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磁性纳米粒子 Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ＰＥＩ＠Ｒｕ(ＯＨ) ｘ 催化的分子氧

氧化醇￣克脑文格尔串联反应
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摘要: 以聚乙烯亚胺改性的四氧化三铁纳米粒子为载体负载 Ｒｕ(ＯＨ) ｘ得到负载钌催化剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ .
该催化剂在分子氧氧化醇￣克脑文格尔缩合“一锅”串联反应中显示优良的催化性能ꎬ 多种结构的醇被选择性地氧

化为相应的醛进而与活性亚甲基化合物缩合生成相应的缩合产物. 采用外磁铁可以很容易地将催化剂与反应混合

物分离ꎬ 实现催化剂的回收. 然而ꎬ 该催化剂的循环使用性能较差. 电感耦合等离子体原子发射光谱( ＩＣＰ￣ＯＥＳ)分
析证明催化剂在反应过程中没有发生钌的流失. Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析发现催化剂失活是由于反应过程中

活性的 Ｒｕ３＋被部分地氧化为非活性的 Ｒｕ４＋所致.
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　 　 克脑文格尔(Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ)缩合反应是指含有

羰基的醛或酮在催化剂存在下与活泼亚甲基化合物

的脱水缩合反应ꎬ 是增长碳链形成碳碳双键的重要

方法. Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应广泛应用于在一些具有

生物学意义的杂环化合物的合成[１]ꎬ 以及众多重要

医药中间体、 化妆品、 农用化学品的生产[２] . 该反

应通常需要在吡啶等弱碱性均相催化剂催化下进

行ꎬ 但均相催化剂普遍存在催化剂与产物分离困

难ꎬ 对环境污染严重等问题. 因此ꎬ 近年来人们相

继开发了一些新型多相催化剂ꎬ 如 Ｌｅｗｉｓ 酸[３]、 固

体碱[４]、 水滑石[５]、 分子筛[６－８] 以及各种氨基功能

化材料[９－１１]等ꎬ 以克服均相催化剂在使用中存在的

困难. 即使如此ꎬ 催化剂在分离过程中(过滤或离

心)仍存在分离效率低ꎬ 催化剂有所损失的问题. 磁
性纳米材料一经发现ꎬ 就引起了人们的极大关注.
目前ꎬ 纳 米 磁 性 材 料 已 在 污 水 处 理[１２－１３]、 催

化[１４－１５]、 载体[１６－１７]等诸多领域得到广泛应用. 尤其

在催化领域ꎬ 作为载体ꎬ 磁性纳米粒子可以负载各

种有机官能团以及金属ꎬ 得到多种多相催化剂ꎬ 在

许多反应上显示优良的催化性能[１８－２１] . 一些氨基化

Ｆｅ３Ｏ４的研究也见诸文献ꎬ 并在 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反

应中得到应用ꎬ 但这些氨基化方法过于繁琐ꎬ 限制

了它们的大规模应用[２２－２４] .
醛作为 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应的原料之一ꎬ 通

常通过相应的醇氧化得到. 与醛相比ꎬ 醇更加廉价

易得ꎬ 且相对稳定. 因此ꎬ 将醇的氧化反应和 Ｋｎｏ￣
ｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应串联[２５－２７]ꎬ 既可省去中间产物的

分离和提纯ꎬ 也减少了产品的损失ꎬ 实现资源的最

大利用. 而且ꎬ 当以分子氧为氧化剂时ꎬ 理论上氧

化副产物只有水ꎬ 符合“绿色化学”理念. 均相催化

剂和多相催化剂都可催化醇的的选择性氧化[２８－３３] .
与其他反应一样ꎬ 均相体系反应活性高ꎬ 但产品分

离与纯化较为困难. 近年来ꎬ 各类多相催化剂被广

泛用于醇的选择性氧化反应ꎬ 而且多以 Ｒｕ[３４]、
Ｃｕ[３５－３６]、 Ａｕ[３７]、 Ｐｄ[３８] 等金属和杂多酸[３９] 作为活

性组分. 由于钌存在不同价态的氧化￣还原离子对ꎬ
在均相和多相条件下均有很好的催化活性ꎬ 因此ꎬ
对钌基催化剂的研究更加深入. 例如ꎬ Ｙａｍａｇｕｃｈｉ
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等[４０]通过将 Ｒｕ 负载到 Ａｌ２Ｏ３ 得到多相催化剂ꎬ 可

催化分子氧将多种伯醇、 仲醇高选择性地氧化为相

应的醛、 酮. 随后ꎬ Ｋｏｔａｎｉ 等[４１]则将 Ｒｕ 负载于磁性

Ｆｅ３Ｏ４纳米离子ꎬ 用于相同反应ꎬ 实现了催化剂与产

物的快速分离.
基于上述原因ꎬ 我们以聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)为氨

基改性剂ꎬ 对 Ｆｅ３ Ｏ４ 纳米粒子进行包覆ꎬ 进而将

Ｒｕ(ＯＨ) ｘ负载到磁性纳米粒子表面得到多功能催

化剂ꎬ 实现分子氧选择性氧化醇与 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩
合“一锅”串联反应ꎬ 取得较好的预期结果.

