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摘　要：采用离子交换和共沉淀两步法合成了氧化石墨烯四氧化三铁复合物（ＧＯＦｅ３Ｏ４），并负载钯（Ｐｄ）纳米颗
粒得到了催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４．用ＳＥＭ和ＦＴＩＲ对其表面形貌和组成进行了表征．１６０℃下，以Ｎ，Ｎ二甲基甲酰
胺（ＤＭＦ）为溶剂，将该催化剂用于溴苯和丙烯酸酯的 Ｈｅｃｋ偶合反应中，产率可达９８．６％，且连续使用４次后，
产率仍可保持９７．５１％．
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　　由过渡金属钯（Ｐｄ０）催化的 Ｈｅｃｋ偶联反应［１］

是构筑复杂碳－碳键的重要工具之一［２－４］，广泛应

用于药物、染料和光电子器件等的合成中［５－７］．传
统的均相钯催化剂如Ｐｄ（ＯＡｃ）２、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４等，具

有高活性、高选择性等优点［８］．但同时存在不稳
定、难分离、不可重复使用和成本昂贵等缺

点［８－１０］，使工业应用受到了限制．通过催化剂的改
性以实现简化分离过程，提高重复使用率，避免贵

金属的浪费成为研究工作者的共同目标．负载型钯
催化剂应运而生，这类催化剂通过将钯纳米颗粒负

载到具有特定性能的载体上，可以针对性地解决均

相钯催化剂的各种不足，因此，逐渐成为研究热

点．同时也有越来越多的有机物和无机物被用于新
型的负载型钯催化剂的研究中．例如，活性炭［１１］、

金属氧化物［１２－１６］、有机聚合物［１７，１８］、介孔材料［１９］

以及最新的二维材料石墨烯氧化物（ＧＯ）［２０］等．其
中，磁性金属氧化物四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）不仅合成
简单、成本低廉，其独有的顺磁性还可有效解决催

化剂的分离问题［１４－１６］．而ＧＯ表面丰富的羟基、羧
基、环氧基和碳－碳双键等官能团可以与钯等过渡
金属进行很好的配位，且其比表面积极大［２０－２３］，

对催化剂的活性提高极为有利．但尚未文献报道将

Ｆｅ３Ｏ４和ＧＯ同时用于钯催化剂的载体．因此，为
得到一种高活性，高稳定性，且易分离、易回收的

新型钯催化剂，通过离子交换、共沉淀两步法将磁

性纳米颗粒Ｆｅ３Ｏ４负载到 ＧＯ表面，得到了复合物
ＧＯＦｅ３Ｏ４，再以回流还原的方式将 Ｐｄ纳米颗粒负
载到该复合物上设计合成了磁性催化剂 ＰｄＧＯ
Ｆｅ３Ｏ４．讨论了该催化剂对溴代苯和丙烯酸酯的
Ｈｅｃｋ偶合反应的催化活性并与球形磁性催化剂 Ｐｄ
＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４（ＣＦ：ｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ碳膜）进行了对比，
考察了温度、碱、溶剂对催化活性的影响及其重复

使用性能．

１实验部分
１．１仪器与试剂

气相色谱仪（ＧＣ，Ｃｌａｒｕｓ５００，Ｐｅｒｋｉｎｓ公司）；扫
描式电子显微镜（ＳＥＭ，Ｖｅｇａ，Ｔｅｓｃａｎ公司）；红外
光谱仪（ＦＴＩＲ，ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ，Ｂｒｕｋｅｒ公司）．

所有药品和试剂均为市售分析纯试剂，使用前

未经处理．所用水为一次蒸馏水．
１．２实验过程
１．２．１催化剂的制备　　催化剂 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４的制

备：氧化石墨烯（ＧＯ）的合成沿用 Ｈｕｍｍｅｒｓ［２４］合
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成法．
将ＧＯ（２０ｍｇ）超声分散在５０ｍＬ蒸馏水中，并

