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硅纳米片负载钯催化剂的制备及其催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应研究
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摘要: 通过硅化钙在酸性条件下水解制得二维硅纳米片载体材料ꎬ 经 ３￣氨丙基三乙氧基硅烷化学改性后与钯配

位ꎬ 再经还原得到了一种新型的硅纳米片负载钯催化剂ꎬ 采用透射电镜和电感耦合等离子体质谱( ＩＣＰ￣ＭＳ)等手

段对其进行了表征. 并将该催化剂成功应用于 Ｓｕｚｕｋｉ 反应ꎬ 结果表明ꎬ 硅纳米片负载钯催化剂在较低的钯催化量

和空气氛围下即可有效地催化多种溴代芳烃和芳基硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应. 此外ꎬ 该催化剂经 ８ 次循环使用后ꎬ
催化活性无明显下降.
关键词: 硅纳米片ꎻ 钯催化剂ꎻ Ｓｕｚｕｋｉ 反应
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　 　 钯催化卤代芳烃和芳基硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反

应是有机化学合成中构筑碳￣碳键的重要手段ꎬ 是

构建联芳烃键的最有效方法之一[１－９]ꎬ 联苯类化合

物作为重要的有机原料ꎬ 被广泛应用于天然产物、
药物中间体和功能材料等合成领域[１０－１４] . 然而由于

均相钯催化剂难以分离ꎬ 易对产物造成污染ꎬ 具有

回收困难及无法循环利用等缺点ꎬ 限制了该反应在

工业上的应用ꎬ 而负载型钯催化剂则是解决上述问

题的可行途径之一[１５－１９] .
催化剂载体是负载型催化剂的重要组成部分ꎬ

主要用于支持活性组分ꎬ 使催化剂具有特定的物理

性状. 硅纳米片是近年来科学家们研究制备的新型

材料ꎬ 由硅化钙在酸性条件下水解得到的层状材

料ꎬ 与石墨烯结构类似ꎬ 具有层状、 二维蜂窝状网

格结构[２０－２５] . 相比于传统的硅纳米颗粒ꎬ 这种硅纳

米片的厚度只有 ２ ~ ５ ｎｍꎬ 具有极好的结晶性ꎬ 电

学性能和大的比表面积ꎬ 且表面存在一定量的 Ｓｉ￣Ｈ
和 Ｓｉ￣ＯＨ 基团ꎬ 可以用功能基团对其进行表面改

性ꎬ 因此非常适合作为负载型催化剂的优良载

体[２６－２７] .
通过硅化钙在酸性条件下水解反应制得硅纳米

片(如图 １ 所示)ꎬ 采用 ３￣氨丙基三乙氧基硅烷对其

进行表面修饰ꎬ 合成了表面修饰的硅纳米片载体.

再与氯化钯配位ꎬ 得到功能化的硅纳米片负载钯催

化剂(Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ)ꎬ 并研究了其催化溴代芳烃和芳

基硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应性能.

１ 实验部分

１.１ 试剂与仪器

所用药品和试剂均为市售分析纯或化学纯.
红外使用 Ｎｉｃｏｌｅｔ７００ 红外线光谱仪测定ꎻ 形貌

分析使用 Ｈｉｔａｃｈｉ(日立) ＨＴ７７００ 透射电镜ꎻ 核磁共

振采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｄｖａｎｃｅ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪测

定ꎬ ＣＤＣｌ３为溶剂ꎬ ＴＭＳ 为内标ꎻ 气相色谱仪 ＧＣ 采

用日本岛津 ＧＣ￣２０１０.
１.２ 催化剂制备

１.２.１ 硅纳米片(ＳＮＳ)载体的制备 　 　 硅纳米片的

制备方法已有不少文献报道[２８－３０]ꎬ 我们在参考文

献基础上ꎬ 成功制备了硅纳米片材料.
称取 １ ｇ ＣａＳｉ２放入 １５０ ｍＬ 史莱克瓶中ꎬ 加入

１００ ｍＬ 浓盐酸ꎬ 氮气保护ꎬ －２５ ℃搅拌反应 ５ ｄ. 然
后抽滤ꎬ 乙醇洗数次ꎬ 直到滤液洗成中性. 得到灰

绿色滤渣ꎬ 真空干燥ꎬ 研磨ꎬ 得到 ０.４８ ｇ 灰绿色固

体粉末 Ｓｉ６Ｈ３(ＯＨ) ３ꎬ 标记为 ＳＮＳ.
１.２.２ ＫＨ５５０ 改性硅纳米片(ＡＳ￣ＳＮＳ)制备 　 　 取

２.００ ｇ硅纳米片ꎬ量取１８０ ｍＬ工业酒精置于３００ ｍＬ烧
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图 １ 硅纳米片负载钯催化剂(Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ)的合成路线

Ｆｉｇ.１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

瓶中ꎬ 超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ 加入 ２０ ｍＬ 水. 然后 ７０ ℃
搅拌回流ꎬ 逐滴加入 １０ ｍＬ ３￣氨丙基三乙氧基硅

