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高分子金属催化剂的合成

及 性 能 研 究

李 彦 锋

�兰州大学化学系
，
兰州�

提要 络合及键合型高分子金属催化剂是高分子催化剂的重要研究方向之一
，
具有独特的催

化效应及一定的应用前景
。

本文综述讨论了它们的合成设计和性能研究的进展
。

关键词 高分子金属催化剂
、

高分子金属络台物
、

催化反应

低分子均相金属催化剂络合或键合于高

分子配体之上
，

便得到高分子金属催化剂
。

由于
“
高分子效应

” 〔 ‘ ’
所致

，
高分子金属催化

剂的稳定性高
，

腐蚀性小
，
有着较好的催化

活性及选择性
，
并可在一定程度上模拟或显

示酶催化的某些特征
。

同时
，

高分子金属催

化剂易从反应体系中分离
，
有利于产物的纯

化及催化剂的回收再用
，
其把

、

铂
、

锗等贵

金属催化剂的回收再用有着重要意义
。

故自

����等
〔�，
六十年代末合成高分子金属 催 化

剂以来
，

这一研究领域得到了长足的发展
，

取得了一批有意义的研究成果
〔 “ 一 �〕 。

一
、

高分子金属催化剂的

合成

高分子金属催化剂的合成
，
须考虑高分

子配体的结构效应与均相金属催化剂的催化

性能两个方面
。

人们对后者较为熟悉
，
故高

分子配体的合成设计成为重点研究内容
。

高

分子配体由高分子骨架 �载体�和配位基组

成
。

广而言之
，
凡能接上配位基的高分子均

有可能成为其载体
。

但因聚苯乙烯 ���� 中

芳环易于功能化接上各种配位基
〔 �〕
及共扼 二

电子亦有配位功能
，
也由于��制 备 简便和

性能良好
，
为理想及常用载体之一

。

聚硅氧

烷 �硅胶
、

���一��或���
�
� 因比表面大

、

化

学和热稳定性好也广泛用于高分子金属催化

剂的合成
。

配位基为含�
、
�

、
�

、
�等元

素的有机基团或不饱和 二 键
，
特点是含有富

电子或具有空轨道
。

均相金属催化剂为金属

化合物与金属络合物
。

高分子金属催化剂相

应地则有
�

高分子一金属化合物 催 化剂
、

高

分子一单金属络合物催化剂
、

高分子一金属簇

络合物催化剂
、

高分子一双金属络合物 催 化

剂等
。

�
�

麟配位高分子金属催化剂

麟配位高分子金属催化剂应用较广
，
颇

受重视
。

氯甲基化 ��和卤化 ��与麟化物作

用
‘ �一 ‘�〕 ，

或��经傅氏反应
〔 ，“ ，
即可制得 麟化

��配体
，

通过麟化��与均相金属催化 剂 作

用
，

得��系高分子金属催化剂
〔 了一 ‘ “ ’ 。

显然
，

大孔型交联状细粒度 ��是较好的 载

体
。

另外
，

聚氯乙烯
、
� ，

�一和 �
，
�一聚丁
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苯骄冠醚聚合物等也可用于麟配位高 分子金属催化剂的合成
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卫���为对甲基苯磺酸
，
是个很好的离去基 的高分子金属催化剂

，
其合成路 线 为

〔 “ ，�。 �

翔
，

催化剂 ���� 的合成
，
既考虑配体的立

�“ �

亦可先制成麟配位有机硅金属络合物后

体效应
，
也通过共聚来改变其空间效应

，
又 再与���一��作用

，
以增加高分子金属催化

有合成技巧
，

颇具启迪性
。

剂中金属元素的含量���，。

麟 化聚硅氧烷金属络合物是另一类重要
， �
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氮配位离分子金属催化剂

含氮高分子配体制备较为简便
，

毒性小

且不易因氧化而致使高分子金属催化剂中金

属原子脱落
，

引起人们的普遍 重 视
〔��」。

由

于含氮配位基的多样性
，

且氮
、

氧又会在同

一个配位基中存在
，
故氮配位高分子金属催

化剂种类繁多
，

内容十分丰富
。
��系 氮 配

位高分子金属催化剂的合成 如 下
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中�与�’ 的相互 交 换 ，

可得多种��系氮配位高分子金属催化剂
〔�了，。

催化剂 ����
、

����和 ���� 中氮氧原子

的协同配位效应
�

催化剂 ���� � 中异核金

属簇络合体所反映的双金属催化作用
，

则是

高分子金属催化剂合成设计的重 要 思 想 方

法
，

也是高分子金属催化剂研究的新动向
。

由催化剂 ����类似的方法
，

可合成各

种聚硅氧烷系氮配位 高 分 子 金 属 催 化 剂
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载型酞胺配位类高分子金属催 化 剂
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氰基也是一种较好的含氮配位基
，
氰基配位