１ 实验部分

１.１ 试剂与仪器

所有原料及试剂均为分析纯. ＦｅＣｌ３ 􀅰６Ｈ２ Ｏ、
ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、 氨水(２５％) (天津市大茂化学试剂

厂)ꎬ 底物醇、 聚乙烯亚胺(Ｍ.Ｗ＝ １０ ０００)(上海阿

拉丁生化科技股份有限公司)ꎬ ＲｕＣｌ３􀅰３Ｈ２Ｏ(九鼎

化学)ꎬ 氢氧化钠(天津恒山化工科技有限公司).
采用德国布鲁克 ＡＸＳ 有限公司达芬奇型 Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤ)分析催化剂形态ꎬ 测试时使用 Ｃｕ￣

Ｋα 射线ꎬ 以 ６° / ｍｉｎ 在 ２０° ~ ７０°范围内扫描ꎻ 采用

美国 ＳＤＴ Ｑ￣６００ 型差热分析仪(ＴＧ)分析纳米离子

的稳定性和 ＰＥＩ 包覆率ꎬ 测试时样品在 Ｎ２氛围下ꎬ
以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率从室温加热至 ９００ ℃ꎻ 利

用德国 Ｂｒｕｃｋｅｒ 公司的 Ｂｒｕｋｅｒ Ｖｅｃｔｏｒ ２２ 型傅里叶变

换红外光谱仪(ＦＴ￣ＩＲ)分析催化剂的结构ꎬ 溴化钾

压片ꎻ 采用美国 Ｏｐｆｉｍａ ７３００Ｖ 型电感耦合等离子发

射光谱仪(ＩＣＰ￣ＯＥＳ)测定催化剂中钌的含量ꎻ 采用

美国 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)测试钌的价态ꎻ 采用瑞士 ＡＶＡＮＣＥ４００ 核磁

共振波谱仪确定产品结构ꎬ ＣＤＣｌ３为溶剂ꎬ ＴＭＳ 为

内标ꎻ 采用山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司的

ＳＰ￣６８９０型气相色谱仪( ＳＥ￣５４ 气相色谱柱ꎬ ３０ ｍ×
０.２５ ｍｍ×０.５０ μｍꎬＦＩＤ 检测器)对反应进行监测并

确定反应的转化率和选择性. 分析过程中ꎬ 汽化室

和检测器温度设定为 ２８０ ℃ꎬ 柱头压为 ０.０５ ＭＰａꎬ
先将柱温在 ８０ ℃保持 ３ ｍｉｎꎬ 然后再以 ３０ ℃ / ｍｉｎ
的速率升温至 ２７０ ℃ꎬ 并在此温保持 １０ ｍｉｎ.
１.２ 催化剂的制备

多功能化磁性纳米粒子的制备路线如图式 １.

图式 １ 催化剂的合成路线

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

１.２.１ Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的制备[４２] 　 　 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的

制备采用共沉淀法. 先将 ４.７０ ｇ(１７.４ ｍｍｏｌ)ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ 和 １.７１ ｇ(８.６ ｍｍｏｌ) ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 用 ２００ ｍＬ
去离子水溶解. 氮气保护下将溶液加热到 ６０ ℃ꎬ 然

后向其中缓慢滴加 ２５％的氨水溶液ꎬ 直至 ｐＨ ＝ １０.
继续搅拌 ０.５ ｈ 后停止加热ꎬ 自然降至室温. 利用外

部磁铁将 Ｆｅ３Ｏ４粒子从反应液中分离出来ꎬ 然后用

去离子水多次洗涤至中性ꎬ 最后在５０ ℃下真空干

燥 ６ ｈ 得到 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子.
１.２.２ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ 粒子的制备[４３] 　 　 取 ４ ｇ ＰＥＩ 用
２００ ｍＬ 去离子水溶解ꎬ 向其中加入 ２ ｇ Ｆｅ３Ｏ４纳米