烷ꎬ 继续反应 ８ ｈꎬ 抽滤并用酒精洗涤数次ꎬ 除去未

反应的硅烷偶联剂ꎬ 得到灰色固体粉末. 然后 ６０ ℃
真空干燥 １０ ｈꎬ 取出产品ꎬ 研磨ꎬ 得到 ２.０５ ｇ 硅烷

偶联剂 ＫＨ５５０ 改性的硅纳米片ꎬ 标记为 ＡＳ￣ＳＮＳ.
１.２.３ 催化剂(Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ)的制备　 　 配置 ＰｄＣｌ２溶
液: 称取 １６６.６３ ｍｇ ＰｄＣｌ２ꎬ 加少量浓盐酸溶解ꎬ 转

移到 １０ ｍＬ 容量瓶ꎬ 加蒸馏水定容ꎬ 得到钯含量为

１０ ｍｇ / ｍＬ 的 ＰｄＣｌ２溶液.
硅纳米片负载 １％钯催化剂的制备: 称取２.００ ｇ

改性的硅纳米片 ＡＳ￣ＳＮＳ 置于 ３００ ｍＬ 烧瓶中ꎬ 加入

１８０ ｍＬ 无水乙醇. 超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ 然后滴加 ２ ｍＬ
ＰｄＣｌ２溶液ꎬ 搅拌 ３ ｈꎬ 用稀 ＮａＯＨ 调 ｐＨ ８~９ꎬ 加入

过量水合肼ꎬ 继续搅拌 ３ ｈꎬ 然后抽滤并用酒精洗

涤数次ꎬ 得到灰色固体粉末ꎬ 置于 ６０ ℃真空干燥

箱中干燥 １０ ｈꎬ 取出产品ꎬ 研磨ꎬ 得到 １.９２ ｇ 钯负

载量为 １％的硅纳米片负载钯催化剂ꎬ 标记为 Ｐｄ /
ＡＳ￣ＳＮＳ￣１.

同理ꎬ 我们负载了不同 Ｐｄ 含量的催化剂ꎬ 得

到 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２、 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣３、 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣４、 Ｐｄ /
ＡＳ￣ＳＮＳ￣５.

作为对比ꎬ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产的纳米二氧化硅也

使用了同样的负载方法得到钯负载量为 ２％的催化

剂(Ｐｄ / ＳｉＯ２￣２).
１.３ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应

在 １０ ｍＬ 的史莱克瓶中ꎬ 加入 １.０ ｍｍｏｌ 溴代芳

烃、 １.２ ｍｍｏｌ 芳基硼酸、 ２.０ ｍｍｏｌ 碳酸钾ꎬ ６ ｍＬ 乙

醇 /水(体积比为 １ ∶ １)混合溶剂和加入定量的催化

剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ(Ｐｄ 相对溴代芳烃摩尔比为 ０.２％)ꎬ
然后在 ５５ ℃下搅拌反应一定的时间ꎬ 取少量反应

液ꎬ 用乙酸乙酯萃取ꎬ 将所得有机相进行气相色谱

ＧＣ￣２０１０ 分析反应产率. 反应完成后ꎬ 过滤掉催化

剂ꎬ 混合物用水洗 ３ 次ꎬ 再用乙酸乙酯萃取 ３ 次ꎬ
用无水硫酸镁干燥ꎬ 过滤ꎬ 旋蒸掉溶剂ꎬ 用石油醚

和乙酸乙酯过柱分离ꎬ 所得产物进行核磁表征.

２ 结果与讨论

２.１ ＡＳ￣ＳＮＳ 和 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 的表征

首先ꎬ 以硅化钙为原料ꎬ 在酸性条件下水解制

得硅纳米片载体ꎬ 通过图 １ 所示的路线合成硅纳米

片负载钯催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ. 并通过透射电子显微

镜(ＴＥＭ)和电感耦合等离子体质谱(ＩＣＰ￣ＭＳ)对其

进行表征.
　 　 为进一步证实钯纳米颗粒负载到硅纳米片上ꎬ
以及负载的钯颗粒的大小和分散情况ꎬ 我们用透射
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电子显微镜对载体硅纳米片和硅纳米片负载钯催化

剂进行了表征ꎬ 测试结果如图 ２ 所示. 硅纳米片的

ＴＥＭ 图(ａ)表明硅纳米片为片状结构. 图(ｂ)说明

了３￣氨丙基三乙氧基硅烷改性后的硅纳米片结构

图 ２ (ａ)硅纳米片ꎬ (ｂ) ＡＳ￣ＳＮＳꎬ (ｃ) Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ꎬ (ｄ) Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣３ꎬ (ｅ) Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣５ꎬ (ｆ) Ｐｄ / ＳＮＳ￣２ 的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.２ ＴＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｆｏｒ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ (ａ) ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓꎬ (ｂ) ＡＳ￣ＳＮＳꎬ (ｃ) Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ꎬ
(ｄ) Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣３ꎬ (ｅ) Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣５ꎬ (ｆ) Ｐｄ / ＳＮＳ￣２

形状没有发生变化. 图(ｃꎬｄ)为钯负载量分别为 ２％
和 ３％的催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 的 ＴＥＭ 图ꎬ 可以明显看

出ꎬ 在载体表面负载了较多的钯纳米粒子ꎬ 钯颗粒

尺寸大小主要为 ２ ~ ５ ｎｍꎬ 且分散较均匀. 而从图

(ｅ)催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣５ 的 ＴＥＭ 图可知ꎬ 负载量较

大时ꎬ 钯纳米粒子会发生一定团聚而变大. 图( ｆ)说
明了未用 ３￣氨丙基三乙氧基硅烷改性的硅纳米片

直接负载钯催化剂ꎬ 由于缺少锚固基团ꎬ 导致负载

的钯粒子相对较少且会团聚长大.
　 　 ＩＣＰ￣ＭＳ 测试催化剂中 Ｐｄ 含量如表 １ 所示.

