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高效组合型 Pd/C 催化剂用于 Suzuki 偶联反应 
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摘要：采用有机金属 Pd2(dba)3 (dba 为二亚苄基丙酮) 还原分解法制得均匀分布的 Pd 纳米颗粒 (粒径为 3~6 nm) 混合液, 并用活性

炭直接吸附得到了组合型 Pd/C 纳米催化剂.  采用透射电子显微镜、X 射线光电子能谱和 X 射线衍射等手段测定了催化剂表面 

Pd 颗粒大小分布、晶型和化学态等.  将该催化剂用于 Suzuki 碳-碳偶联反应, 其催化活性比浸渍法制备的 Pd/C 催化剂高 2 倍以上.  
以溴代芳烃为底物时, 在 80 oC 下 0.5 h 后偶联产物收率可达 98% 以上.  以邻氯硝基苯为底物时, 在 110 oC 下 1 h 后偶联产物收率

可达 64%;  延长反应时间, 产物收率可达 90% 以上.  
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Efficient Assembled Pd/C Catalyst Applied in Suzuki Coupling Reactions 
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Hangzhou 310014, Zhejiang, China 

Abstract: The Pd nanoparticles with diameters of 3–6 nm were obtained by the decomposition of Pd2(dba)3 (dba = dibenzalacetone). They 
were captured by activated carbon directly to prepare the assembled Pd/C catalyst. Transmission electron microscopy, X-ray photoelectron 
spectroscopy, and X-ray diffraction were used to characterize the size, distribution, and electronic state of Pd nanoparticles. This assembled 
catalyst showed extraordinary properties in Suzuki coupling reaction, which was over twice than the Pd/C catalyst prepared by the impregna-
tion method. Under the conditions of 80 oC and 0.5 h, the catalyst can catalyze Suzuki reactions of aryl bromide with a coupling product 
yield of 98%. The assembled Pd/C catalyst can also catalyze the reaction of o-chloronitrobenzene with a yield of 64% in 1 h when the reac-
tion temperature was 110 oC, and the yield can be higher than 90% with extending the reaction time. 
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碳-碳键偶联可以将简单的分子转变为复杂的

分子 , 在化学合成中占有极为重要的地位 .  诸多药

物、染料和农药等有机化学品的合成过程中都包含

着这一关键步骤[1~4]. 其中过渡金属钯催化的 Suzuki 

偶联反应, 由于其对底物适用性较广、反应条件较温

和、副产物较少且易于处理等优点, 是合成芳基碳-

碳键最有效的方法[5,6].  钯通常与有机配体 (如钯-膦

配合物等) 形成均相催化剂 , 催化剂活性往往较高 , 

选择性好, 且反应条件较为温和 [7~9];  但存在着难以

分离和重复使用等问题 .  同时 , 有机配体制备复杂 , 

不稳定且价格昂贵 [10,11].  目前负载型钯催化剂制备

过程中载体处理一般都较为繁琐, 且对氯代芳烃的

催化效果尚待改进[12~15].  因此, 开发载体处理简单且

能有效催化氯代芳烃偶联反应的负载型钯催化剂具

有重要意义.    

基于组合型 Pt/C 催化剂的制备方法简单 [16], 本

文采用类似方法制得了组合型纳米 Pd/C 催化剂, 并

将其用于溴 (氯) 代芳烃和苯硼酸的碳-碳偶联反应.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备  

选用杭州木材厂生产的果壳活性炭为载体.  称

取一定量果壳活性炭, 经过硝酸溶液 (3 mol/L) 回流

处理 6 h, 过滤洗涤至中性, 并烘干焙烧 2 h, 再研磨至 
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150 目左右备用.  经 ASAP 2020M 型吸附仪测定, 活

性炭的平均孔径为 3.4 nm.   

