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负载水相催化剂(S APC)在 Heck
反应中的催化性能
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摘要：以氯化钯(PdCl 2)/硅胶负载水相催化剂(S APC)为对象,研究了浸渍法制备的 S APC 在碘代
苯和丙烯酸 Heck 芳基化反应合成肉桂酸的催化活性.主要考察了 S APC 中水的质量分数,PdCl 2
负载量,反应温度,反应时间等因素对肉桂酸产率的影响,结果表明,S APC 催化活性与均相反应结
果极其相近；当负载量为7.0mg-PdCl 2/g-硅胶,水的质量分数为7.0%,反应温度95℃,反应时间
6h 时,肉桂酸产率较高,达到86.1%.从催化剂活性组分流失研究结果可知,经过简单固液分离得
到的催化剂再浸渍后可再循环使用,但催化剂活性下降可达10%,其原因可能是 PdCl 2 在溶剂中
的溶解流失、水的蒸发等原因引起.
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Catal yti c acti vity of supported aqueous-phase catal yst (SAPC)
i n Heck reacti on

LI U Hua-yan ,L U Cai-xia ,WAN G Yan ,L U Han-f eng ,C HEN Yi n-f ei
(Coll ege of Che mical and Mat eri al s Engi neeri ng Zheji ang Uni ver sit y of Technol ogy ,St at e Key
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Abstract ：The cat al yti c acti vi t y of t he s uppor t ed aqueous-phase cat al yst (S APC ,PdCl 2/Si O2)
prepar ed by i mpr eg nati on i n Heck r eacti on was st udi ed .The r es ul t s s ho wed t hat t he yi el d of ci n-
na monic aci d woul d r each t he maxi mu m val ue 86.1% when t he PdCl 2l oad was 7.0mg/g-Si O2,
t he wat er cont ent 7.0%,t he r eacti on t e mper at ur e 95℃,t he r eacti on ti me 6h ,which was ver y
cl ose t o t he yi el d i n t he ho mogeneous r eacti on .The st udy of t he l oss of t he cat al yti c acti ve co m-
ponent i ndicat ed t hat t he decr ease of t he cat al yti c acti vi t y woul d r each 10% when t he r ecover ed
S APCs i mpr eg nat ed agai n wer e r eused .It was o wi ng t o t he diss ol uti on of PdCl 2i n t he or ganic
sol vent and t he l oss of t he wat er by evapor ati on i n S APC .

Key words ：s uppor t ed aqueous-phase cat al yst (S APC )；Heck r eacti on ；PdCl 2/Si O2；ci nna monic
aci d



0　引　言

负载水相催化剂(Suppor t ed Aqueous-Phase
Cat al yst ,S APC)最早由 Mar k E .Davis 在1989年
提出[1].它是由粘附于高比表面积、亲水性多孔载
体,如硅胶的一层水膜和溶解于水膜中的催化活性
组分构成,反应发生在水膜与油性有机物的界面上.
这类催化剂的优点在于：一方面,多孔载体提供了高
的比表面,而且重要的是,粘附于载体表面的水膜中
的催化活性组分处于流动状态,使其能保持近似于
均相催化剂的高反应活性；另一方面,利用催化剂载
体的亲水性,通过控制水膜厚度,可保证水膜不易脱
落,防止催化剂活性组分的流失；由于整个体系为
液-固两相反应,反应结束后经过简单的过滤即可实
现催化剂与反应体系的分离；通过重新补充水,可实
现 S AP 催化剂的循环利用,因此这是一种值得大力
研究的催化剂体系,特别是在使用贵金属催化剂如
钯、铑体系的场合,可减轻反应后回收贵金属系统的
负荷,甚至取消回收系统.目前在国内外,关于
S APC 的研究以铑为催化活性组分用于烯烃的氢甲
酰化[2-7]、不对称合成[8-10]反应等为主,也有研究以
钯为催化活性组分,如用于 Heck 反应[11],但很少,
远没有形成规模及系统研究.而且有研究表明,
S APC 中的水膜还可以用其它与反应体系中的有机
相不溶的极性溶剂形成的水性膜所代替[11,12].因
此,S APC 的概念可以扩展到几乎所有的均相催化
反应体系中,研究、应用范围极为广泛.

目前,国内外关于 S APC 的研究基本上集中在
铑催化体系,而对钯研究较少.基于此,笔者选定了
氯化 钯-硅 胶 为 研 究 对 象,采 用 浸 渍 法 制 备 了
S APC ,并考察了它在碘代苯和丙烯酸的 Heck 芳基
化反应合成肉桂酸的催化活性.