表 １ ＩＣＰ￣ＭＳ 测催化剂中 Ｐｄ 含量

Ｔａｂｌｅ １ ＩＣＰ￣ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ Ｐｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｌｏａｄｉｎｇ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ(Ｐｄ ｗｔ％) Ａｎａｌｙｚｅｄ(Ｐｄ ｗｔ％)

１ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣１ １ ０.９５

２ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ ２ １.８２

３ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣３ ３ ２.７６

４ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣４ ４ ３.４９

５ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣５ ５ ３.９４

２.２ 催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应性能研究

２.２.１ 催化反应条件优化　 　 我们以对溴甲苯与苯

硼酸的反应作为 Ｓｕｚｕｋｉ 模型反应ꎬ 探索硅纳米片负

载钯催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 的催化活性ꎬ 考察不同条件

(催化剂用量、 不同钯负载量的催化剂、 溶剂及碱)
对催化性能的影响ꎬ 进行反应条件优化.
　 　 从表 ２ 中可知ꎬ 当催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ 用量为

０.２％Ｐｄ ( Ｐｄ相对对溴甲苯摩尔比为１％)时ꎬ反应
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表 ２ 催化剂用量对 Ｓｕｚｕｋｉ 反应的影响

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ / (ｍｏｌ％Ｐｄ) Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ １ ０.５ ９９

２ ０.５ ０.５ ９９

３ ０.２ １ ９９

４ ０.１ １ ９６

５ ０.０１ ３ ９３

６ ０.００５ ６ ６９

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ４￣Ｂｒｏｍｏｔｏｌｕｅｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ Ａｃｉｄ (１.２ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｐｄ / ＡＳ￣ＳｉＯ２ ￣２ꎬ Ｋ２ＣＯ３(２ ｍｍｏｌ)ꎬ
ＥｔＯＨ ∶ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ １(６.０ ｍＬ)ꎬ ａｔ ３２８ Ｋꎻ ｂ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ.

１ ｈꎬ对溴甲苯与苯硼酸的反应产率已经达到了 ９９％
(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ３)ꎬ 当催化剂用量减少到 ０.００５％时ꎬ 通

过延长反应时间ꎬ 仍然能获得 ６９％的产率(表 ２ꎬ Ｅｎ￣
ｔｒｙ ６)ꎬ 表明用很少量的该催化剂催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应ꎬ

既能起到很高效的催化活性. 所以从反应效率和节约

的角度考虑ꎬ 较合理的催化剂用量为０.２％Ｐｄ.
从表 ３ 中可以看出ꎬ ３￣氨丙基三乙氧基硅烷改

性的硅纳米片负载钯催化剂的催化活性较好(表 ３ꎬ

表 ３ 不同 Ｐｄ 负载量的催化剂对 Ｓｕｚｕｋｉ 反应的影响

Ｔａｂｌｅ ３ Ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｄ / ｗｔ％ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣１ １ １ ９４

２ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ ２ １ ９９

３ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣３ ３ １ ９８

４ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣４ ４ １ ９４

５ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣５ ５ １ ９１

６ Ｐｄ / ＳＮＳ￣２ ２ ５ ８３

７ Ｐｄ / ＳｉＯ２ ￣２ ２ ５ ８５

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ４￣Ｂｒｏｍｏｔｏｌｕｅｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ Ａｃｉｄ (１.２ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｐｄ / ＡＳ￣ＳｉＯ２ꎬ Ｋ２ＣＯ３(２ ｍｍｏｌ)ꎬ
ＥｔＯＨ ∶ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ １(６.０ ｍＬ)ꎬ ａｔ ３２８ Ｋꎻ ｂ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ.

Ｅｎｔｒｙ１￣５)ꎬ 反应 １ ｈꎬ Ｓｕｚｕｋｉ 反应产率均达到了

９０％以上. 其中钯负载量为 ２％的硅纳米片负载钯

催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳｉＯ２￣２ 催化效果最佳ꎬ 反应 １ ｈꎬ 产

率达到 ９９％(表 ３ꎬ Ｅｎｔｒｙ２). 当钯负载量超过 ２％时ꎬ
催化剂的催化活性逐渐降低. 由表 １ 中 ＩＣＰ￣ＭＳ 数

据可知ꎬ 这是由于随着钯负载量较大时ꎬ 逐渐超出

了硅纳米片载体对钯纳米粒子的承受能力ꎬ 使钯不

能均匀的负载到载体上. 而且从图 ２ 中 ＴＥＭ 图谱可

知ꎬ 当钯负载量较大时ꎬ 会聚集形成较大的钯纳米

颗粒ꎬ 分散度下降ꎬ 导致该催化剂的催化活性降低.
表 ３ 中 Ｅｎｔｒｙ６ 可知没有用 ３￣氨丙基三乙氧基硅烷

改性的硅纳米片直接负载的钯催化剂 Ｐｄ / ＳｉＯ２￣２ 的

催化效果明显下降ꎬ 由图 ２ 中 ＴＥＭ 图谱( ｆ)可知ꎬ
因为载体没有锚固基团ꎬ 直接负载导致钯颗粒团聚

长大且钯负载量较少ꎬ 自然催化效果不佳. 从上述

数据分析可知 ２％钯负载量的催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳｉＯ２￣２
的催化活性最好.
　 　 从表 ４ 中可以看出ꎬ 在催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ 催
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表 ４ 不同溶剂对 Ｓｕｚｕｋｉ 反应的影响