采用文献 [16]的方法 , 将计量的 Pd2(dba)3 (CP, 

Aldrich 公司;  dba 为二亚苄基丙酮) 加入到 100 ml 碳

酸丙二醇酯 (PC, AR, 中国医药(集团)上海化学试剂

公司) 中, 放于带有电动磁力搅拌的反应釜 (500 ml) 

中, 用氢气置换釜内空气 6 次后充氢气至 2.0 MPa.  室

温下开动搅拌进行反应, 2 h 后停止搅拌, 获得含有一

定粒径 Pd 颗粒的混合液.  再向该混合液中加入一定

量活性炭 (使 Pd 载量为 2%), 磁力搅拌过夜.  过滤, 得

到澄清的 PC 滤液 , 表明溶液中 Pd 颗粒已被活性炭

完全吸附.  分别用去离子水和丙酮洗涤数次, 真空干

燥后即得到组合型 Pd/C 催化剂.   

1.2  催化剂的表征 

采用 Tecnai G2F30 S-Twin 型透射电镜 (TEM) 观

测催化剂表面的 Pd 粒子形貌、粒径及其分布, 工作

电压  130 kV.  Pd/C 催化剂的金属价态用  Thermo 

ESCALAB 250 型 X 射线光电子能谱 (XPS) 仪测定 , 

Al Kα (hν = 1 486.6 eV) 射线源, 功率 150 W, 束斑 500", 

能 量 分 析 器 固 定 透 过 能 为  20  eV.   用  Themo 

SCINTAG X′Tra 型 X 射线衍射 (XRD) 仪表征催化剂

的晶态结构, Cu Kα 射线, 管电压 45 kV, 管电流 40 mA, 

扫描范围 2θ = 21°~80°, 扫描速率 4°/min.   

1.3  催化剂的评价 

在 50 ml 三口烧瓶中加入 2 mmol 溴 (氯) 代芳

烃、2.6 mmol 苯硼酸、4 mmol 碱性试剂、53 mg Pd/C 

催化剂以及 20 ml DMF/H2O 溶剂, 加热至所需温度, 

开动磁力搅拌进行反应并跟踪取样分析, 待反应结

束后, 冷却过滤回收 Pd/C 催化剂.   

采用福立 GC9790 型气相色谱仪分析反应液各

组分的含量, SGE SE-30 毛细管色谱柱 (0.25 mm×30 

m), FID 检测器, 载气为氮气.  柱温由 100 oC 程序升温

到 200 oC, 检测器温度 220 oC, 气化室温度 260 oC.  采

用峰面积归一化法确定各组分的含量.    

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征结果 

图 1 为 Pd 纳米颗粒和 Pd/C 催化剂的 TEM 照片.  

可以看出, Pd 纳米颗粒负载到活性炭上后, 没有出现

团聚现象, 仍保持了均匀分散的特点.   

图 2 为 Pd 纳米颗粒负载前后的粒径分布.  可以

以看出 , 负载前后 Pd 的粒径分布较为一致 , 基本在 

3~6 nm, 表明用活性炭直接吸附 Pd 纳米颗粒得到的 

Pd/C 催化剂上 Pd 的粒径基本保持不变.  这是由于活

性炭对 Pd 纳米颗粒吸附是一个物理过程.   

图 3 为 Pd/C 催化剂的 XPS 谱.  由图可以看出, 样

品中的 Pd 是以零价态存在的 .  与体相中 Pd 3d5/2 的

标准电子结合能 (335.0 eV) 及 Pd 3d3/2 的标准电子结

合能 (340.3 eV) 相比, 本文合成的 Pd/C 样品中 Pd 的

结合能分别增加了 0.2 和 0.3 eV.  Dicenzo 等 [17]的 

研究表明, 金属纳米团簇的电子结合能应该大于体

相金属的电子结合能.  这是由于活性炭与 Pd 纳米颗

粒之间的相互作用以及 Pd 自身的尺寸效应共同引

起的.   

图 4 为 Pd/C 催化剂的 XRD 谱.  图中 2θ = 40.21o, 

47.05o 和 67.81o 处峰分别对应于 Pd(111), Pd(200) 和 

Pd(220) 晶面.  这表明 Pd/C 催化剂中 Pd 金属颗粒为

晶态结构.  利用 Pd(200) 和 Pd(220) 晶面衍射峰的半
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图 1  Pd 纳米颗粒以及 Pd/C 催化剂的 TEM 照片 

Fig. 1. TEM images of Pd nanoparticles pre-supported (a) and Pd/C catalyst (b). 
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峰宽 , 由 Scherrer 公式计算得到 Pd/C 催化剂中 Pd  

颗粒的平均粒径分别为 4.2 和 4.4 nm.  与 TEM 结果

相符.  

