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Heck反应负载型钯催化剂

张 磊  崔元臣*

(河南大学化学化工学院  开封  475001)

摘  要  负载型金属催化剂在现代化学工业和科学研究中有着广泛的应用，本文综述了负载型

钯催化剂在 Heck反应中的应用进展情况。
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The Supported Palladium Catalyst in Heck Reaction
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Abstract  Supported metal catalyst has been widely used in modern chemical engineering and

scientific research．This paper reviews the progress of supported palladium catalyst in Heck reaction．
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Heck反应(图 1)指卤代芳烃、苯甲酰氯或芳基重氮盐等与乙烯基化合物的 C-C偶联反应，
是合成 C-C键的有效方法之一[1]。自上世纪 70年代初被发现以来，逐渐引起人们的关注[2~4]。Heck
反应在肉桂酸酯类衍生物、某些医药中间体的合成中有着广泛的应用。近年来人们利用分子内
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图 1  Heck反应方程式

Fig.1  The equation of Heck reaction

Heck 反应合成了很多复杂化合物[5,6]，也有不少学者用 Heck 反应合成高分子化合物[7,8]，这使得

Heck 反应得到了更广泛应用。Heck 反应所用的催化剂主要是含钯的化合物，一般认为活性中
心为零价钯，其机理为：芳基卤化物等与零价钯首先发生氧化加成反应，进而烯烃配位和插入，

然后产物消去，二价钯还原为零价钯，完成一次循环。早期应用的 Pd(OAc)2、PdCl2 等催化剂

活性较高，但在反应过程中易产生钯黑，从而使催化活性降低，并且在反应结束后，催化剂难

与反应液分离，这些因素都严重的影响了 Heck 反应的工业应用。之后，负载型钯催化剂得到
了较大的发展。负载钯催化剂是通过化学作用(配位键、离子键、分子间作用力等)或物理作用(吸
附、沉积、包埋等)使钯与载体结合而制得的一类非均相催化剂。这类催化剂的主要特点是不但
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具有较高的催化活性，而且在反应结束后，易与反应液分离，从而使催化剂的回收利用成为可

能。作为钯催化剂载体的物质可分为无机物和有机物两大类，无机物载体主要有碳、分子筛、

粘土、金属氧化物和不溶性盐等；有机物载体主要是聚合物和有机硅两类。本文将对 Heck 反
应负载型钯催化剂的研究进展作简要的介绍。

1 无机物负载钯催化剂

1.1 碳
碳负载钯催化剂是在 Heck 反应中应用较早的非均相催化剂之一。这类催化剂制备方法比

较简单，对各类 Heck 反应都有适当的催化活性，但由于载体与钯之间没有牢固的化学键存在，
在重复使用过程中，随着钯的不断流失，催化剂的催化活性降低较快。

Hallberg 等[9]和 Andersson 等[10]用 Pd/C 分别催化了甲基乙烯基醚与对硝基溴苯、苯甲酰氯
的反应，他们都发现用三乙胺作碱、丙酮作溶剂有较高的产率。Beller 等[11]用 Pd/C 作催化剂，
成功地进行了芳基重氮盐与丙烯酸酯类化合物的 Heck 反应(图 2)，反应在较低的温度(40~60℃)
并且不加碱的条件下就能得到较高的产率。但催化剂在重复利用时，催化活性有很大降低，只

得到 31% 的产率。Köhler 等[12]制备了 12 种不同性质的 Pd/C 催化剂，结果发现，钯分散均匀、
还原度高、含水 50%～60%的催化剂具有最高的催化活性。他们认为，在反应中真正起催化作
用的是流失到反应液中的钯，而非固态的 Pd/C，这与 Arai等[13,14]的结论是一致的。

MeO N2BF4
O

OR
MeO COOR+

Pd-cat
Solvent  40-60 ℃

图 2  对甲氧基苯四氟化硼重氮盐与丙烯酸酯的 Heck反应[11]

Fig.2  Heck reaction of p-methoxyphenyldiazonium tetrafluoroborate with acrylic acid esters [11]

用石墨作为钯的载体来催化 Heck 反应也有少量的报道，一般认为钯分布在石墨的 C 层中，
但二者之间没有明显的相互作用。Walter 等[15]用 Pd/CGr(CGr：石墨碳)催化碘苯与苯乙烯的反应，
产率为 82%，但是用氯苯代替碘苯时，产率几乎为零。
1.2 分子筛