1　实验方法

1.1　SAPC 的制备
催化剂活性组分采用氯化钯,载体为细孔硅胶,

S APC 的制备采用浸渍法.用电子天平称取粉末状
硅胶1.0g 和氯化钯(PdCl 2)若干置于50mL 三口
烧瓶中.再加入10～15mL 蒸馏水,并称重,作为计
算 S APC 中水的质量分数的基准.恒温于50℃左
右、搅拌,并通氮气保护,浸渍时间维持2～3h ,以

保证 PdCl 2 充分分散于载体孔道中.然后,控制温度
40～50℃,减压脱除多余的水分到1h ,得到PdCl 2/
硅胶 S APC ,同时称重.比较三口烧瓶前后重量,可
得到进入 S APC 的水量,并依此计算 S APC 水的质
量分数(S APC 水的质量分数定义为每克催化剂载
体中的水的质量,%).
1.2　SAPC 催化活性评价

以碘代苯和丙烯酸生成肉桂酸的 Heck 芳基化
反应为指针反应来评价 S APC 催化活性.实验过程
如下：在前述装有浸渍法制备得到的 S APC 的三口
烧瓶中加入一定量丙烯酸、碘代苯、三乙胺和 DMF ,
搅拌,使其充分混合,并升至所需反应温度,反应期
间通氮气保护.反应结束之后,过滤,滤液中加适量
水、碳酸钠,搅拌,使产品反应生成相应的钠盐.将溶
液移至分液漏斗,静置5mi n ,待分层后分出水相溶
液.在水相溶液中逐渐加入适量的浓度5mol/L 的
盐酸,搅拌,将产品肉桂酸沉淀,直到反应结束.静置
5mi n ,减压过滤、洗涤.将所得固体烘干,得到最终
产品肉桂酸.称重,计算出肉桂酸产率,并据此对
S APC 的催化活性进行评价.
1.3　SAPC 催化剂活性组分流失研究

回收第一次反应后过滤得到的催化剂经干燥、
称重后,采用1.1所述的浸渍法重新负载,并进行活
性评价.其中,重新负载的 S APC 水的质量分数与
第一次负载的相同,丙烯酸、碘代苯、三乙胺、DMF
与 S APC 的投料比、反应温度、反应时间与第一次
活性评价的条件相同,这些量都可根据回收的催化
剂重量计算得到.对比两次产品产率,评价催化剂活
性流失情况.

2　实验结果与讨论

2.1　均相 PdCl 2 催化反应
作为对比的基准,实验首先研究了直接采用

PdCl 2 为催化剂的催化活性.当投料量为：3.76mL
丙烯酸,5.6mL 碘代苯,6mL 三乙胺,7mL DMF
(以下实验均采用与此相同的原料投料量)以及
7mg-PdCl 2,于75℃下反应6h ,得到肉桂酸产率为
62.3%.
2.2　SAPC 水的质量分数对产品肉桂酸产率的影响

在反应温度75℃,反应时间6h ,PdCl 2 负载量
为7.0mg/g-硅胶的条件下,研究了 S APC 水的质
量分数在3.0%～20.0%变化时,肉桂酸产率的变
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化(图1).研究结果表明,S APC 催化活性对水的质
量分数较敏感.当水含量为3.0%～7.0%时,肉桂
酸产率随水的质量分数增加而增大,水的质量分数
为7.0%时产率最大；在7.0%～9.3%之间,反应产
率随水的质量分数增加而减小,而水的质量分数在
9.3%以上,反应产率又呈增大趋势.

图1　水的质量分数对产率的影响
Fi g .1　Eff ect of wat er cont ent on t he yiel d of ci nna monic

aci d
出现这一变化趋势的原因在于：当 S APC 水的

质量分数过低时,生成的水膜不完整,活性较低.而
当水的质量分数过高时,载体表面水膜太厚,部分硅
胶载体孔道被水堵塞,这部分载体内表面无法利用,
形成“孤岛”[1],导致催化剂活性明显下降.当水的质
量分数甚高(如20.0%)时,催化剂活性略有上升,
这可能归因于部分溶解有 PdCl 2 的水膜从载体表面
脱落成为游离的水微团,形成了新的油-水反应界
面,因而表现出活性增加.这一点可从后面的 S APC
催化剂活性组分流失研究结果得到验证.

