚合物负载三价钌催化剂-#.*这种催化剂先由氯甲基聚苯乙烯和(C丙氨
酸在’AG中生成聚合物配合基J?C@#然后在’AG中与#h!V’<"UKF.&/&R!S的’AG溶液反应生成
!如图#所示"*这种催化剂在水中用于催化叠氮和烯烃的环加成#可生成高产率产物*这种催化剂通过
过滤后可重新使用#且重复使用五次后活性没有明显损失*反应过程中没有检测到钌从催化剂中脱离出
来#整个催化过程是非均相的*

:O8!仲醇的氧化反应

\:8159/I1等-!.合成了一种新型 UK!>>"配位星形聚合物#通过转移加氢反应催化醇类的氧化*

UKF.!!JJ9&"& 催化甲基丙烯酸甲酯!AA,"的活性自由基聚合得到聚甲基丙烯酸甲酯#然后在二苯基C
膦基苯乙烯中和乙二醇二甲基丙烯酸酯发生臂连接反应生成星形聚合物催化剂!见图!"*UK!>>"配位
星形聚合物能高效专一地催化#C苯乙醇生成相应的酮#产率高达(!h#比类似的钌配位线性聚合物或不
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图#!聚合物负载钌!>>>"催化剂的合成

G/BK8:#!?L429:5/53629:-3.LI:85K--382:;UK!>>>"0121.L52

溶的钌配位聚苯乙烯聚合物的催化活性更高*这种催化剂暴露在氧气中#重复使用三次活性依然不变#
而传统的UKF.!!JJ9&"& 由于氧气的钝化作用则会失活*此外#这种星形聚合物催化剂还能催化一系列
芳香族和脂肪族醇的氧化反应*

图!!通过UK!>>"催化自由基聚合制备UK!>>"配位星形聚合物

G/BK8:!!?L429:5/536UK!>>"CZ:18/4BI/083B:.5218-3.LI:80121.L525</1UK!>>"C0121.L̂:;./</4B81;/01.-3.LI:8/̂12/34

:OP!氧化降解反应

RK等-&.合成了一种可循环使用的钌配位聚合物#用于催化过氧化氢对水中的污染类物质双酚,进

行氧化降解*在这种新型钌配位催化剂作用下#双酚,完全降解只需要*"倍当量的 R!S!*这种钌配

位聚合物催化剂由多吡啶基钌!*"络合物顺C-UK>>!!#(CA:!-9:4"!!R!S"!.!_吸附于阳离子交换树脂

’3V:WC*"Y 和F9:.:WC#""得到#可通过简单的过滤回收#且重复使用后活性不损失*

:OQ!不对称氢化反应

P/等报道合成了报道了一种通过二乙烯基苯!’a="和手性=>O,J!!#!0CZ/5!;/-9:4L.-935-9/43"C
###0CZ/41-929L."-!#!0C双二苯膦基C###0C联萘.配体!JFJC=>O,J"共聚合制备手性介孔JFJ5!-383K5
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08355C./4[:;-3.LI:85"的方法-).*

图&!多孔不溶聚合物JFJC=>O,J的合成

G/BK8:&!?L429:5/53629:-383K514;/453.KZ.:-3.LI:836!U"C=>O,J

与传统的可溶的聚合物配位=>O,J催化剂不同#JFJC=>O,J有很大的比表面和很好的膨胀性质*

在负载上钌化合物后#这种多相+手性催化剂在不对称氢化中具有优异的催化性能#例如#包裹手性##!0C
二苯乙烯二胺的介孔JFJ5负载上钌化合物后催化#C苯基C乙酮在水中进行不对称氢化反应#产率可达到