与ＦｅＣｌ３溶液（０．０５ｍｏｌ·Ｌ
－１，５０ｍＬ）混合均匀，

恒温８０℃搅拌１２ｈ．完成后，在６５℃条件下，依
次加入浓氨水（２５％ ～２８％，３ｍＬ）和 ＦｅＣｌ２·
４Ｈ２Ｏ（０．６３ｇ）．继续搅拌２ｈ后，冷却至室温，用
磁铁分离出复合物并用蒸馏水洗涤３～５次．将复
合物和预先已将ｐＨ值调至６的ＰｄＣｌ２溶液（１ｍｍｏｌ
·Ｌ－１，４７ｍＬ）、蒸馏水（５０ｍＬ）混合搅拌１５ｍｉｎ
后，加入２０ｍＬ无水乙醇，恒温８７℃回流２．５ｈ．
完成后，用磁铁分离产物并用蒸馏水洗涤几次，并

将回流过程重复一次．
催化剂 Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４的制备：将 ＦｅＣｌ３·

６Ｈ２Ｏ（２．７０２９ｇ）和 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ（０．９９４０ｇ）溶解
于５０ｍＬ蒸馏水中，逐滴加入浓氨水（２５％ ～
２８％，５ｍＬ），搅拌３０ｍｉｎ后，２ｇ葡萄糖并转移至
高压反应釜中，在１８０℃下反应３ｈ．完成后，自然
冷却到室温，转移至烧杯中，用强磁铁分离出

Ｆｅ３Ｏ４＠ＣＦ纳米颗粒，用蒸馏水重复洗涤 ３～５
次，制成 ５００ｍＬ储备液．分别将上述储备液（５０
ｍＬ），ｐＨ值为 ６的 ＰｄＣｌ２溶液（１ｍｍｏｌ·Ｌ

－１，６４

ｍＬ），无水乙醇（２０ｍＬ）加入圆底烧瓶中，持续加
热回流２．５ｈ，并同样将此过程重复进行一次．
１．２．２催化剂的 Ｈｅｃｋ反应性能测试　　依次将溴
苯（５ｍｍｏｌ）、相应的丙烯酸酯（６ｍｍｏｌ）、碳酸钠（６
ｍｍｏｌ）、溶剂（１０ｍＬ）和得到的催化剂（ＰｄＧＯ
Ｆｅ３Ｏ４／Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４）（０．００５ｇ）加入三口烧瓶
中，恒温搅拌数小时后，用磁铁分离出催化剂，将

反应得到的混合体系进行ＧＣ分析，得出产率．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１分散性和磁性表征　　催化剂 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４
的合成过程中，复合物载体的合成是关键步骤，在

此主要采用了改进的Ｙａｎｇ［２５］的方法．首先通过ＧＯ
表面的富电子基团与 Ｆｅ３＋的离子交换得到了排布
规律的ＧＯ－ｘＦｅ

３＋，再将氨水、Ｆｅ２＋与之共沉淀得到
了Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ复合物．与 Ｙａｎｇ等得到的复合物相
比，在复合物的分散性、磁性和对 ｐＨ的稳定性方
面得到了较大的提高，如图 １所示，无论在中性
（Ａ）、酸性（Ｂ）或碱性（Ｃ）环境中，复合物均有很

图１复合物ＧＯＦｅ３Ｏ４及催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４的分散性和磁性
Ｆｉｇ．１ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｏｆＧＯＦｅ３Ｏ４ｈｙｂｒｉｄａｎｄｃａｔａｌｙｓｔＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４

（ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＧＯＦｅ３Ｏ４ｈｙｂｒｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｒｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎｅｕｔｒａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（Ａ），ａｃｉｄｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｐＨ３）（Ｂ）ａｎｄｂａｓｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｐＨ１０）（Ｃ）

ａｎｄｃａｔａｌｙｓｔＧＯＦｅ３Ｏ４Ｐｄｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎｅｕｔｒａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（Ｄ），
ａｃｉｄｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｐＨ３）（Ｅ）ａｎｄｂａｓｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｐＨ１０）（Ｆ）．Ｔｈｅｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４ｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎＤＭＦ／Ｈ２Ｏ（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）ａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＧ，
ａｎｄｉｎｐｕｒｅＤＭＦａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＨ．）

好的分散性和磁性．
接着，以Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ复合物为载体负载Ｐｄ纳米

颗粒，得到了ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４催化剂，并讨论了它的
分散性、磁性及其对 ｐＨ的稳定性（图１）．催化反
应之前，无论将催化剂分散在水中、ＤＭＦ中或二者
的混合液中，若无外加磁场作用，分散均匀，静置