粒子ꎬ 并用超声将其分散均匀. 室温搅拌 ２４ ｈ 后ꎬ

用去离子水洗至中性ꎬ 并在 ５０ ℃下真空干燥 ６ ｈꎬ
得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ.
１.２.３ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ的制备[４１] 　 　 将 ２ ｇ
制备的 Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ ＰＥＩ 加入到 ６０ ｍＬ ＲｕＣｌ３ 水溶液

(０.１３ ｇ ＲｕＣｌ３􀅰３Ｈ２Ｏ)中并超声分散 ２０ ｍｉｎꎬ 然后

在室温下用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液将反应液调至 ｐＨ≈
１３ꎬ 保持搅拌 ２４ ｈ. 最后用磁铁将所得固体从反应液

中分离ꎬ 并用去离子水多次洗涤至中性ꎬ 并在 ５０ ℃
下真空干燥 ６ ｈꎬ 得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ . 经 ＴＧ
和 ＩＣＰ 分析ꎬ ＰＥＩ 和钌含量分别为 ８％和２.４％.
１.３ 催化反应

“一锅”串联反应在聚四氟乙烯衬里的小高压
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釜中进行. 称取 １.０ ｍｍｏｌ 醇、 １００ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠
Ｒｕ(ＯＨ) ｘ、 １.５ ｍＬ 甲苯依次加入到高压釜中ꎬ 密封

后用氧气置换空气ꎬ 并充压至 ０.５ ＭＰａꎬ 然后升温

至 １３０ ℃进行反应. 反应完毕ꎬ 降至室温. 向其中加

入 １.１ ｍｍｏｌ 丙二腈或氰乙酸乙酯继续反应. 反应完

毕ꎬ 用磁铁将反应液与催化剂分离ꎬ 产物经硅胶柱

层析分离得到ꎬ 洗脱剂为石油醚 ∶ 乙酸乙酯 ＝
１０ ∶ １.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的表征

图 １ 为纯 Ｆｅ３ Ｏ４ 和改性的 Ｆｅ３ Ｏ４ 纳米粒子的

ＸＲＤ谱图. Ｆｅ３Ｏ４( ａ)的衍射峰位置与文献报道一

图 １ (ａ) Ｆｅ３Ｏ４ꎬ (ｂ) Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ 及(ｃ) Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ的 Ｘ 射线衍射谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ (ａ) Ｆｅ３Ｏ４ꎬ (ｂ) Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＥＩ ａｎｄ (ｃ) Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ

致[４４] . 在 ｂ 和 ｃ 中也观察到 ２θ ＝ ３０. １°ꎬ ３５. ５°ꎬ
４３.１°ꎬ５３.４°ꎬ ５７.０°和 ６２.６°处 Ｆｅ３Ｏ４的特征峰ꎬ 证明

包覆 ＰＥＩ 和负载 Ｒｕ(ＯＨ) ｘ后没有改变 Ｆｅ３Ｏ４晶体结

构. 在 ＸＲＤ 中没有检测到 Ｒｕ 的特征峰( ｃ)ꎬ 表明

Ｒｕ(ＯＨ) ｘ在 Ｆｅ３Ｏ４颗粒表面均匀分散ꎬ 晶粒细小.
　 　 图 ２ 为磁性粒子的热重图. 曲线 ａ 为 Ｆｅ３Ｏ４的

受热失重曲线ꎬ 室温到 ２００ ℃约 １％的失重是由于

Ｆｅ３Ｏ４表面物理吸附的水分子的脱附所致ꎬ ２００~４５０
℃约 ４％的失重是由结晶水的脱附引起[４５] . 曲线 ｂ
和 ｃ 除了水分的脱附失重外ꎬ 在 ４５０~６１０ ℃温度区

间显示另一大的失重ꎬ 这是由包覆于 Ｆｅ３Ｏ４表面的

ＰＥＩ 的分解所致. 此外ꎬ 曲线 ｂ 和 ｃ 形状基本一致ꎬ
证明 Ｒｕ(ＯＨ) ｘ的负载没有对 ＰＥＩ 修饰的 Ｆｅ３Ｏ４的结

图 ２ (ａ) Ｆｅ３Ｏ４ꎬ (ｂ) Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ 及(ｃ) Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ的失重曲线

Ｆｉｇ.２ ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ (ａ) Ｆｅ３Ｏ４ꎬ (ｂ) Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＥＩ ａｎｄ (ｃ) Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ

构产生影响. 从失重曲线可以得出 ＰＥＩ 在 Ｆｅ３Ｏ４的

包覆率为 ８％.
　 　 如图 ３ 所示ꎬ 图 ３ａ 中ꎬ 波数 ５８１ ｃｍ－１处的吸收

峰是Ｆｅ３ Ｏ４ 中Ｆｅ—Ｏ键的振动峰[４４] ꎻ图３ｂ中波数

图 ３ (ａ) Ｆｅ３Ｏ４ꎬ (ｂ) Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ 及(ｃ) Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ的傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ.３ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ (ａ) Ｆｅ３Ｏ４ꎬ (ｂ) Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＥＩ ａｎｄ (ｃ) Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ

１ ３２７ 和 １ ５４５ ｃｍ－１ 处的吸收峰由聚乙烯亚胺的

￣ＮＨ２的剪切振动峰所致[４３]ꎬ 证明聚乙烯亚胺在四

氧化三铁表面的成功包覆. 图 ３ｃ 与图 ３ｂ 相比几乎

没有变化ꎬ 再结合图 ２ 的热重分析结果ꎬ 充分证明

Ｒｕ(ＯＨ) ｘ的负载对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ 没有影响.
　 　 图 ４ ａ为新鲜Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ( ＯＨ) ｘ 样品的
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图 ４ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ(ａ)宽谱 (ｂ) Ｒｕ ３ｄ (ｃ) Ｒｕ ３ｐ３ / ２(ｄ)用过催化剂 Ｒｕ ３ｐ３ / ２的

Ｘ 射线光电子能谱图

Ｆｉｇ.４ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ . (ａ) ｗｉｄｅ ｓｃａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ (ｂ) Ｒｕ ３ｄꎬ

(ｃ) Ｒｕ ３ｐ３ / ２ｏｆ ｆｒｅｓｈ ｓａｍｐｌｅꎬ ａｎｄ (ｄ) Ｒｕ ３ｐ３ / ２ ｏｆ ｕｓｅｄ ｓａｍｐｌｅ

ＸＰＳ 全谱. 由图可以确定 Ｆｅꎬ Ｏꎬ Ｃꎬ Ｎꎬ Ｒｕ 的存

在. Ｃ 和 Ｎ 的存在进一步证明 ＰＥＩ 成功地包覆于

Ｆｅ３Ｏ４ 表面. 图 ４ｂ 为 Ｒｕ ３ｄ 的特征峰. 虽然 Ｒｕ
３ｄ３ / ２和 Ｃ １ｓ 结合能的特征峰在 ２８５.３ ｅＶ 处重叠ꎬ
但在 ２８１.１ ｅＶ 处存在 Ｒｕ ３ｄ５ / ２结合能特征峰以及

４６３.０ ｅＶ(图 ４ｃ)处存的 Ｒｕ ３ｐ３ / ２结合能特征峰ꎬ 从

而证明新鲜样品中钌以＋３ 价存在[４６] . 图 ４ｄ 为用

过的催化剂中 Ｒｕ ３ｐ３ / ２结合能的特征峰ꎬ 与图 ４ｃ
对比ꎬ 在结合能 ４６６.６ ｅＶ 出现了 ４ 价钌的特征峰ꎬ
证明经过氧化反应后催化剂中一部分钌从＋３ 价氧

化到了＋４ 价[４７] .
２.２ 催化性能的考察

首先ꎬ 以苯甲醇为模板底物考察了醇氧化反应

的条件. 如表 １ 所示ꎬ 所有反应条件下苯甲醛的选

择性均大于 ９９％. 当以甲苯为溶剂、 ０.５ ＭＰａ Ｏ２、
１００ ｍｇ 催化剂、 １１０ ℃进行反应时ꎬ 反应 １３ ｈ 转化

率达到 ７５.４％ (Ｔａｂｌｅ １ꎬ ｅｎｔｒｙ １)ꎻ 升高温度至 １３０
℃时ꎬ 相同反应时间转化率升至 ９４.０％ (Ｔａｂｌｅ １ꎬ

ｅｎｔｒｙ ２)ꎻ 继续提高温度至 １７０ ℃ꎬ 反应 １１ ｈꎬ 转化

率只比 １３０ ℃ 时提高了 １.１％ (Ｔａｂｌｅ １ꎬ ｅｎｔｒｙ ３)ꎬ
故以后均选择 １３０ ℃为反应温度. 随后ꎬ 对 Ｏ２的压

力进行了考察. 在 ０.３ ＭＰａ Ｏ２压力下反应 １３ ｈꎬ 转

化率只有 ８１.２％ (Ｔａｂｌｅ １ꎬ ｅｎｔｒｙ ４)ꎻ 将压力提高到

０.７ ＭＰａꎬ 反应 １１ ｈ 达到 ９４.６％ (Ｔａｂｌｅ １ꎬ ｅｎｔｒｙ ５)ꎬ
与 ０.５ ＭＰａ Ｏ２下反应相比ꎬ 反应时间缩短不大ꎬ 故

以后均采用 ０.５ ＭＰａ Ｏ２作为反应压力. 当将溶剂替

换为乙酸乙酯和 １ꎬ４￣二氧六环时ꎬ 相同条件下转化

率均有明显下降 (Ｔａｂｌｅ １ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ ６－７). 另外ꎬ 空