()h*而且#更重要的是这种合成方法不仅限于=>O,J*

:OR!酰胺化反应
腈类的催化水合反应是理想的原子经济反应#也是大规模合成酰胺的最重要技术之一-*.*>5.1I等

合成了一种新型钌!*"配位聚合物催化剂!J?C2:21CUK"#用于腈类化合物合成伯酰胺以及醇类和胺类合
成仲酰胺#并有效地解决了使用强酸或强碱做催化剂造成的产品玷污+分离困难和污染环境等问题-+.*

以苯甲醇和苯甲胺的酰胺化反应为例#在这种新型新型钌!*"配位聚合物催化剂!J?C2:21CUK"催化作用
下#其反应产率可达%$h*这种新型钌!*"配位聚合物催化剂的制备分两步进行#第一步是将氯甲基聚
苯乙烯转换成甲醛聚苯乙烯#甲醛聚苯乙烯再在甲醇中和三乙基四胺按摩尔比!l#反应得配体固定物,

第二步是将UKF.&/&R!S溶于’A?S中生成-UK!’A?S")F.!.复合物#加入第一步合成的配体固定物#

得最终产物*

!!钯

8O:!<’<键偶联反应%=4V4W@反应&XGAW反应等

R:等将聚苯乙烯与大环席夫碱合成一种新的高分子配体-$.#并与金属钯形成配合物!见图)"*该

/"*/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#)"!%’M‘04[/‘#""&C&$!+‘!"#$‘"%‘""+

高分子负载的催化剂可以循环使用至少*次*

图)!聚合物负载大环席夫碱钯络合物的制备

G/BK8:)!J8:-1812/3436-3.LI:8C5K--382:;I10830L0./0?09/66Z15:-1..1;/KI03I-.:W

该配合物催化剂能在室温+开放的环境下高效地催化?K̂K[/偶联反应*同时#使用该催化剂时#溶
剂也更加绿色环保#可以使用’AGlR!Sc#l#!<l<"作为溶剂#在碳酸钾的作用下可以很好地催化芳香
溴代物与芳基硼酸的反应#产率可以达到(%h*

X18/I/等合成多种OC取代的ORF’J;聚合物#如!O苄基+!O正己基+!C十二烷基等-%.*这些聚合
物在?K̂K[/交叉偶联反应中有着良好的催化活性且可重复使用$次以上#并且可以在水溶液中进行反
应*催化剂的结构如图*所示*

图*!ORFCJ;聚合物

G/BK8:*!ORFCJ;-3.LI:8

其中#U为十二烷基时#催化剂的催化活性最优#可能因为十二烷基的亲油性更强#更容易形成非
均相催化剂*除此之外#该催化剂基本不受 RB等常见金属毒性试剂的影响*在催化?K̂K[/偶联反应
时#除了传统的芳香溴化物#还能催化芳香氯化物和芳香硼酸的反应#并取得了很好的产率!%#h
"()h"*

>5.1I等将聚胺类材料与糠醛反应得到可以用来锚定金属的聚合物配体#然后与J;!S,0"! 反应得
到高分子负载的钯催化剂-(.!见图+"*这种催化剂对于芳基卤化物与有机硼酸+烯烃+炔烃和胺类之间
的偶联反应有着很好的催化活性*

该催化剂对对位取代的卤化芳烃均也有良好的催化效率#产率可以达("h"#""h,取代基的电子
效应对反应的影响很小*

8O8!亚甲基环的不对称硅硼化裂解反应

,[1/等合成了一种新的以聚!喹喔啉C!#&C二联萘基"为基底的螺旋手性膦配体JPN-935#可以有效
提高金属钯催化剂在亚甲基环的不对称硅硼化裂解反应中的催化活性和选择性-#".#::值达到($h*催
化剂的结构如图$所示*

其中#当U基为&#*C二甲苯基时#反应的产率以及选择性最优*
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图+!聚合物负载J;!*"催化剂的合成