数小时后仍没有发生颗粒间因磁性相互吸引而团聚

的现象．有外加磁场的作用时，催化剂则能够迅速
聚集在磁体附近，且溶液部分变为无色澄清体系，

无游离的黑色钯纳米颗粒游离出来．这对于催化剂
在各种溶液条件下的应用及其快速回收、再利用有

着重要的意义．几次催化反应完成之后，再考察其
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磁性，情况仍可与反应之前基本符合．说明催化剂
结构稳定性较高：模板 ＧＯ表面没有发生明显变化
降低其分散性；Ｆｅ３Ｏ４没有发生严重变性降低催化

剂磁性；负载的钯纳米颗粒也没有脱落游离出钯黑．
２．１．２ＳＥＭ表征　　图２中Ａ图所示为催化剂Ｐｄ
ＧＯＦｅ３Ｏ４的ＳＥＭ图，从中可以明显看到催化剂同

图２催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４（Ａ）和Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４（Ｂ）的扫描电镜图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４（Ａ）ａｎｄＰｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４（Ｂ）

ＧＯ结构类似，呈现较大的片层结构，表面布满了
粒径约为３０～５０ｎｍ的 Ｆｅ３Ｏ４颗粒，且分布均匀，
无明显的团聚现象．Ｂ图为催化剂 Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４
的ＳＥＭ图，与前者不同的是，Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４呈现
了良好的球形结构，催化剂颗粒本身的大小在３０～

５０ｎｍ左右．
２．１．３ＦＴＩＲ表征　　另外，为进一步证明两种催化
剂中含碳化合物的差别，对其进行了 ＦＴＩＲ表征，
结果如图 ３所示．其中，Ａ图为催化剂 ＰｄＧＯ
Ｆｅ３Ｏ４的ＦＴＩＲ图，Ｂ图为催化剂Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４的

图３催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４（Ａ）与Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４（Ｂ）的ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４（Ａ）ａｎｄＰｄ＠ＣＦ＠ Ｆｅ３Ｏ４（Ｂ）

ＦＴＩＲ图．其中，３４３０和３４４０ｃｍ－１处的吸收峰为
两种碳材料结构中羟基中 Ｏ－Ｈ键的伸缩振动所
致［２６］；２９２０ｃｍ－１处的吸收峰为烷基中 －Ｃ－Ｈ键
的伸缩振动所致［２７］；１６３０ｃｍ－１处的吸收峰为 －Ｃ
－ＣＨ２键的变形振动所致

［２８］；１０６０ｃｍ－１处的吸收
峰为碳材料结构中Ｃ－Ｏ键的伸缩振动所致［２９］．另
外，Ｆｅ－Ｏ键在红外光谱中也有一定特征带的吸收
峰（５７５ｃｍ－１）［３０］，但由于在催化剂的合成过程中，
Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒与两种含碳化合物发生了一定的作
用，导致这一吸收峰红移至了５８５ｃｍ－１处．

最后，对比两图可知，催化剂 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４较
Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４在 １３９０ｃｍ

－１处多了一处吸收峰，

这一吸收峰为羧基离子ＣＯＯ－的吸收峰．只有在催
化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４中，由于载体中引入了官能团丰
富的ＧＯ（如：－ＣＯＯＨ，－ＯＨ，－Ｏ－，等），导致
了催化剂中这一吸收峰的出现．
２．１．４ＸＲＤ表征　　图４所示为催化剂 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ
Ｐｄ和 Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４的 ＸＲＤ图．其中，３０．１°，
３５．６°，４３．３°，５３．５°，５７．０°和 ６２．７°几处的衍射峰
分别对应立方相Ｆｅ３Ｏ４纳米晶的（２２０），（３１１），
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图４催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４（Ａ）和Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４（Ｂ）的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４（Ａ）ａｎｄＰｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４（Ｂ）

（４００），（４２２），（５１１）和（４４０）晶面 ［３１］；４０．０°，
４６．６°和６７．９°三处的衍射峰则分别对应 Ｐｄ纳米
晶的（１１１），（２００）和（２２０）晶面 ［３２］．图Ｂ中１４．６８
°处的宽峰对应包裹在 Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒周围的葡萄
糖膜的（００２）晶面．可见两种催化剂的磁性成分均

为立方相的Ｆｅ３Ｏ４纳米晶，并成功引入了具有催化
活性的稀土贵金属钯．
２．２催化剂合成过程探讨

图５所示为两种催化剂的合成过程．其中Ａ图
所示为催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４的形成过程．大体说