白条件下反应 １３ ｈꎬ 几乎没有苯甲醛的生成. 催化

剂用量为 ５０ ｍｇ 时ꎬ 反应 １３ ｈ 转化率只有 ５４.７％.
当催化剂的用量增大到 １５０ ｍｇ 时ꎬ 反应 １１ ｈ 转化

率可达 ９５.５％ꎬ 但与 １００ ｍｇ 催化剂用量相比ꎬ 催化

剂用量增加了 ５０％ꎬ 苯甲醇的转化率却只提高了

１.１％(Ｔａｂｌｅ １ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ ８－１０). 因此ꎬ 催化剂用量选

择 １００ ｍｇ. 最终确定反应的优条件为: 溶剂甲苯、
０.５ ＭＰａ Ｏ２压力、 温度 １３０ ℃、 催化剂用量 １００ ｍｇ.
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表 １ 苯甲醇氧化反应条件的考察

Ｔａｂｌｅ １ Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ
Ｃａｔ.
/ ｍｇ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｐ

/ ＭＰａ
Ｔ
/ ℃

Ｔｉｍｅ
/ ｈ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
/ ％

１ １００ ｔｏｌｕｅｎｅ ０.５ １１０ １３ ７５.４

２ １００ ｔｏｌｕｅｎｅ ０.５ １３０ １３ ９４.０

３ １００ ｔｏｌｕｅｎｅ ０.５ １５０ １１ ９５.１

４ １００ ｔｏｌｕｅｎｅ ０.３ １３０ １３ ８１.２

５ １００ ｔｏｌｕｅｎｅ ０.７ １３０ １１ ９４.６

６ １００ ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ０.５ １３０ １３ ５７.１

７ １００ １ꎬ４￣ ｄｉｏｘａｎｅ ０.５ １３０ １３ ８８.２

８ ０ ｔｏｌｕｅｎｅ ０.５ １３０ １３ <１

９ ５０ ｔｏｌｕｅｎｅ ０.５ １３０ １３ ５４.７

１０ １５０ ｔｏｌｕｅｎｅ ０.５ １３０ １１ ９５.５

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ (１.０ｍｍｏｌ)ꎬ ｔｏｌｕｅｎｅ (１.５ ｍＬ)ꎬ Ｏ２(０.５ ＭＰａ)
ａ. Ｃａｔａｌｙｓｔ １００ ｍｇ ＝ ２.４×１０￣５ ｍｏｌꎻ ｂ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ >９９％ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＧＣ.

　 　 将 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ催化剂用于包括芳

香族、 杂环和脂肪族的伯醇ꎬ 以及 １￣苯乙醇等不同

结构醇的分子氧氧化与克脑文格尔缩合的串联反

应ꎬ 以考察该催化剂的底物适用性ꎬ 结果见表 ２. 由
表 ２ 可知ꎬ 各种取代的苯甲醇都可不同程度地转化

为相应的缩合产物ꎬ 其中一些底物由于中间产物醛

未能全部发生 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 反应ꎬ 使得总反应的选

择性有所降低. 当取代基在对位时ꎬ 无论取代基是

供电子基还是吸电子取代基ꎬ 都可以被高选择性地

氧化成醛ꎬ 继而通过 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应转化为

相应的缩合产物ꎬ 但反应速率有所不同. 从表 ２ 可

以看出ꎬ 供电子基取代和吸电子基取代的苯甲醇反

应结果类似 (Ｔａｂｌｅ ２ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ １－３ꎬ ６ꎬ ９－１０). 从表