分子筛负载钯催化剂一般通过浸渍或气相沉积方法制得，这类催化剂保持着原来分子筛的多

孔结构，对 Heck反应具有较高的催化活性，但部分催化剂在重复使用过程中分子筛结构会受到
破坏，从而使催化活性降低。Mehnert等[16]用化学气相沉积法制得催化剂 Pd-TMS11(图 3，MCM-41
为中孔分子筛)，Pd 含量为 1(wt)%～25(wt)%，Pd 金属比表面积为 110～140m2/g。该催化剂催
化 Heck反应在空气中即可进行，但重复使用 3次后，有 Pd簇形成及分子筛结构的破坏。

P d P d -T M S 1 1+     M C M -4 1
(1 ) 8 5℃ /1 0 -2 to rr
(2) 3 5 0℃ /H 2/3 h

图 3  Pd-TMS11的合成[16]

Fig.3  Synthesis of Pd-TMS11 [16]

Venkatesan等[17]先制得 Cl-MCM-41 分子筛，然后 ssss 又通过两步反应制得灰色的 Pd-OMS
催化剂(图 4，ClPTS 为氯丙基三乙氧基硅烷；TEOS 为原硅酸四甲酯；TMAOH 为四甲基氢氧
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化铵)。该催化剂催化溴苯与苯乙烯的反应时，重复使用三次的产率分别为 70.0%、63.8%、19.7%。
他们认为，催化剂活性降低较快的原因是残留在孔中的有机物阻止了活性位参与反应，这对催

化剂重复利用前的预处理工作提出了新的要求。
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图 4  Pd-OMS的合成[17]

Fig.4  Synthesis of Pd-OMS [17]

周仁贤等[18]在研究 MCM-NH2·PdCl2 催化碘苯与丙烯酸的反应时发现，催化剂若经还原处

理后再重复使用，其催化活性降低较慢，重复 3次，肉桂酸的产率仍高达 90%。
1.3 粘土

天然粘土矿物是一种水合硅铝酸盐，具有独特的孔结构和层状结构，是金属催化剂的良好

载体，粘土负载钯催化剂用于 Heck 反应稳定性好，重复使用多次仍具有较高的催化活性。
Choudary 等[19]是较早的将粘土负载钯催化剂用于 Heck 反应的学者之一，他们制备的催化剂对
Heck反应具有很高的催化活性，并且对反式产物的选择性比聚合物负载钯、PdCl2、Pd(OAc)2·PPh3

要高，催化剂重复使用 4 次，反应转化率仍达 92%。Ramchandani 等[20]报道了 Pd(0.29(wt)%)-
Cu(0.36(wt)%)交换的蒙脱土 K10 催化剂，其比表面积达 262.9m2/g，该催化剂用于 4-碘苯甲醚
与甲基丙烯酸酯的反应，重复使用 3次，产率无明显降低。

由于溴苯、氯苯相对于碘苯来说价廉易得，所以寻找对溴苯、氯苯有催化活性的催化剂一

直是很多学者的期望，粘土负载钯催化剂催化这类 Heck反应也有一些报道。Varma等[21]将经过

Na+交换的粘土与 PdCl2、(PPh3)4PBr在水中反应 48h，经过滤，水洗，100～110℃烘干过夜，制
得一种新的粘土负载钯催化剂。该催化剂催化碘苯或溴苯与苯乙烯的反应，产率均在 93%以上，
催化 4-氯苯甲醛与苯乙烯的反应(36h)，产率为 61%。Poyatos 等[22]报道了用蒙脱土 K10 负载钯
[Pd/(MK-10)]催化剂(图 5)催化 4-溴苯甲醛与苯乙烯的反应，催化剂重复使用 5 次，产率仍高达
82%。
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图 5  Pd/(MK-10)的合成[22]

Fig.5  Synthesis of Pd/(MK-10) [22]

1.4 金属氧化物和不溶性盐
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Köhler 等[23]用几种不同的金属氧化物负载钯催化剂催化溴苯与苯乙烯的反应，催化剂的催

化活性顺序为：Pd/TiO2>Pd/ZrO2>Pd/MgO>Pd/ZnO>Pd/SiO2。Arai等[13]专门研究了 Pd/SiO2对 Heck
反应的催化性能，他们指出，真正对 Heck 反应有催化活性的是流失于反应液中的钯，当反应
结束时，这些钯又重新沉积在载体上，采用三乙胺和碳酸钠的混合碱有助于钯的重新沉积，从