Ｔａｂｌｅ ４ Ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳｉＯ２ ￣２ ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ ＥｔＯＨ ∶ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ １ １ ９９

２ ＥｔＯＨ ∶ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ ２ １ ８９

３ ＥｔＯＨ ∶ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ ３ １ ６９

４ ＥｔＯＨ ∶ Ｈ２Ｏ＝ ２ ∶ １ １ ９３

５ ＥｔＯＨ ∶ Ｈ２Ｏ＝ ３ ∶ １ １ ８８

６ Ｈ２Ｏ ５ ４８

７ ＤＭＦ ５ ２

８ ＴＨＦ ５ １

９ Ｔｏｌｕｅｎｅ ５ ２７

１０ Ａｃｅｔｏｎｅ ５ ２

１１ Ｅｔｈａｎｏｌ ５ ８８

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ４￣Ｂｒｏｍｏｔｏｌｕｅｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ Ａｃｉｄ (１.２ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｐｄ / ＡＳ￣ＳｉＯ２ ￣２(ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｐｄ
０.００２ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｋ２ＣＯ３(２ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｓｏｌｖｅｎｔ (６.０ ｍＬ)ꎬ ａｔ ３２８ Ｋꎻ ｂ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ.

化作用下ꎬ 对溴甲苯和苯硼酸在醇水体系中反应效

果较好ꎬ 发现当水与无水乙醇体积比例为 １ ∶ １ 时ꎬ
反应 １ ｈꎬ 能获得最高产率 ９９％(表 ４ꎬ Ｅｎｔｒｙ１). 所

以选取无水乙醇和水体积比 １ ∶ １ 作为该反应的最

佳溶剂.
在乙醇 /水(ｖ / ｖ ＝ １ ∶ １)混合溶剂体系下ꎬ 考察

了使用不同碱对 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应的影响. 从表 ５ 中

可以看出ꎬ当无机碱碳酸钾、碳酸钠及磷酸钾作为

表 ５ 不同碱对 Ｓｕｚｕｋｉ 反应的影响

Ｔａｂｌｅ ５ Ｂａｓｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｂａｓｅ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ Ｋ２ＣＯ３ １ ９９

２ Ｎａ２ＣＯ３ １ ９４

３ Ｋ３ＰＯ４ １ ８３

４ ＫＡｃ ２ ３５

５ ＮａＡｃ ２ ２６

６ Ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ５ ３７

７ Ｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ ３ ０

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ４￣Ｂｒｏｍｏｔｏｌｕｅｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ Ａｃｉｄ (１.２ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｐｄ / ＡＳ￣ＳｉＯ２ ￣２(ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｐｄ
０.００２ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｂａｓｅ (２ ｍｍｏｌ)ꎬ ＥｔＯＨ ∶ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ １(６.０ ｍＬ)ꎬ ａｔ ３２８ Ｋꎻ ｂ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ.

反应用碱时ꎬ 均能达到很好的效果(表 ５ꎬ Ｅｎｔｒｙ１￣
３)ꎬ 其中碳酸钾作碱时ꎬ 产率最高ꎬ 反应 １ ｈꎬ 产率

达到 ９９％. 而使用有机碱的效果明显不佳. 所以选

择碳酸钾作为该反应的最佳碱.
２.２.２ 底物拓展　 　 为进一步验证硅纳米片负载钯

催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 在 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应具有广泛适

用性ꎬ 在最佳反应条件下ꎬ 通过改变所使用的溴代

芳烃及芳基硼酸的种类ꎬ 考察了 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 催化不

同底物的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应ꎬ 结果见表 ６. 从表 ６ 中

可知ꎬ对于无论是带有吸电基还是供电基的溴代芳

２２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３２ 卷　



表 ６ 催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 催化不同底物的 Ｓｕｚｕｋｉ 反应

Ｔａｂｌｅ ６ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｐｄ￣ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ ｏｎ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｒ１ Ｒ２ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ ＣＨ３ Ｈ ０.５ ９６

２ ＣＨＯ Ｈ ０.５ >９９

３ ＮＯ２ Ｈ ０.５ ９６

４ ＣＮ Ｈ １ >９９

５ ＯＣＨ３ Ｈ １ ９３

６ Ｈ Ｈ ０.５ ９８

７ ＣＨ３ＣＯ Ｈ １ ９２

８ ＣＨ３ＣＯ ＯＣＨ３ ０.５ >９９

９ Ｈ ＯＣＨ３ ０.５ ９６

１０ ＣＨ３ ＯＣＨ３ ０.５ ９５

１１ ＣＨＯ ＯＣＨ３ ０.５ >９９

１２ ＮＯ２ ＯＣＨ３ ０.５ >９９

１３ ＣＮ ＯＣＨ３ ０.５ >９９

１４ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ １ ９１

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ４￣Ｂｒｏｍｏｔｏｌｕｅｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ Ａｃｉｄ (１.２ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｐｄ / ＡＳ￣ＳｉＯ２ ￣２(ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｐｄ
０.００２ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｋ２ＣＯ３(２ ｍｍｏｌ)ꎬ ＥｔＯＨ ∶ Ｈ２Ｏ＝ １ ∶ １(６.０ ｍＬ)ꎬ ａｔ ３２８ Ｋꎻ ｂ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ.