２ 还可看到ꎬ 当取代基的位置发生变化时ꎬ 氧化反

应的速率有明显不同 (Ｔａｂｌｅ ２ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ ３－８)ꎬ 反应

速率顺序为对位取代醇>间位取代醇>邻位取代醇.
如对硝基苯甲醇反应 １３ ｈ 转化率即可以达到

９７.５％ꎬ而间硝基苯甲醇反应 １９ ｈꎬ 转化率只有

８３.５％ꎬ邻硝基苯甲醇反应 １９ ｈ 转化率只有 ６７.３％ꎬ
表明空间位阻越大使得 Ｒｕ 越难与醇羟基配位进行

反应. 杂环伯醇代表化合物噻吩甲醇也可以顺利地

进行氧化反应ꎬ 串联反应的总收率接近 ８０％ (Ｔａｂｌｅ
２ꎬ ｅｎｔｒｙ １１). 该催化剂对脂肪族伯醇的氧化没有催

化活性ꎬ 缩合反应当然不能进行 ( Ｔａｂｌｅ ２ꎬ ｅｎｔｒｙ
１２). 由于空间位阻ꎬ 仲醇氧化的速率有所降低ꎬ 并

且第二步的 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 反应在加热至 ７５ ℃也只有

少量产品的生成 (Ｔａｂｌｅ ２ꎬ ｅｎｔｒｙ １３). 当丙二腈换

为氰乙酸乙酯时ꎬ 第二步缩合反应很慢ꎬ 反应 ５０ ｈ
中间体醛才能完全转化为相应的缩合产物 (Ｔａｂｌｅ
２ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ １４－１６)ꎬ 这是由于氰乙酸乙酯中亚甲基

的酸性比丙二腈亚甲基的酸性弱所致[９ꎬ４８] .
２.３ 催化剂的循环使用

以苯甲醇的氧化反应为模版反应ꎬ 考察了

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ的循环使用性能. 每次反应

完成后ꎬ 用外部磁铁将催化剂和反应液分离ꎬ 再用

甲苯洗涤催化剂 ３ 次ꎬ 干燥后用于下次反应ꎬ 发现

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ再次使用后ꎬ 转化率只有

６８.４％. ＩＣＰ 分析发现催化剂钌的含量在反应后没

有发生变化ꎬ 都为 ２.４％ꎬ 而 ＸＰＳ 分析发现ꎬ 催化剂

反应后有 Ｒｕ４＋出现ꎬ 据此推测催化剂失活的主要原

因是氧化反应过程中催化剂表面活性的 Ｒｕ３＋ 被氧

化为惰性的 Ｒｕ４＋ .

１２１第 ２ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 闫怀普等: 磁性纳米粒子 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ 催化的分子氧氧化醇￣克脑文格尔串联反应



表 ２ Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＥＩ＠Ｒｕ(ＯＨ) ｘ催化的不同底物的串联反应

Ｔａｂｌｅ ２ Ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ / Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ ｔａｎｄｅｍ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １) ｓｕｂｓｔｒａｔｅ (１.０ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ １００ ｍｇ (２.４ ｍｏｌ％)ꎬ ｔｏｌｕｅｎｅ １.５ ｍＬꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒ￣
ａｔｕｒｅ １３０ ℃ꎬ Ｏ２ ０.５ ＭＰａꎻ ２) ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ (１.１ ｍｍｏｌ)ꎬ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.
ａ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＧＣꎻ ｂ. ７５ ℃ .
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３ 结论

ＰＥＩ 改性的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子可负载 Ｒｕ(ＯＨ) ｘ得

到多功能磁性催化剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ . 该催

化剂在分子氧氧化醇￣克脑文格尔“一锅”串联反应

中显示良好的催化性能. 该催化剂具有较广的底物

适用性和易于与反应液分离的优点. 但 Ｆｅ３ Ｏ４ ＠
ＰＥＩ＠ Ｒｕ(ＯＨ) ｘ经过醇的氧化反应后ꎬ 催化活性明

显下降. ＩＣＰ 与 ＸＰＳ 分析结果证明ꎬ 催化剂失活的

原因是在醇氧化反应中催化剂中一部分活性的

Ｒｕ３＋被氧化为惰性的 Ｒｕ４＋ꎬ 而非钌的流失.
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ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ: Ａ ｈｉｇｈｌｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ ｃｏｎｄｅｎｓａ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０１５ꎬ １４５(４): １０００－１００７.

[５]　 Ｋｈａｎ Ｆ Ａꎬ Ｄａｓｈ Ｊꎬ Ｓａｔａｐａｔｈｙ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ｃａ￣
ｔａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｄｉｕｍ: Ａ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓ￣
ｔｅｍ ｆｏｒ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ ａｎｄ ｎｉｔｒｏａｌｄｏｌ ｃｏｎｄｅｎ￣
ｓａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ ２００４ꎬ ４５(１５): ３０５５－３０５８.