而减少钯的损耗。Biffs 等[24]用 Pd/Al2O3、Davies 等[25]用 Pd/C 和 Pd/Al2O3作催化剂也对此现象

进行了较深入的研究。Beller 等[11]在研究芳基重氮盐与丙烯酸酯的反应中，除了用 Pd/C 外，还
采用了 Pd/Al2O3、Pd/BaSO4作催化剂，两者均表现出了较好的催化活性(产率分别 89%、94%)。
Bennur 等[26]报道了组成为 Pd0.025Mg0.6Al0.24(OH)18(CO3)1.5·0.4H2O 的复杂物质催化碘苯与丙烯酸
丁酯的反应，产率为 82%，该催化剂在重复使用过程中，反应产率有所下降，但反应速率却有
所增加。

1.5 其它材料
Djakovitch 等[27]和 Köhler 等[23]都制备了一系列沸石(NaY)负载钯 Heck 反应催化剂，结果都

发现[Pd(NH3)4]2+/NaY 的催化活性相对较高。Strauss 等[28]用多孔玻璃管作为金属钯的载体制得

催化剂，并成功地催化了多个 Heck反应。

2 有机物负载钯催化剂

2.1 聚合物
众所周知，酶催化具有高效、专一、反应条件温和等特点，人们受其启示而发展了高分子

金属催化剂。聚合物负载钯催化剂也是近年来人们研究 Heck 反应催化剂的热点之一，文献报
道相对较多。这类催化剂一般是通过聚合物侧链上的配位原子(S、N、P、O 等)与钯的配位作用
而得到的，因此具有较好的稳定性和重复使用性能，某些催化剂还可在水为溶剂的情况下成功

地催化 Heck 反应，充分显示了这类催化剂很好的应用前景，但聚合物载体的制备过程一般比
较复杂。
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聚苯乙烯是人们常用的载体之一，Andersson 等[29]较早地报道了聚苯乙烯二苯基膦负载钯

催化剂，当 Pd与 P原子数比为 1/1时，该催化剂能很好地催化碘苯与甲基丙烯酸酯的反应，并
且是一种比 Pd(OAc)2/2PPh3、Pd(PPh3)4、Pd/C、Pd/C/2PPh3、Pd(OAc)2更有效的催化剂。Jang[30]

制备的聚苯乙烯负载钯催化剂，在乙腈/水为溶剂、室温条件下，即使缺碱，也可高效地催化 Heck
反应，该催化剂重复使用 10 次活性仍旧很高。Wang 等[31]报道的聚合物负载的 1,2-双-(二异丙
基膦)苯二氯化钯催化剂Ⅰ具有以下优点：(1)转换数高；(2)重复使用性能好；(3)催化效率适当；
(4)易分离；(5)在空气中稳定。Schwarz 等[32]制得的催化剂Ⅱ催化 4-乙酰基氯苯与丙烯酸丁酯的
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反应，产率达 59%，催化剂对外界环境的耐受性极好，反应可在空气氛围中进行，对多个 Heck
反应，催化剂能重复使用 15 次而活性基本不降低，这是关于 Heck 反应催化剂重复使用次数较
多的报道之一。

Bergbreiter 等 [33,34]报道了下面 3 种催化剂：Pd[0]/PNIPAM-PPh2、PNIPAM-SCS-PdCl 和
PNODAM-SCS-PdCl(图 6，PNIPAM 为聚异丙基丙烯酰胺；PNODAM 为聚十八烷基丙烯酰胺)。
对于碘苯与苯乙烯的反应，Pd[0]/PNIPAM-PPh2 重复使用 3 次后产率仍高达 98%，PNODAM-
SCS-PdCl 重复使用 9 次，产率可达 90%。PNIPAM-SCS-PdCl 不但能成功地催化碘苯与苯乙烯
及丙烯酸酯的反应，还可催化碘萘与苯乙烯或丙烯酸酯的反应。

N HO N HO N H2O

(CH 2)3PPh2

PN IPA M -NH (CH 2)3PPh2 4
Pd(0)

4 1 Pd(dba)2  THF/H2O

25℃    30m in

50

N HO N HO N H2O

Pd(PhCN)Cl2

(CH2)5C(O )NH

SPhPhS

NHO N HO NH 2O

(CH 2)5C(O )NH

SPhPhS Pd
Cl

4 150
CH3CN 回流 14 h

4 150

PN IPA M -SCS-PdCl

NHO NHO
Pd(PhCN)Cl2

(CH2)5C(O)NH

SPhPhS

C18H37

NHO NHO

C18H37
(CH 2)5C(O)NH

SPhPhS Pd
Cl

110

THF   回流14 h

110

PNODAM -SCS-PdCl
图 6  Pd[0]/PNIPAM-PPh2、PNIPAM-SCS-PdCl和 PNODAM-SCS-PdCl的合成[33,34]