烃和芳基硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ 反应ꎬ 产率均达到 ９１％以上

(表 ６ꎬ Ｅｎｔｒｙ１￣１４)ꎬ 表明硅纳米片负载钯催化剂

Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 对于 Ｓｕｚｕｋｉ 反应具有非常高效的催化

活性.
２.２.３ 催化剂的循环使用　 　 催化剂的回收和循环

使用性能是负载型催化剂的重要指标之一ꎬ 我们以

对溴甲苯与苯硼酸的反应为例ꎬ 考察了硅纳米片负

载钯催化剂的重复使用性能ꎬ 结果见图 ３. 从图 ３ 可

知ꎬ 催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ 循环使用 ８ 次ꎬ 催化对溴

甲苯与苯硼酸的反应产率依然能达到 ９５％左右ꎬ 说

明了催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 具有很好的稳定性. 我们对

重复使用了 ８ 次的催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ 做了 ＩＣＰ￣
ＭＳ 测试 ꎬ其钯含量为１ . ４ ２％ ꎬ与使用前 Ｐｄ / ＡＳ￣
ＳＮＳ￣２ 的钯含量 １.８２％相比ꎬ 下降了 ０.４％ꎬ 表明有

一部分钯损失. 由图 ４ ＴＥＭ 测试结果可以看出催化

剂循环使用 ８ 次后ꎬ 催化剂的结构没有发生变化ꎬ
但有部分钯纳米颗粒间的团聚略有加重. 因此ꎬ 催

图 ３ 催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ 的循环使用结果

Ｆｉｇ.３ Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳｉＯ２ ￣２

ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ

化剂循环使用过程中钯的微量流失以及钯粒子间的

团聚加重是导致催化剂活性降低的主要原因.
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图 ４ 催化剂 Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ 循环使用 ８ 次后的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.４ ＴＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｆｏｒ Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ￣２ ａｆｔｅｒ ８ ｒｅｃｙｃｌｅｓ

３ 结论

通过硅化钙在酸性条件下水解制得硅纳米片为

载体ꎬ 经 ３￣氨丙基三乙氧基硅烷化学改性后与氯化

钯配位ꎬ 再经还原制备了一种新型的硅纳米片负载

钯催化剂ꎬ 并将其成功应用于 Ｓｕｚｕｋｉ 反应ꎬ 在温和

的反应条件下ꎬ 这种新颖的硅纳米片负载钯催化剂

可有效地催化多种溴代芳烃与芳基硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ
反应ꎬ 产率高达 ９１％以上. 此外ꎬ 经多次循环使用

后ꎬ 该催化剂非常稳定ꎬ 依然保持良好的催化活性.
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ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌ ｂｉａｒｙｌｓ ｂｙ ｔｈｅ Ｐｄ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｓｕ￣
ｚｕｋｉｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎ: Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｓｃｏｐｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｕｍ ｍｅ￣
ｃｈａｎｉｃａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ [Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１０ꎬ １３２
(３２): １１２７８－１１２８７.

[３]　 Ｇｕｏ Ｍ Ｐ(郭孟萍)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｌｉ(周 丽)ꎬ Ｈｅ Ｒ(何 仁).
Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐꎬ Ｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ. (Ｐꎬ Ｎ 配位的环钯配合物催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联

合成含氟液晶化合物的研究) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉ￣
ｎａ) (分子催化)ꎬ ２００６ꎬ ２０(３): ２０３－２０６.

[４]　 Ｓｕｚｕｋｉ Ａ. Ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｂｏｒａｎｅｓ: Ａｎ
ｅａｓｙ ｗａｙ ｔｏ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔ Ｃ￣Ｃ ｂｏｎｄｓ (Ｎｏｂｅｌ Ｌｅｃｔｕｒｅ) [ Ｊ].

Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１１ꎬ ５０(３０): ６７２２－６７３７.
[５]　 Ｓａｊｉｔｈ Ａ Ｍꎬ Ｍｕｒａｌｉｄｈａｒａｎ Ａ. Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ａ￣

ｍｉｎｅ￣ｆｒｅｅ ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ ｃｒｏｓｓ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ２￣ｈａｌｏ￣
３￣ａｌｋｙｌ ｉｍｉｄａｚｏ[４ꎬ５￣ｂ] ｐｙｒｉｄｉｎｅｓ ｕｓｉｎｇ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌ ａｍｍｏ￣
ｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ａｓ ａｎ ａｃｔｉｖａｔｏｒ ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [Ｊ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ ２０１２ꎬ ５３(３９): ５２０６－５２１０.

[６] 　 Ｘｕ Ｇｕａｎｇ￣ｑｉｎｇ(徐广庆)ꎬ Ｚｈａｏ Ｑｉｎｇ (赵 庆)ꎬ Ｔａｎｇ
Ｗｅｎ￣ｊｕｎ(汤文军). Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｓｕｚｕｋｉ￣ｍｉｙａｕｒａ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｓ (发展高效的不对称 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应及其

合成应用) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍ ( Ｃｈｉｎａ) (有机化

学)ꎬ ２０１４ꎬ ３４(１０): １９１９－１９４０.
[７]　 Ｌｉ Ｑ Ｈꎬ Ｄｉｎｇ ＹꎬＹａｎｇ Ｘ Ｊ. Ｎｉｃｋｅｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕ￣

ｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｎｙｌ ｂｒｏｍｉｄｅｓ ｗｉｔｈ Ｇｒｉｇｎａｒｄ ｒｅａｇｅｎｔｓ
[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔꎬ ２０１４ꎬ ２５(９): １２９６－１３００.