图５催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４（Ａ）和Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４（Ｂ）的合成路线
Ｆｉｇ．５ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４（Ａ）ａｎｄＰｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４（Ｂ）

来，该催化剂的形成可分为３个过程，分别为离子
交换过程、共沉淀过程以及活性物质钯的负载和还

原过程．其中第一部分的离子交换过程主要指的是
Ｆｅ３＋和ＧＯ表面的ＯＨ中Ｈ＋的离子交换过程．而Ｂ
图中催化剂 Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４的形成过程则可大体
分为包膜、活性物质钯的负载和还原过程两个部

分．其中，磁性纳米颗粒所包裹的碳膜（ｃａｒｂｏｎ

ｆｉｌｍ）是指葡萄糖在高温条件下碳化得到的多羟基
的碳膜．
２．３催化性能研究

类似的，沈斌等［１５］也采用包埋的方式合成了

平均粒径为３００ｎｍ的可磁分离的球形钯催化剂并
能高效催化碘代苯与丙烯酸及其类酯的 Ｈｅｃｋ反
应，但对于溴苯和丙烯酸酯的反应却只能得到５１％
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的产率．Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４的催化活性有所提高，产
率可达７５．９％．与以上两种球形催化剂相比，片状

催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４在此即显示了其在催化性能方
面绝对的优势．如表１的结果所示，在完全相同

表１不同催化剂催化的溴苯与丙烯酸甲酯的Ｈｅｃｋ反应
Ｔａｂｌｅ１Ｈｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅａｎｄｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｎｏ． Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｂａｓｅ Ｙｉｅｌｄ（％）

１ａ Ｃ／（Ａｕ＠Ｆｅ） １４０ １２ Ｅｔ３Ｎ／ＮａＯＡｃ ５１

２ Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４ １４０ ６ Ｅｔ３Ｎ ７５．９

３ ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４ １４０ ６ Ｅｔ３Ｎ ９２．９

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ：０．００５ｇ；ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ：５ｍｍｏｌ；ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ：６ｍｍｏｌ；ｂａｓｅ：６ｍｍｏｌ；

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１４０℃；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＤＭＦ．ａｔｈｅｄａｔａｓａｒｅａｄｏｐｔｅｄｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ１５．

的条件下，片状催化剂 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４则得到了
９２．９％的产率．这是因为催化剂 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４的制
备是以表面积极大的二维材料［３３，３４］ＧＯ为模板和载
体的．在Ｈｅｃｋ反应过程中，这一优势极大地促进
了反应底物与催化剂之间的充分接触，从而促进了

反应的进行和产率的提高．
２．４条件的选择
２．４．１不同Ｐｄ负载量对催化性能的影响　　对于
负载型催化剂而言，其催化性能的高低在很大程度

上取决于结构中活性成分含量的高低．对于本文所
得到的催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４而言，其催化性能与催
化剂中Ｐｄ金属的含量密切相关．通过合成一系列
Ｐｄ含量不同的催化剂，并将其应用于 Ｈｅｃｋ偶合反
应的催化中，我们研究了 Ｐｄ含量对催化性能的影
响，并将其与球形负载型催化剂 Ｐｄ＠ＣＦ＠ Ｆｅ３Ｏ４
进行了对比．其结果说明，催化剂 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４中

Ｐｄ成分的的最佳含量为Ｐｄ％＝１０％．在此含量下，
催化剂的催化性能最高，对溴苯和丙烯酸酯的催化

产率达到最大．当 Ｐｄ％ ＜１０％ 时，随着催化剂中
Ｐｄ金属含量的升高，催化剂的催化性能也呈现升
高的趋势；当Ｐｄ％ ＞１０％ 时，随着催化剂中Ｐｄ金
属含量的升高，催化剂的催化性能则呈现降低的趋

势．而催化剂 Ｐｄ＠ＣＦ＠Ｆｅ３Ｏ４的这一最佳值则为
２５％远高于前者所需的最佳值．且每一个相同含量
下的催化产率均低于 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４．可见，催化剂
ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４不仅可节省大量的贵金属投入，其性
能更胜一筹．
２．４．２温度及碱的选择　　实验中，在溶剂相同的
情况下，以溴苯与丙烯酸甲酯的反应为例，讨论了

温度对催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４活性的影响，结果如表
２所示．当温度为８０℃时，溴苯与丙烯酸甲酯的反
应有一定比例的进行，但产率很低．随着温度的升