另外,比较 PdCl 2 均相和负载催化剂反应产率
可知,均相反应产率为62.3%,相同条件下采用负
载后的催化剂时最高产率为61.1%,两者极其相
近,而后者是液-固反应,S APC 为固体,回收方便、
而且经简单处理后还可循环使用,具有均相催化剂
无法比拟的优点.因此,S APC 是一种值得进一步研
究、开发、应用的新型催化剂.
2.3　PdCl 2 负载量对SAPC 产率的影响

实验研究了 S APC 水的质量分数5.0%,反应
温度75℃,反应时间6h 的条件下,PdCl 2 负载量
(3.0～9.0mg/g-硅胶)对产品产率的影响(图2).
研究结果表明,随着 PdCl 2 负载量增加,反应产率先
增后降；该反应条件下,当负载量为5.0mg-PdCl 2/
g-硅胶时,反应产率最高.当催化剂的负载量过低
时,硅胶表面利用率不够,活性点较少,反应产率较
低.当催化剂的负载量过高时,硅胶表面的反应活性

点分散度并未能有效增加,且活性组分的流动性降
低,反应不充分,因此反应产率降低.

图2　PdCl 2 负载量对产率的影响
Fi g .2　Eff ect of PdCl 2l oad on t he yiel d of ci nna monic

aci d
2.4　反应温度对SAPC 产率的影响

实验研究了 S APC 在水的质量分数5.0%,
PdCl 2 负载量7.0mg/g-硅胶,反应时间6h 的条件
下,反应温度(60～130℃)对产品肉桂酸产率的影
响(图3).研究结果表明,随着反应温度的升高,反
应产率先增后降,95～115℃时肉桂酸产率较高,为
86.1%～87.6%.当反应温度过高时,可能是副反应
增加,因而产率降低.考虑到高温下可能的副反应,
以及S APC 中水分更易蒸发等不利影响,选择95℃
作为较优的反应温度.

图3　反应温度对产率的影响
Fi g .3　Eff ect of t he r eacti on t e mper at ur e on t he yiel d of

ci nna monic aci d
2.5　反应时间对SAPC 产率的影响

实验研究了 S APC 水的质量分数5.0%,PdCl 2
负载量7.0mg/g-硅胶,反应温度75℃的条件下,
反应时间(4～6h )对产品收率的影响(图4).研究
结果表明,反应产率随着反应时间的增加而增大,并
逐渐趋缓,因此,为得到较高的 S APC 产率,反应时
间应不低于6h .
2.6　SAPC 催化剂活性组分流失研究

实验选择了两种水的质量分数 S APC ,测定了
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图4　反应时间对产率的影响
Fi g .4　Eff ect of t he r eacti on ti me on t he yiel d of ci nna-

monic aci d
初始和重复使用一次时的活性变化,以研究活性组
分流失情况.结果(表1)表明,催化剂水含量较低
(5.0%)时,氯化钯流失量相对较小(但下降幅度可
达到10%).当催化剂水含量较高(20.0%)时,氯化
钯流失量则相当严重.

表1　SAPC 催化剂活性组分流失研究
Table 1　Study of the l oss of the catal ytic active component i n

SAPC

水的质量分数/% 温度/℃ 初始产率/% 回收后产率/%
5.0 75 50.3 45.2
20.0 75 46.8 35.2

　　催化剂水的质量分数较低时,水膜较薄,不易脱
落,因而,PdCl 2 的流失可能主要是因为反应过程中
水分蒸发,导致少量 PdCl 2 溶解在有机相中造成.

而催化剂水的质量分数较高时,除水分蒸发引
起 PdCl 2 流失外,还因水膜较厚,部分水膜从载体内
表面脱落,造成水膜中溶解的 PdCl 2 流失,因此,循
环使用时 S APC 催化活性下降较多.由此也表明,
SAPC 采用过高的水的质量分数并不合适,虽然在甚
高水的质量分数(如20.0%)时 S APC 初始催化活性
会较高,但因 PdCl 2流失严重,对循环使用不利.

3　结　论

采用浸渍法制备了 PdCl 2/硅胶 S APC ,将其应
用于碘代苯与丙烯酸的 Heck 芳基化反应,考察了
各种制备条件、反应条件对 S APC 催化活性的影
响,结果表明：利用 PdCl 2-硅胶 S APC 来催化 Heck
芳基化反应,通过控制制备与反应条件,可获得与均
相催化剂极其相近的活性；同时反应物系与催化剂

的分离方便,而分离后 S APC 经过简单的浸渍再负

载,即可重新使用,使得整个过程操作简单,催化剂
后处理容易,安全环保,产品的产率及纯度高.

对于碘代苯与丙烯酸的 Heck 芳基化反应,
PdCl 2 负载量7.0mg/g-硅胶、含水量7.0%,反应
温度95℃,反应6h 是较佳的 S APC 制备、反应条
件,肉桂酸产率较高,可达到86.1%.
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