[８] 　 Ｌｉ Ｑ Ｈꎬ Ｄｉｎｇ Ｙꎬ Ｈｕａｎｇ Ｎ Ｗ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ １ꎬ２ꎬ３￣ｔｒｉａｚｏｌｅｓ
ｇｒｏｕｐ [Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔꎬ ２０１４ꎬ ２５(１１): １４６９－１４７２.

[９]　 Ｚｈａｎｇ Ｈｏｎｇ￣ｙｉｎｇ(张红英)ꎬ Ｙａｎ Ｘｕｅ￣ｍｉｎｇ(颜雪明).
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ＭＣＭ￣４１ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｉｄｅｎｔａｔｅ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ (功能化 ＭＣＭ￣４１ 负载双齿氮钯催

化剂的制备及其在 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联中的应用) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１３ꎬ ２７(５): ４００－４０５.

[１０] Ｍｉｙａｕｒａ Ｎꎬ Ｓｕｚｕｋｉ Ａ. Ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｂｏｒｏｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ
１９９５ꎬ ９５(７): ２４５７－２４８３.

[１１] Ｃｏｒｂｅｔ Ｊ Ｐꎬ Ｍｉｇｎａｎｉ Ｇ. Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｐａｔｅｎｔｅｄ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２００６ꎬ １０６(７):
２６５１－２７１０.

[１２] Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ Ｔ Ｉꎬ Ｃｌａｒｋｅ Ｃ Ａꎬ Ｙｕ Ｋ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｖｅｌ ３￣ａｒｙｌ
ｉｎｄｏｌｅｓ ａｓ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｒｅｃｅｐｔｏｒ ａｎｔａｇｏｎｉｓｔｓ ｆｏｒ ｕｔｅｒｉｎｅ ｆｉ￣
ｂｒｏｉｄｓ [Ｊ]. ＡＣＳ Ｍｅｄ Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔꎬ ２０１１ꎬ ２(２): １４８ －
１５３.

[１３] Ｔａｎ Ｊ Ｊꎬ Ｃｈｅｎ Ｙ Ｇꎬ Ｌｉ Ｈ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｚｕｋｉ￣ｍｉｙａｕｒａ ｃｒｏｓｓ￣
ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｕｎｐｒｏｔｅｃｔｅｄ ｈａｌｏｉｍｉｄａｚｏｌｅｓ [ Ｊ]. Ｊ
Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１４ꎬ ７９(１８): ８８７１－８８７６.

[１４] Ｘｉｎ Ｙꎬ Ｗｅｎ Ｇ Ａꎬ Ｚｅｎｇ Ｗ Ｊꎬ ｅｔ. ａｌ. Ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ｏｘ￣
ａｄｉａｚｏｌｅ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅｓ: ｔｏｗａｒｄ ｓｔａｂｌｅ ｂｌｕｅ
ｌｉｇｈｔ ＰＬＥＤｓ [ Ｊ ]. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ２００５ꎬ ３８ ( １６):
６７５５－６７５８.

[１５] Ｓｃｈｗｅｉｚｅｒ Ｓꎬ Ｂｅｃｈｔ Ｊ Ｍꎬ Ｌｅ Ｄｒｉａｎ Ｃ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅ￣
ｕｓａｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ ｇｅｎｅｒａｌ ｕｓｅ ｆｏｒ
ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎꎬ ２０１０ꎬ ６６ ( ３):
７６５－７７２.

[１６] Ｚｈａｎｇ Ｆｅｉ￣ｂａｏ (张飞豹)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｃａｉ￣ｈｕａ (张蔡华)ꎬ
Ｄｅｎｇ Ｙｕａｎ(邓 元)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｌｌａｄｉｕｍ Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＳＢＡ￣
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１５ ａｓ ａ ｎｅｗ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｉｚｏｒｏｋｉ￣ｈｅｃｋ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ (ＳＢＡ￣１５ 负载 Ｐｄ 催化剂的制备及其在 Ｈｅｃｋ 反

应中的应用研究) [Ｊ]. Ａｃｔａ Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ(Ｃｈｉｎａ)(化学学

报)ꎬ ２０１０ꎬ ６８(５): ４４３－４４８.
[１７] Ｅｓｔｒａｄａ Ｇ Ｏ Ｄꎬ Ｂｌａｎｃｏ Ａ Ｌ Ｐꎬ ｄａ Ｓｉｌｖａ Ｊ Ｆ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｐｄ / Ｎｂ２Ｏ５: ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｋｅｙ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ‘ ｓａｒｔａｎｓ’ ｖｉａ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｔｅｔｒａ
Ｌｅｔｔꎬ ２０１２ꎬ ５３(９): １０８９－１０９３.