表２不同温度及碱条件下溴苯与丙烯酸甲酯的Ｈｅｃｋ反应
Ｔａｂｌｅ２Ｈｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅａｎｄｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｓｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｎｏ． Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｂａｓｅ Ｙｉｅｌｄ（％）

１ａ ８０ ２０ Ｅｔ３Ｎ ３．７

２ａ ８０ ２０ Ｋ２ＣＯ３ ５．４

３ａ １３０ １０ Ｅｔ３Ｎ ３．０

４ａ １３０ １０ Ｋ２ＣＯ３ １５．５

５ａ １３０ １０ Ｎａ２ＣＯ３ ３７．４

６ａ １６０ ６ Ｎａ２ＣＯ３ ９１．０

７ｂ １６０ ６ Ｅｔ３Ｎ ９５．４

８ｂ １６０ ６ Ｎａ２ＣＯ３ ９７．３

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４：０．００５ｇ；ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ：５ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ：６ｍｍｏｌ；

ｂａｓｅ：６ｍｍｏｌ；ｓｏｌｖｅｎｔ：Ｖ（ＤＭＦ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１∶１；
ｂＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４：０．００５ｇ，ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ：５ｍｍｏｌ；

ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ：６ｍｍｏｌ；ｂａｓｅ：６ｍｍｏｌ，ｓｏｌｖｅｎｔ：ｐｕｒｅＤＭＦ．

高，产率逐渐提高．当温度升高到１６０℃时，产率 达到最高（９１．０％）．可见温度对催化剂的活性提高
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起到了关键作用，选择１６０℃为最佳反应温度．
另外，在溴代苯与丙烯酸酯的 Ｈｅｃｋ偶合反应

中，催化剂在恢复过程中会脱出 ＨＢｒ，需要在反应
体系中加入一定量的碱及时消除．但不同的碱与
ＨＢｒ的反应活性不同，如表２所示，在１３０℃条件
下，以溴苯与丙烯酸甲酯的反应为例，考察了３种
不同碱试剂对反应产率的影响．结果表明，由有机
碱试剂Ｅｔ３Ｎ参与的Ｈｅｃｋ反应产率较低，而无机碱
试剂Ｎａ２ＣＯ３则表现出了较高的活性，产率最高．
这一结果在１６０℃、以纯 ＤＭＦ为溶剂的情况下也
得到了验证，因此选择Ｎａ２ＣＯ３为碱试剂．
２．４．３溶剂的选择　　Ｈｅｃｋ反应中，溶剂对反应活
性的影响也是不可忽视的．以溴苯与甲基丙烯酸甲
酯的Ｈｅｃｋ反应为例，讨论了溶剂对产率的影响，
结果如图６示．随着溶剂中ＤＭＦ含量的升高，Ｈｅｃｋ

图６不同溶剂时Ｈｅｃｋ反应的产率

Ｆｉｇ．６ＹｉｅｌｄｓｏｆＨｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４：０．００５ｇ；
ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ：５ｍｍｏｌ；ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ：６ｍｍｏｌ；

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１６０℃；Ｎａ２ＣＯ３：６ｍｍｏｌ

反应的产率也在逐渐地提高．当选择 Ｖ（ＤＭＦ）∶Ｖ
（Ｈ２Ｏ）＝１∶１的混合液为溶剂时，产率已达到
９１．０％；当溶剂为纯ＤＭＦ时，产率达到了同等条件
下的最高值９７．３％．证明有机相溶剂 ＤＭＦ更有利
于反应的进行．可能的原因是，Ｈｅｃｋ反应的反应物
溴苯和丙烯酸酯均为有机物，溶于 ＤＭＦ，不溶于
水．而催化剂 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４既可以分散于 ＤＭＦ中
也可以分散于水中．当溶剂中ＤＭＦ比例较大时，催
化剂可同更多的反应物充分接触，更有利于反应的

进行．
２．５不同底物的催化活性研究

为研究催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４对不同反应物的催

化活性，选择了甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、甲

基丙烯酸丁酯与溴苯的 Ｈｅｃｋ反应与丙烯酸甲酯进
行了对比．另外，由表３可知，甲基丙烯酸甲酯和

表３溴苯与不同丙烯酸酯的Ｈｅｃｋ反应
Ｔａｂｌｅ３Ｈｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｃｒｙｌｉｃｅｓｔｅｒ