Fig.6  Synthesis of Pd[0]/PNIPAM-PPh2、PNIPAM-SCS-PdCl and PNODAM-SCS-PdCl [33,34]

Uozumi 等[35]用 PS-PEG 聚合物为载体得到 PS-PEG-NHCOC6H4PPh2-PdCl(η3-C3H5)和 PS-
PEG-N(CH2PPh2)2-Pd(η3-C3H5)2 种催化剂(Ⅲ、Ⅳ)，以水为溶剂，在室温条件下它们就能催化碘
苯与丙烯酸的反应，产率分别为 58%、60%。

PS O O NH C

O

PPh2 Pd
Cl

n

PS-PEG Ⅲ      

PS O O N
PPh2

Pd
PPh2

n

PS-PEG Ⅳ

2.2 有机硅
有机硅化合物载体的主链是由 Si-O-Si 键构成的，侧链有机基一般含有 S、N、P、O 等配

位原子，利用这些原子与钯的配位作用可形成较稳定的有机硅负载钯催化剂，这类催化剂也具

有较好的稳定性和良好的重复使用性能。Kiviaho 等[36]制得了具有下列形式的催化剂：SiO2-X-
(NH2)·PdL2，L=P(C6H5)3或 C6H5CN，X=Sn、Al、Ti。它们在较低的温度(50℃)下对 Heck 反应
就具有较高的催化活性和选择性，并且相当稳定，可以重复使用多次。Lagsi 等[37]用如Ⅴ、Ⅵ、

Ⅶ所示的有机硅得到 3 种催化剂，研究结果表明，它们对 Heck 反应的催化活性比 5(wt)%Pd/C
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高，其中，有机硅化合物Ⅴ负载钯催化剂重复使用 14次，催化活性几乎不变。
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Clark 等[38]用中孔型硅胶负载钯催化碘苯与乙烯基化合物的反应，具有很好的催化活性，催

化剂能重复使用。Alper 等[39]报道了能催化溴苯与苯乙烯反应的有机硅负载钯催化剂(Ⅷ)，但催
化剂在重复使用时，活性降低较快，Gurbuz 等[40]报道的中孔性硅胶负载的 3-4、5-二氢咪唑-1-
丙基三乙氧基硅烷二氯化钯催化剂(Ⅸ)，克服了这种缺点，不但对溴苯的 Heck 反应有很好的催
化活性，而且重复使用 5次后活性几乎不变。
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蔡明中等在有机硅负载钯用于催化 Heck 反应方面作了许多工作，合成了聚γ-巯丙基硅氧烷
钯[41]、有机硅聚合物负载环硫乙烷钯[42]、有机硅聚合物负载双齿硒钯[43]、有机硅聚合物负载硫、

膦混合双齿钯[44]等很多配合物，这些配合物对 Heck反应都有很好的催化活性，并且重复使用 3～
5次，催化活性基本不降低。

3 Heck反应催化新技术

近年来，不少学者又将一些新技术应用于 Heck 反应。Yeung 等[45]和 Early 等[46]分别采用无

污染的超临界 CO2作溶剂，使 Heck 反应向绿色化迈进了一步。Zhang 等[47]用超临界 H2O 作溶
剂，也取得了较好的效果。Nilsson 等[48]将微波技术用于 Heck 反应，大大缩短了反应时间，有
些反应只需 10min 就能得到较好的收率。Stambuli 等[49]利用荧光共振能量转移(Fluorescence
Resonance Energy Transfer)，使溴苯与丙烯酸酯或苯乙烯的反应在室温下得到很高的产率(≥
90%)。这些新技术的发展必将对 Heck反应的工业应用起到积极的推动作用。

综上所述，由于众多学者的不懈努力，负载钯 Heck 反应催化剂已经得到了极大的发展，
出现了一些催化活性高、选择性好、能多次重复使用的催化剂。另外，某些催化剂对溴苯和氯
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苯的 Heck 反应也有一定的催化活性，更有推广应用的价值。相信随着人们研究的不断深入，
性能更加优异的 Heck反应催化剂将会不断出现并应用于工业生产。
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