[１８] Ｄｕ Ｑ Ｗꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ Ｍａ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ
ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ / ＳｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ: ａｓ ａ ｍａｇ￣
ｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｓｅｐａｒａｂｌｅ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒ￣
ｍａｎｃｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｓｕｚｕｋｉ ａｎｄ Ｈｅｃｋ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎｓ [Ｊ]. Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎꎬ ２０１２ꎬ ６８(６): ３５７７－３５８４.

[１９] Ｙｕａｎ Ｄｉｎｇ￣ｚｈｏｎｇ (袁定重)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｂｉ￣ｂｏ (陈碧波).
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒ￣
ｔｅｄ ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｏ ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ (氧化石墨烯负载席夫碱钯

催化剂的合成ꎬ 表征及对 Ｓｕｚｕｋｉ 反应催化性能的研

究) [Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍ(Ｃｈｉｎａ)(有机化学)ꎬ ２０１４ꎬ
３４(８): １６３０－１６３８.

[２０] Ｃｈａｎｇｇｕ Ｌꎬ Ｘｉａｏ Ｄ Ｗꎬ Ｊｅｆｆｒｅｙ Ｗ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｅｌａｓｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｍｏｎｏｌａｙ￣
ｅｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ [Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２００８ꎬ ３２１(５８８７): ３８５－３８７.

[２１] Ｔｅｔｓｕｙａ Ｍꎬ Ｋｅｎｇｏ Ｎꎬ Ｍａｓｕｈｉｒｏ Ｍ. Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣
ａｎｄ ｄｏｕｂｌｅ￣ｌａｙｅｒ ｓｉｌｉｃｏｎ ｉｎ ｓｌｉｔ ｐｏｒｅｓ [ Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂꎬ
２００８ꎬ ７７(８): ０８１４０１(１－４).

[２２] Ｃａｈａｎｇｉｒｏｗ Ｓꎬ Ｔｏｐｓａｋａｌ Ｍ. Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆ ａ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｃａｐａｃｉｔｏｒ [Ｊ].Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｌｅｔｔꎬ ２００９ꎬ １０２
(２３): ２３６８０１(１－４).

[２３] Ｔａｋｅｄａ Ｋꎬ Ｓｈｉｒａｉｓｈｉ Ｋ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ￣
ｏｘｙｇｅｎ ｈｉｇｈ ｐｏｌｙｍｅｒｓ [ Ｊ]. Ｓｏｌ Ｓｔａ Ｃｏｍｍｕｎꎬ １９９３ꎬ ８５
(４): ３０１－３０５.

[２４] Ｈｉｄｅｙｕｋｉ Ｎꎬ Ｔａｋｕｙａ Ｍꎬ Ｍａｓａｓｈｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｆｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｓｉｎｇｌ￣ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｌｉｃｏｎ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｓｈｅｅｔｓ [ Ｊ ]. Ａｎｇｅｗ
Ｃｈｅｍꎬ ２００６ꎬ ４５(３８): ６３０３－６３０６.

[２５] Ｙｕｓｕｋｅ Ｓꎬ Ｈｉｒｏｔａｋａ Ｏꎬ Ｔａｋｕｙａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ
[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１０ꎬ １３２(１７): ５９４６－５９４７.

[２６] ａ. Ｂａｓｕ Ｂꎬ Ｐａｕｌ Ｓ. Ａｎ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ ａｓ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ￣ｆｒｅｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ａｎｄ Ｈｅｃｋ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎｓ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１３ꎬ ２７(１０): ５８８－５９４.
ｂ. Ｗａｎｇ Ｑｉｎｇ￣ｙｕｎ (王清云)ꎬ Ｔｏｎｇ Ｙｏｎｇ￣ｃｈｕｎ (佟永

纯)ꎬＸｕ Ｘｉｎ￣ｊｉａｎ(徐新建)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｔｏｎｅ￣ｗａｌｅｓ ｄｅｆｅｃｔ ｉｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ(石墨烯中的 ｓｔｏｎｅ￣ｗａｌｅｓ 缺陷对

铂原子催化解离氧分子的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(１): ８０－８７.
ｃ. Ｙａｎｇ Ｑｉｎ(杨 琴)ꎬＺｈｏｕ Ｊｕａｎ(周 娟)ꎬＹｉｎ Ｍｅｎｇ￣ｙｕｎ
(尹梦云)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｙｓｉｎｅ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅａｓａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ￣
ｏｕｓ ｌｉｇａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ＣｕＩ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃ—Ｎ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ (赖氨酸修饰氧化石墨烯固体配体在 Ｃ—Ｎ 偶联

中的应用研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催

化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(２): ９９－１０４.
ｄ. Ｎｉ Ｊｕｎ(倪 军)ꎬＬｕｐ Ｘｉａｏ￣ｆａｎｇ(罗小芳)ꎬＺｈａｎ Ｙｏｎｇ
(詹 勇)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｏｖｅｌ ａｃ￣
ｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｉｓ(新型碳材料在催

化领域中的应用及进展) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(３): ２８２－２９６.