[６]　 Ｓｕｊａｎｄｉꎬ Ｅ Ａꎬ Ｐｒａｓｅｔｙａｎｔｏꎬ Ｓ Ｅꎬ Ｐａｒｋ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｓｈｏｒｔ￣ｃｈａｎｎｅｌｅｄ ａｍｉｎｏ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＳＢＡ￣１５ ａｎｄ ｉｔｓ
ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｂａｓｅ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ].
Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ￣ Ｇｅｎｅｒꎬ ２００８ꎬ ３５０(２): ２４４－２５１.

[７]　 Ｍａｒｔｉｎｓ Ｌꎬ Ｈöｌｄｅｒｉｃｈ Ｗꎬ Ｈａｍｍｅｒ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｓｉｃ Ｓｉ￣ＭＣＭ￣４１ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ ａｎｄ ｃｌａｉｓｅｎ￣ｓｃｈｍｉｄｔ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１０ꎬ ２７１(２): ２２０－２２７.

[８]　 Ｇａｏ Ｊｉｎ￣ｂａｏ (高金宝)ꎬ Ｗａｎｇ Ｌｉ￣ｂｉｎｇ (王丽冰)ꎬ Ｌｉｕ
Ｘｉｕ￣ｌｉ (刘秀丽)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＳＢＡ￣１５ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｋｎｏｅｖｅ￣
ｎａｇｅｌ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ (功能化 ＳＢＡ￣１５ 的合成、 表征及其

在 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应中溶剂效应的研究) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２００８ꎬ ２２(２): １１７－
１２２.

[９]　 Ｍａｒｔíｎｅｚ Ｆꎬ Ｏｒｃａｊｏ Ｇꎬ Ｂｒｉｏｎｅｓ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｄｖａｎ￣
ｔａｇｅｓ ｏｆ ＮＨ２ ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＩＬ￣５３(Ａｌ) ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｋｎｏｅｖｅ￣

ｎａｇｅｌ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１７ꎬ
２４６: ４３－５０.

[１０] ＭａｎｇａｌａＫꎬ Ｓｒｅｅｋｕｍａｒ Ｋ. Ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏ￣
ｌｙｓｉｌａｎｅ: Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｏｒｇａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ]. Ｊ
Ａｐｐｌ Ｐｏｌｙｍ Ｓｃｉꎬ ２０１５ꎬ １３２(１０): ４１５９３－４１５９９.

[１１] Ｓｕｎ Ｙ Ｂꎬ Ｃａｏ Ｃ Ｙꎬ Ｈｕａｎｇ Ｐ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｍｉｎｅｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎ￣
ａｌｉｚｅｄ Ｃ６０ ａｓ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ ｃｏｎｄｅｎ￣
ｓａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ [ Ｊ ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ
２０１５ꎬ ５(１０５): ８６０８２－８６０８７.

[１２] Ｒａｊｐｕｔ Ｓꎬ Ｊｒ Ｐ Ｃꎬ Ｍｏｈａｎ Ｄ. Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ( Ｆｅ３

Ｏ４ ) ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｌｅａｄ
(Ｐｂ２＋) ａｎｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ (Ｃｒ６＋) ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ[ Ｊ]. Ｊ
Ｃｏｌｌ Ｉｎｔｅｒ Ｓｃｉꎬ ２０１６ꎬ ４６８: ３３４－３４６.

[１３] Ｗｕ Ｓ Ｐꎬ Ｈｕａｎｇ Ｊ Ｃꎬ Ｚｈｕｏ Ｃ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｆａｂｒｉｃａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ
ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ[ Ｊ]. Ｊ Ｉｎｏｒｇ Ｏｒｇ Ｐｏｌꎬ ２０１６ꎬ
２６(３): ６３２－６３９.

[１４] Ｎｉｕ Ｈ Ｌꎬ Ｌｕ Ｊ Ｈꎬ Ｓｏｎｇ Ｊ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒ ｎｉｔｒｏａｒｅｎｅｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ: ｔｈｅ Ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｏｆ ｏｘｙ￣
ｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ [ Ｊ]. Ｉｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２０１６ꎬ ５５
(３１): ８５２７－８５３３.

[１５] Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｈꎬ Ｌｕ Ｈ Ｙꎬ Ｙａｎｇ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２ꎬ３￣
ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｉｎａｚｏｌｉｎ￣４(１Ｈ)￣ｏｎｅｓ ｂｙ ｔｈｒｅｅ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇ ｏｆ ｉｓａｔｏｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅꎬ ａｍｉｎｅｓꎬ ａｎｄ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ｃａｔａ￣
ｌｙｚｅｄ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｅ３ Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ [ Ｊ]. Ｊ
Ｃｏｍｂ Ｃｈｅｍꎬ ２０１０ꎬ １２(５): ６４３－６４６.