G/BK8:+!?L429:5/536-3.LI:8140938:;J;!>>"0121.L52

图$!聚合物基手性配体JPN-935

G/BK8:$!J3.LI:8CZ15:;09/81../B14;JPN-935

8OP!芳香碘化物的羰基氨基化反应

PK8:59/等得到一种高分子负载的J;C!C杂环卡宾络合物催化剂-##.*该催化剂可以用于芳香碘化
物与伯胺+仲胺的羰基氨基化反应中#并且具有高效+非均相+可回收等特点#该催化剂的结构如图%
所示*

J?CJ;CORF催化剂对芳香碘化物的羰基氨基化反应有着很好的催化效率#其中苯胺的反应产率

%"h"()‘$h,杂环胺的产率在$*h以上,二级胺的产率在%#h"%%h*在反应结束后#经过简单的分
离过程就可以将催化剂与产物分开,催化剂可以循环使用至少)次*

8OQ!<#的氧化
金属有机骨架!ASG5"由于具有高孔隙率#以及多功能可调的化学结构#广泛用于非均相催化反应

中-#!##&.*Q93K等制备了一种共价有机聚合物!FSJC)"负载的J;催化剂-#).!见图("$J;纳米粒子分散
在FSJC)的孔隙之中#经电子还原后#可应用于FS的氧化反应中*在该催化剂!!V2h"的作用下#

!""g时FS可以#""h被氧化*

8OR!制备氢气
硼氢化钠水解是生产便携式氢能源的一种非常有价值的方法-#*##+.*@/K等通过合成纳米多孔聚!丙

/!*/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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图%!聚合物负载钯C!C杂环卡宾络合物

G/BK8:%!J3.LI:8C5K--382:;-1..1;/KIC!C9:2:830L0./0018Z:4:03I-.:W

图(!FSJC)负载JZ催化剂的制备示意图

G/BK8:(!\9:5L429:5/5-830:553629:FSJC)5K--382:;J;0121.L525

烯酰胺"水凝胶#并把O/C=复合材料分散在其中,然后在聚!!C乙烯基吡咯烷酮"的保护下进行还原#再把
金属钯加入到O/C=水凝胶中#得到J;CO/C=纳米团簇催化剂-#$.#可以用来制备氢气*当水中有O1=R)
时#在该催化剂的作用下可以产生氢气$最高产率可达(!h#速率为#"‘#"I@’I/4#并且在反应完成之
后#经过简单的处理#催化剂可以再次使用#其重复使用可达(次以上*

8OY!芳香硝基化合物的还原
胺是一种非常有价值的化工中间体#广泛用于医药+聚合物+农药+炸药+纤维+染料和化妆品的制造

中-#%.*,441等合成了一种高分子负载的钯催化剂!J;C-3."#可以在含有 O1=R) 的水溶液中对硝基芳
烃进行原位还原*该反应在O! 或者空气中都可以进行#反应!9#产率高达("h#反应时间短*此外#催
化剂经适当处理后#可以循环使用#!次*

催化剂的制备如图#"所示*

图#"!J;C-3.的合成

G/BK8:#"!?L429:5/536J;C-3.
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8O;!芳基碘化物的羰基化反应

@:/等设计了一种功能化多孔有机膦聚合物负载的钯催化剂-#(.#用于催化芳基碘化物的羰基化反
应*该催化剂能催化多种芳香碘化物与醇或者酚的羰基化反应#产率可达$)h"(+h#并且后处理简
单#可重复使用#"次以上*利用该反应可以合成各种苯甲酸酯*

8O3!乙炔的甲氧基化反应

F9:4等在热溶剂中合成了!C乙烯基修饰的联苯C!C吡啶基膦!!aCJ#O"#与J;!_反应后得到一种高
分子负载的钯催化剂!JS@C!aCJ#O"#可以用于乙炔的甲氧基化反应-!".*