[２７] ａ. Ａｄａｍ Ｆꎬ Ａｐｐａｔｕｒｉ Ｊ Ｎꎬ Ｉｑｂａｌ Ａ. Ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｉｃｅ
ｈｕｓｋ ｓｉｌｉｃａ ａｓ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｒｅｖｉｅｗ ａｎｄ ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１２ꎬ １９０(１): ２－１４.
ｂ. Ｐａｎｇ Ｓｈａｏ￣ｆｅｎｇ (庞少峰)ꎬ Ｙｕａｎ Ｈａｎｇ￣ｋｏｎｇ (袁航

空)ꎬ Ｗｕ Ｙａ￣ｊｕａｎ(吴亚娟)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏ＠ Ｎ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ / Ｃ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ(Ｃｏ＠
Ｎ￣石墨烯 / Ｃ 催化甲苯衍生物氧化胺化研究) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(２): １０５－
１２０.
ｃ. Ｌｕ Ｇｏｎｇ￣ｘｕａｎ(吕功煊)ꎬ Ｔｉａｎ Ｂｉｎ(田 彬). Ｆｏｒｍａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ ａｎｄ ｈｅｌｉｕｍ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｔ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｅｎｓｉ￣
ｔｉｚｅｄ ｗｉｔｈ Ｂｒ￣ｄｙｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ９ 溴染料

敏化担载 Ｐｔ 石墨烯催化可见光制氢、氘和氦) [Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(２): １０１－
１０４.
ｄ. Ｌｕ Ｇｏｎｇ￣ｘｕａｎ(吕功煊)ꎬＺｈａｎｇ Ｗｅｎ￣ｙａｎ(张文妍).
Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｄｕｃｅｄ ｔｒａｎｓｍｕｔａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｔｏ ｃａｌｃｉｕｍ ｖｉａ ｌｏｗ￣ｅｎｅｒｇｙ ｎｕｃｌｅａｒ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ(ＬＥＮＲ) ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ (可见光驱动的光

催化产氢同时诱导低能核反应嬗变钾为钙) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(５): ４０１－
４１０.

[２８] Ｈｉｄｅｙｕｋｉ Ｎꎬ Ｍａｓａｈｉｋｏ Ｉꎬ Ｈｉｒｏｓｈｉ Ｎ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｓｉｌｏｘｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍ￣
ｍｕｎꎬ ２００５ꎬ ２３(０): ２９４５－２９４７.

[２９] Ｈｉｄｅｙｕｋｉ Ｎꎬ Ｍｉｔｓｕｒｕ Ｎꎬ Ｋｏｊｉ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌ￣
ｋｙｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｂｙ ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｙ￣
ｅｒｅｄ ｐｏｌｙｓｉｌａｎｅ ( Ｓｉ６ Ｈ６) [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１２ꎬ
１３４(１２): ５４５２－５４５５.

[３０] Ｚｈａｎｇ Ｆ Ｂꎬ Ｌｖ Ｓ Ｆꎬ Ｊｉａｎｇ Ｊ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｉｌｏｘｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ａｓ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｍｉｚｏｒｏｋｉ￣Ｈｅｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ
２０１４ꎬ ２８(１１): ８２６－８３０.
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(Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎꎬ
Ｈａｎｇｚｈｏｕ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｈａｎｇｚｈｏｕ ３１００１２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｅｒｅ ｓｅｒｖｅｄ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｆｏｒ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ３￣ａｍｉ￣
ｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｎ２Ｈ４􀅰Ｈ２Ｏ ｉｎ
ｅｔｈａｎｏｌ. Ａｆｔｅｒ ｖａｃｕｕｍ ｄｒｙｉｎｇꎬ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ) ｗｅｒｅ ｏｂ￣
ｔａｉｎｅｄ. Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ(ＴＥＭ) ａｎｄ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ(ＩＣＰ￣ＭＳ). Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ(Ｐｄ / ＡＳ￣ＳＮＳ) ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｖｅｒｙ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｒｅｃｏｖｅｒａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｉｔｈ ａ ｗｉｄｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｂｒｏｍｏｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ｐｈｅｎｙｌ￣
ｂｏｒｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｎａｔｉｎｇ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ ｇｒｏｕｐｓ ｏｒ ｗｉｔｈｏｕｔ. Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｕｌｄ ｍａｉｎ￣
ｔａｉｎ ｉｔｓ ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｖｅｎ ｉｎ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔｈ ｃｙｃｌｅ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.
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«分子催化»简介

«分子催化»是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、 中国科学院主管、 科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物. 主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果. 辟有学术论文、 研究简报、 研究

快报及综合述评等栏目. 内容侧重于配位催化、 酶催化、 光助催化、 催化过程中的立体化学问题、 催化反应

机理与动力学、 催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等. 工业催化过程中的均相催化剂、
固载化学的均相催化剂、 固载化的酶催化剂等活化、 失活和再生ꎻ 用于新催化过程的催化剂的优选与表征

等方面的内容ꎬ 本刊亦有报道. 读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、 研究生、
高等院校化学系和化工系的师生.

«分子催化»已被美国化学文摘(ＣＡ)、 俄罗斯化学文摘、 中国科学引文数据库、 中国化学文献数据库、
中国学术期刊文摘、 中国化工文摘等国内外文献数据库收录. «分子催化»现为«中文核心期刊要目总览»的
中国核心期刊和中国科技核心期刊. 曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”奖.

«分子催化»为双月刊ꎬ 每逢双月末出版ꎬ 大 １６ 开本ꎬ 约 １６ 万字ꎬ 每册定价 ３０.００ 元. 中国标准刊号:
ＩＳＳＮ １００１￣３５５５ / ＣＮ ６２￣１０３９ / Ｏ６.

欢迎订阅ꎬ 欢迎来稿.
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