[１６] Ｂｙｕｎ Ｓꎬ Ｓｏｎｇ Ｙꎬ Ｋｉｍ Ｂ Ｍ. Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｉｚｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｐｄ￣
Ｐｔ￣Ｆｅ３ Ｏ４ ｎａｎｏｆｌａｋｅｓ ａｓ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｒｏｂｕｓｔꎬ ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ
ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｎｉｔｒｏａｒｅｎｅ ｒｅｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ]. ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒꎬ ２０１６ꎬ ８(２３): １４６３７－
１４６４７.

[１７] Ｚｈｕ Ｍꎬ Ｄｉａｏ Ｇ. Ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ Ｐｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ Ｃ ｎａｎｏ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ: Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔ￣
ａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏｗａｒｄ ｓｕｚｕｋｉ ａｎｄ ｈｅｃｋ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１１ꎬ １１５(５０): ２４７４３－２４７４９.

[１８] Ｓｈｏｋｏｕｈｉｍｅｈｒ Ｍꎬ Ｐｉａｏ Ｙꎬ Ｋｉｍ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ
ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｏｌｅｆｉｎ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２００７ꎬ ４６ (３７): ７０３９－７０４３.

[１９] Ａｂｕ￣Ｒｅｚｉｑ Ｒꎬ Ａｌｐｅｒ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｏｎ ｄｅｎｄｒｏｎｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ: Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｊ Ａｍ. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２００６ꎬ
１２８(１５): ５２７９－５２８２.

[２０] Ａｉｇｕｏ Ｈｕꎬ Ａｎｄ Ｇ Ｔ Ｙꎬ Ｗｅｎｂｉｎ Ｌｉｎ. Ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｒｅｃｏ￣
ｖｅｒａｂｌｅ ｃｈｉｒａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｎａｎｏｐ￣
ａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｋｅｔｏｎｅｓ
[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２００５ꎬ １２７(３６): １２４８６－１２４８７.
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[２１] Ｓｈｙｌｅｓｈ Ｓꎬ Ｓｃｈüｎｅｍａｎｎ Ｖꎬ Ｔｈｉｅｌ Ｗ Ｒ. Ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ
ｓｅｐａｒａｂｌｅ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｂｒｉｄｇｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ
ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ
２０１０ꎬ ４９(２０): ３４２８－３４５９.

[２２] Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｃꎬ Ｓｕｎ Ｘ Ｃꎬ Ｇｕｏ Ｚ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｙ￣
ｒｉｄｉｎｅｃａｒｂｏｘａｌｄｉｍｉｎｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｔｏ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
(Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２) ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｉｍａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＣｕＢｒ２ / ＴＥＭＰＯ[Ｊ].
Ｒｕｓｓ Ｊ Ｇｅｎｅｒ Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ８６(４): ９４４－９５２.

[２３] Ｆｉｌｈｏ Ｊ Ｂ Ｍ Ｄ Ｒꎬ Ｐｉｒｅｓ Ｇ Ｐꎬ Ｔｅｏｔｏｎｉｏ Ｅ Ｅ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ａｎｄ ｋｅｔｏｎｅｓ ｗｉｔｈ
ｍａｌｏｎｏｎｉｔｒｉｌｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａｍｉｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ￣ｔｅｔｈｅｒｅｄ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０１７ꎬ １４７
(１): １６７－１８０.

[２４] Ｒｏｓｔａｍｉ Ａꎬ Ａｔａｓｈｋａｒ Ｂꎬ Ｇｈｏｌａｍｉ Ｈ. Ｎｏｖｅｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ Ｆｅ３ Ｏ４ ￣ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｄｏｍｉｎｏ ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ
ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎꎬ ｍｉｃｈａｅｌ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１３ꎬ ３７: ６９－７４.

[２５] Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｃꎬ Ｌｕ Ｆꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
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ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ. ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｈｙｄｒｏ￣
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ｓｉｓ ｏｆ ｔｒｉａｚｏｌｅ￣ｏｘａｚｏｌｉｄｉｎｏｎｅｓ ｖｉａ ａ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅ￣
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１０１６１－１０１６７.
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Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２００６ꎬ ７１(１８): ７０８７－７０９０.
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２０１６ꎬ ３０(６): ５３２－５３９.

[３４] Ｚｈａｎ Ｂ Ｚꎬ Ｗｈｉｔｅ Ｍ Ａꎬ Ｓｈａｍ Ｔ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｃｏｎ￣
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