高分子金属催化剂的合成为
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。

亦可将杂环化
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，
合成��系氮杂环 配 位

的高分子金属催化剂
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��键合型叶啦环钻络合物
〔 咤�’
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环 钻

络合物
〔 ‘ 了，
也已制成

，

这 种 大 环结构的配体

中
，
不仅有多个氮原子配位

，
而且高度离域

的 兀 电子亦有利于催化活性的改善
。

而利用

毗咯
、

乙二醛和过渡金属氯化物在硅胶存在

下反应
，
可更为简便地合成硅胶担载型多聚

金属叶琳催化剂
〔 屯�〕

、 。
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，
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�
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高分子金属催化剂的特点
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由 于 ��

、

�� 元

素的协同效应
，
使其具一定的优点

，

应当给

予重视
。

但也应注意该类催化剂对酸碱和水

等的稳定性问题
。

�
�

氧
、

硫和砷配位高分子金属催化荆

氧配位主要是拨梭基配位
，

其相应的高

分子金属催化剂合成如下
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体系
，

具有半导体特性
，
有利于催化活性的

提高
。

硫是以琉基及硫醚基形式参与配位的
，

其特点是对铂族元素有很强的配位能力
，

硫

配位高分子金属催化剂的合成为
〔��一 “ ，，�

⑧母
�
�残�� ������己��

�

己��
。
一⑩多

�

� �
����� 。

乙��
�

乙��

获五�������������，
�

母
�

������

于
一��二�

��

成��
。

叻旧姗���一钾
�

叽
一

钾子
�

必
�

� ���� 叼

��，一��一 ����
�

付�

戈护犷飞品
二

翁毛抓
，

��
’一

嚣黔
赶擎

��从

一
诬咖

�从，�。

，甲基，素·�‘��一

诬�
�·“ 一��凡���

坦曳壹互》 。 、‘，���·��。 ‘ 。，‘�，�

县恻
革斗烈粼。 一����

�

三立三之。 、
���

〕 ��。

���飞

�招乞



��
，

两 分 于高 分 子 通 报 ����年

由于砷对过渡元素具有特殊的整 合 配 位 能

力
，
故近来也用于高分子金属催 化 剂 的 合

成
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」
里毛

�������
健今

心��一�

气
�

�������时

。
�娜��，

���州

�����

�
�

不饱和二键配位的高分子金属催化剂

这类高分子金属催化剂数量较少
，

但具

有一定的特殊性
，

故仍应给予足够的重视
。

配位 兀键有非共扼 二键与共扼 ‘ 键两种
，

其

相应的高分子金属催化剂的合成如下
‘ “ ‘ 一 “ “ 〕 �

翩翩阳姗卿卿

��� 。�� 。 。 、 �九�声
‘�‘召些灿。 �，

��
，
�、 ��六。 。

�
�

招�、 。

遗三坦翌沙
� ，

� 二
�

一
’ 一

’
一

以么
� � �

里 一
� ‘

� ‘ � 。 ， �

入崔 �七�， �

“ ‘�一� 一

宁
‘
札” 内��� ‘

舫犷 ” ，

代荡
�‘ 欢卜于令‘礴

��六 ���“ ���”�
·

�’�，�
�

母。 ��。 ���
卫理眨返�

���、 �、
翌业丝望二砂号

������、
· 〔���、 ���》习二，‘�

一��
�一

尹 二里已巴坐犷
�

卜秒 ��二‘二
��

，

��

���
�一�� ��热一��

�������卜�� ��比
�

，

外��
。 ·
����

乙醇
，
回流

〔�����。����二��刃
二
班
���一�卜

深二石赢
� �、 一

砖卜��
二

叫
。 。

�且卫红。 母
·

” �‘
��

引翻尸�才 飞矛飞

��

佃
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母
哑
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词

。母
��，�卜。 �悠⑧迄���、

词命戳留乡
��
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��、
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二
、