2.2  Suzuki 偶联反应结果 

以不同卤代苯为底物考察了组合型 Pd/C 催化

剂对 Suzuki 反应的催化性能, 结果列于表 1.  为了比

较, 用浸渍法制备的 Pd/C 催化剂的反应结果亦列于

表 1.  可以看出, 用不同碱试剂 (实验 1~4) 时, Pd/C 催

化溴苯  Suzuki  反应的性能差异较大 ,  其中使用 

K2CO3 时反应效果最好 (偶联产物收率可达 99%).  

溶剂的 DMF/H2O 体积比对 Suzuki 反应的影响也较

大 (实验 4~8), 其中 DMF/H2O 体积比为 7/3 时反应结

果最好 (实验 4);  当偏离这一比例时, 反应活性或产

物收率明显下降.  比较实验 4 和实验 9 可见, 组合型 

Pd/C 催化剂的活性远高于浸渍法制备的 Pd/C 催化

剂 (约 3 倍).  这是由于在浸渍法制备过程中, Pd 是以

离子的形式负载于活性炭上, 较易进入其微孔深处, 

从而导致载体表面的活性组分数量下降[18];  而组合

型 Pd/C 催化剂是先制备了一定粒径的 Pd 纳米颗粒, 

再通过活性炭吸附而制得, 由于活性炭平均孔径 (3.4 

nm) 基本上小于 Pd 颗粒的粒径, 故可认为 Pd 颗粒被

牢牢地吸附在活性炭的表面.  因此, 在 Pd 负载量相

同的情况下, 直接吸附法制得的催化剂将有更多的

活性 Pd 颗粒暴露在催化剂表面, 进而减小了传质的

阻力, 提高了催化剂的活性.  实验 20 和 21 的结果进

一步表明直接吸附的负载方法能有效提高催化剂的

活性.   

不同对位取代基的溴代苯与苯硼酸的 Suzuki 反

应 (实验 10~16) 结果表明, 在排除了空间效应的影响

之后, Pd/C 催化剂无论是催化带吸电子基团还是供

电子基团的溴代芳烃的 Suzuki 反应均表现出较高的

催化活性.  这可能归因于 Pd/C 催化剂表面更为丰富

的活性 Pd 纳米颗粒及其较好的分散度 .  相比而言 , 

对位为供电子基团的溴代芳烃的 Suzuki 反应速率要
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图 3  组合型 Pd/C 催化剂的 XPS 谱 
Fig. 3. XPS spectrum of the Pd/C catalyst. 
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图 4  组合型 Pd/C 催化剂的 XRD 谱 
Fig. 4. XRD pattern of the Pd/C catalyst. 
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图 2  Pd 纳米颗粒负载前后粒径分布 

Fig. 2. Size distribution of Pd nanoparticles before (a) and after supporting (b). 
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比溴苯慢一些 ;  对位为吸电子基团的溴代芳烃的 

Suzuki 反应, 15 min 内就可以完全转化, 比溴苯快得

多.  这与文献[19,20]的结果相一致.   

在以氯苯为底物的 Suzuki 反应中, 一般负载型

催化剂难以活化 C–Cl 键进行偶联反应 .  但组合型 

Pd/C 催化剂却表现出了较高的活性.  在 110 oC 反应 

24 h 后氯苯转化率可达 84%, 联苯产物收率也可达到 

71% (实验 17).  这是由于 Pd 颗粒均匀地分散于活性

炭的表面, 提供了较多的活性中心.  本文还考察了含

吸电子基团  NO2  的氯代苯的  Suzuki 反应  (实验 

18~20).  结果表明, 在 110 oC 下, 反应 1 h 后偶联产物

收率可达 63% 左右 ;  当反应 8 h 后 , 产物收率可达 

91% 左右.  这也主要归因于 Pd/C 催化剂表面丰富的

活性 Pd 纳米颗粒和硝基的吸电子作用.  相对于邻、

对位的氯硝基苯, 间位的氯硝基苯反应活性最差, 反

应 8 h 后其转化率只有 40% (实验 19).  这是由于间位

硝基对 C–Cl 键没有明显的诱导吸电子作用和共轭

效应, 难以活化 C–Cl 键以参与偶联反应.   