JS@C!aCJ#O的结构及合成路线如图##所示*

图##!JS@C!aCJ#O的合成

G/BK8:##!?L429:5/536JS@C!aCJ#O

&!银

PO:!一锅煮法"P 偶合反应

R:等通过点击化学方法合成了一系列聚合物负载的氮杂环卡宾银复合物-!#.#用作室温下一锅煮法

,& 偶合反应的催化剂*催化剂负载浓度即使低至"‘#h!I3."#反应依然可继续进行#且产率很高*此
外#这些催化剂非常稳定#可回收#重复使用六次后#活性依然没有较大损失*

聚合物负载ORFC,B!>"催化剂的制备如图#!所示*

图#!!聚合物负载ORFC,B!>"催化剂的合成

G/BK8:#!!J8:-1812/343629:-3.LI:8C5K--382:;ORFC,B!>"03I-.:W:5

PO8!甲基S苯基硫醚的氧化反应

A1等合成了四种银配位聚合物-!!.分别为$!#"3-,B&!Z-IZ"!‘*!!C5Z"!!CR5Z"./!"‘*R!S"44,!!"
-,B!!Z-IZ"&!!CR5Z"!.4,!&"3-,B!!Z-IZ"!!&C5Z"./)R!S44,!)"3-,B!Z-IZ"!)CR5Z"./!R!S44*其
中#Z-IZ为##)C双!吡唑基C甲基"苯#用作双配位基桥连接银离子,5Z为磺基苯甲酸双阴离子*

将这四种复合物用于催化甲基C苯基硫醚的氧化反应以测试其催化活性*结果显示催化剂的活性取

/)*/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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决于以下几个因素$氧化剂的用量+溶剂+温度和催化剂的结构*

)!金

QO:!氧化反应(偶联反应

A/L1IK81等用微胶囊化和高分子箝闭技术合成了非均相金属纳米簇#用于有氧氧化+氢化作用以及

F1F键形成等反应-!&.*研究发现#低负载密度的催化剂!J>C,K"在醇类氧化和苯硼酸的偶联反应中催
化活性更高,而高负载密度的催化剂!J>C,K"在烯醇硅醚的有氧氧化反应催化活性更高*聚合物结构+金
的种类的选择以及纳米簇合成过程不同溶剂的组合#稳定化和微胶囊化是制备活性金纳米簇催化剂的关
键*而且#纳米簇尺寸和分布对负载密度非常敏感*

QO8!还原反应

Y33等合成了杂化金纳米颗粒负载于聚合物包裹的G:&S) 微球上的催化剂-!).#其中聚合物使得金
纳米颗粒易于负载#且可以阻止G:&S) 微球的聚集和氧化*Y33等发现杂化金纳米颗粒负载于聚合物
包裹的G:&S) 微球上对硝基苯酚还原反应的催化活性高于负载在?/S! 包裹的G:&S) 微球#且易于通过
使用外部磁场将其与反应混合物分离#可重复使用而活性没有损失*

研究还发现#该催化剂可用于一系列硝基酚和苯胺的还原反应#催化活性高#反应产率高#且与取代
基的类型和位置无关*

*!结论与展望

聚合物负载贵金属类非均相催化剂虽然所用金属为钌+钯+银和金等贵金属#但其对于某些特定的反
应具有高效的催化效率#具有不可替代的作用#同时这些催化剂环境友好#可重复多次使用而活性没有较
大损失#符合现今大为提倡的(绿色化学)的理念*虽然关于钯类催化剂的研究已经比较全面#如固相催
化偶联反应等已经有许多新方法涌现#但是其它贵金属以及其它反应如不对称反应+芳胺化反应等的研
究仍然不够深入+全面*同时#如何利用组合化学技术+分子自组装策略等克服传统方法合成+评价与筛
选高分子负载催化剂效率低的缺点#从而实现聚合物负载金属催化剂的高效率+高对映选择性+高稳定性
以及多样性依然具有理论与实际意义,探索高分子催化剂的催化性能与结构的关系的本质仍是具有挑战
性的课题*可以预见未来关于聚合物负载贵金属类催化剂的研究会进一步深入#其应用也会越来越
广泛*
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