ＡｃｒｙｌｉｃＥｓｔｅｒ Ｙｉｅｌｄ（％）

９７．３

９８．６

５７．２

５３．３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４：０．００５ｇ；
ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ：５ｍｍｏｌ；
ａｃｒｙｌｉｃｅｓｔｅｒ：６ｍｍｏｌ；Ｎａ２ＣＯ３：６ｍｍｏｌ；
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１６０℃；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＤＭＦ

甲基丙烯酸丁酯的产率与丙烯酸甲酯和丙烯酸丁酯

相比都有提高，说明当丙烯键上有甲基存在时，更

有利于Ｈｅｃｋ反应的进行和产率的提高．从Ｈｅｃｋ反
应的机理（图７）来分析，可能的原因为：反应的完

图７ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４催化的Ｈｅｃｋ反应的机理图
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＨｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎｂｙＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４

成依赖于中间过渡态ａ的形成，而ａ的形成主要依
靠过渡金属Ｐｄ原子与丙烯键中双键的配位．当丙
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烯键上有推电子基团存在时，能够增大双键上电子

云的密度，更有利于配位的形成和中间体 ａ的形
成，从而促进了反应过程的进行，提高了产率．另
一方面，还可以看到，当丙烯酸酯中的碳链增长

时，在完全相同的条件下，反应的产率会发生明显

的下降．与之相似，文献［３５］中，也分别用丙烯酸
甲酯与丙烯酸丁酯与碘代苯进行了 Ｈｅｃｋ偶合反
应，在相同的条件下，前者得到了１００％的产率，而
后者只得到了４％的产率．这是因为，反应物中碳
链的增长会增大过渡态ａ形成时的空间位阻，阻碍
了ａ的形成和反应的进行．
２．６重复使用性能研究

贵金属催化剂的回收和重复利用对经济效益和

环境保护都有着重大的意义．按照以上讨论的结
果，选择在反应温度为１６０℃，Ｎａ２ＣＯ３为碱，溶剂
为ＤＭＦ条件下，以溴苯和甲基丙烯酸甲酯的 Ｈｅｃｋ
反应为例讨论了催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４的重复使用性
能．在一次反应完成之后，只需用磁铁分离出催化
剂，并以ＤＭＦ和水的混合液（Ｖ∶Ｖ ＝１∶１）洗涤
几次，烘干即可用于下次反应．如此重复４次，得
到 的 产 率 如 表４所示，分别为９８．６％，９６．９％，

表４催化剂ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４循环多次催化的溴苯与
甲基丙烯酸甲酯的Ｈｅｃｋ反应

Ｔａｂｌｅ４Ｈｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ
ｂｙＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４ｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

Ｒｕｎ Ｙｉｅｌｄ（％）

１ ９８．６

２ ９６．９

３ ９７．４

４ ９７．５

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４：０．００５ｇ；
ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ：５ｍｍｏｌ；
ｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ：６ｍｍｏｌ；Ｎａ２ＣＯ３：６ｍｍｏｌ，

ｏｐｔｉｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１６０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：６ｈ

９７．４％，９７．５％，波动较小，且第四次仍与第一次
的很接近．另外，对重复使用４次后的催化剂进行
ＸＲＤ表征得到的数据与未进行催化反应的催化剂
基本一致，说明催化剂 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４在使用过程
中，负载的钯纳米颗粒没有发生明显流失，催化剂

有很好的重复使用性能．

３结　　论
以石墨烯氧化物为模板，通过离子交换、共沉

淀得到了Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ复合物载体，再通过回流还原
的方式得到了可磁分离、易回收的负载型催化剂

ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４，并考察了该催化剂对溴代苯和丙烯
酸酯的Ｈｅｃｋ反应的催化活性．通过与其它不同结
构的Ｐｄ催化剂对比可知，石墨烯氧化物的引入大
大提高了催化剂的催化活性．当催化反应在最佳条
件（温度为１６０℃，时间为６ｈ，Ｎａ２ＣＯ３为碱，ＤＭＦ
为溶剂）下进行时，催化剂 ＰｄＧＯＦｅ３Ｏ４的活性最
高，可催化溴代苯和各丙烯酸酯的 Ｈｅｃｋ反应高效
进行．其中，溴代苯和甲基丙烯酸甲酯的产率可达
９８．６％，且重复使用４次后产率仍可达９７．５％．
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