2.3  催化剂的重复使用性能 

考察了 Pd/C 催化剂在 Suzuki 反应中的重复使

用性能 , 结果列于表 2.  由表可见 , 重复用 4 次之后 , 

偶联产物收率仍在 90% 以上;  但重复使用 5 次之后, 

溴苯转化率和产物收率均迅速下降.  这主要是由于

催化剂自身失活以及反复分离操作造成催化剂损失

等所致 .  可见 , 尽管直接吸附法制得的 Pd/C 催化剂

在 Suzuki 反应中性能较为稳定, 但仍需改进.   

表 1  Pd/C 催化剂对卤代芳烃与苯硼酸 Suzuki 反应的催化性能 
Table 1  Catalytic performance of Pd/C catalyst for Suzuki reaction of aryl halides with phenylboronic acid 

R X   + B(OH)2 R
 

Entry X R Base V(DMF)/V(H2O) Temperature (oC) Time (h) Conversion (%) Yield (%) 
1 Br H NaOAc 7/3 80 0.5 59 48 
2 Br H NaOCH3 7/3 80 0.5 92 89 
3 Br H KOH 7/3 80 0.5 97 94 
4 Br H K2CO3 7/3 80 0.5 100 99 
5 Br H K2CO3 8/2 80 0.5 87 86 
6 Br H K2CO3 6/4 80 0.5 100 91 
7 Br H K2CO3 5/5 80 0.5 95 88 
8 Br H K2CO3 3/7 80 0.5 42 32 
9* Br H K2CO3 7/3 80 0.5 33 29 

10 Br 4-CH3 K2CO3 7/3 80 1.5 100 100 
11 Br 4-OCH3 K2CO3 7/3 80 1.5 100 95 
12 Br 4-CF3 K2CO3 7/3 80 1 100 100 
13 Br 4-CN K2CO3 7/3 80 0.25 100 100 
14 Br 4-COCH3 K2CO3 7/3 80 0.25 100 98 
15 Br 4-CHO K2CO3 7/3 80 0.25 100 100 
16 Br 4-NO2 K2CO3 7/3 80 0.25 100 98 
17 Cl H K2CO3 7/3 110 24 84 71 
18 Cl 2-NO2 K2CO3 7/3 110 1(8) 67(95) 64(93)
19 Cl 3-NO2 K2CO3 7/3 110 1(8) 18(40) 14(36)
20 Cl 4-NO2 K2CO3 7/3 110 1(8) 65(94) 63(91)
21* Cl 4-NO2 K2CO3 7/3 110 8 43 39 

Reaction conditions: aryl halide 2 mmol, phenylboronic acid 2.6 mmol, base 4 mmol, Pd/C catalyst 53 mg, solvent (DMF-H2O) 20 ml.  
DMF—Dimethylformamide. *Pd/C prepared by the impregnation method. 

 

表 2  Pd/C 催化剂在 Suzuki 反应中的重复使用性能 
Table 2  Reusability of the Pd/C catalyst in Suzuki reaction 

Run 
Reaction 
time (h) 

Conversion 
(%) 

Yield 
(%) 

Reclaim 
(%) 

1 0.5 99 98 90 
2 1 99 97 90 
3 1.5 97 95 80 
4 3 93 90 80 
5 5 64 56 70 

Reaction conditions: bromobenzene 4 mmol, phenylboronic acid 5.2 
mmol, K2CO3 8 mmol, Pd/C catalyst 106 mg, solvent (DMF-H2O) 40 
ml, 80 oC. 
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3  结论 

采用直接吸附法制得的 Pd/C 纳米催化剂中 Pd 

颗粒粒径小且分布窄 (3~6 nm), 在很大程度上提高

了催化剂表面活性组分的含量, 因而对 Suzuki 反应

的催化活性明显较高.  当 DMF/H2O 体积比为 7/3, 以 

K2CO3 为碱性试剂时 , 溴苯和苯硼酸偶联产物收率

达 99%, 即便是不活泼的氯苯和苯硼酸反应, 其产物

收率也可达到 71%.  该催化剂制备过程简单环保, 主

要影响因素易于控制, 催化剂性能的重现性很好, 因

而具有较好的应用前景.   
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