高分子金属催化剂的应用

高分子金属催化 剂 有 着广泛 的应用范

担
〔 “ 一 “ ，，

现结合反应类型简述如下
�

氮化催化 高分子金属催化剂在氢化催

化方面的研究最多
〔 “ ，��〕 。

催化剂 ���用于

稀烃的催化氢化时
，
比��������

�
�
�

的稳定

性
、

选择性均高
〔 ” 。

催化 剂 ��� �是 常温

常压下烯烃加氢的高活性催化剂
，
而相同条

件下 ����
�
����

�
�
�

则无催化活性
〔 ‘ ” ，。

催化

剂 �����可在常温常压下将共抓双烯选择性

地变为单烯 烃
〔��，。

催化剂 ����
�

和 ����可

催化硝基苯氢化为芳 胺
〔
���

。

催化剂 ���
、

�������玉�� �
、

����
、

���������
、

�����

����
、
����

、
���� �

、
���������

、
�����

����
、
����和 ����都具有良好的氢化催化

性能
。

异构化反应 催化剂 ����和 ����可

在常温常压下将�一烯烃催化异构化为中间烯

烃
，

炔烃也具有类似的结果
〔 ’�， 。

催化剂 〔�〕

和 ���� 在一定条件下也显示异构化催化作

用
〔 ‘ �， 。

缩合反应 催化剂 ����可用于醛酮的

醋化
、

缩醛
、

缩酮及付氏反应等有机合成的

催化
〔 ��，�生〕 。

醛化和酞化反应 与氢化反应一样
，
醛

化反应是高分子金属催化剂的又一重要应用

场合
。

正�异比与醛醇 收率是 醛化反应的重

要指标
。

在一定条件下
，
�����������

�
�
“

催�匕�一烯烃醛化时
， ，�茗为�

�

�
，
而催化剂���

可使，�茗达��
�

�〔 ” 。

催化剂 ���催 化 二异

丁烯醛化时
，
转化率 达���

，
且 ����地生

成醛
〔
���

。

催化剂 ����可催 化 乙炔 的酞化

反应
，
其丙酸 乙酷的收率接近 ���“ 峨�， 。

催

化 剂 ��������
，
��� � �和 �����等均有

良好的醛化催化活性
。

不对称合成 催化剂 ����在��℃和一

定压力下
，
催化苯乙烯醛化时

， ‘ �， 为�
�

�

左右
，
�一�一�氢化阿托醛的光学产率达���

以上
〔 ’ �’ 。

催化剂 ����在 常温常 压下催化
�一乙酞氨基烯酸的氢化时

，
光学产率达���

���地得到�� �一�一乙酞基氨基酸
〔 ‘ 了，‘ ” 」。

硅氢加成 催化剂 ���可使三 乙氧基

硅烷与�一己烯的加成收率达���以 上川
〕 。

催

化剂 ��� ��还可在常温常压下催化 乙炔与

三 乙氧基硅烷的加成反应
〔弓，〕 。

催化 剂����
、

����
、
���� �和 ����均可用于硅氢加成反

应的催化
。

固氮反应 催化剂���
� �对固氮模型物

乙炔催化还原为乙烯的初速度为�
�

� �毫摩�

摩分�
，

且稳定
仁‘ “ ，。

催化剂 ��的 与���
�

一

�
��体系可将乙炔

、

乙睛催化氢 化为烷烃和

少量烯烃
�” “ ，。

催李长剂 ���� 在一 定条件下
’

催化�
�

二
净 ��

�，
转化 数 为�

�

�摩 氨�克

钦�
〔 ��� 。

氧化反应 叶琳钻和酞花青钻高分子金

属 催化 剂 可 氧 化 硫 醇 而 除 去 汽 油的异

味
〔 ‘ �“ ，’ 。

催化剂���
� �和���� �可在常温

常压下将甲醇氧化为甲醛
〔�，魂，， 。

催化剂����

可用于异丙苯和 乙苯的氧化催化
〔 ‘ “ ， 。

聚合反应 催化剂 ����用于 乙丙橡胶

的催化聚合
，
效率为���。 〔克产物�克����

。 ·

��’ 时〕 〔�” 。

催化剂 ����与���一公一��
。��

�

体

系用于丁二烯定向聚合时
，

催 化 效率达���

〔公斤���克���小时〕
，

顺一�， �一��含量�

���
，

且催化异戊二烯聚合时
，

顺砚
，
�一含

量在���左右
〔�‘ ’ 。

总之
，
聚 合反 应也 将是

高分子金属催化剂的重要应用场合
〔�� ’ 。

综上所述
，
可知高分子金属催化剂在合

成与应用方面的研究已有相当深度与广度
，

其催化机理和动力学的研究也很活跃
。

国内

的研究工作起步虽晚些
，

但进展较快
，
已达

到较高的研究水平
。

然而
，
工业化应用技术

的研究应当引起足够的重视
，

这是科研成果

能否转化为生产力的关键所在
。

而科研部门

与工业技术部门的通力合作
，

对于高分子金

属催化剂的开发研究是非常重要的
。
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