
第 36 卷 第 4 期

2022 年 8 月

分 子 催 化

JOURNAL OF MOLECULAR CATALYSIS（ CHINA ）

Vol.36，No.4

 Aug.  2022

文章编号：1001-3555（2022）04-0360-14

钯 - 膦 - 酸体系催化烯烃氢酯基化反应研究进展
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摘要 : 烯烃氢酯基化反应是羰基合成领域的重要分支之一 , 长期以来一直备受关注 . 目前已发展了钯基、 铑基、 钴

基、 钌基等众多催化体系 , 其中钯 - 膦 - 酸催化体系因具有反应条件温和、 底物普适性良好、 催化性能优异等优点

而得到最广泛、 最深入的研究 . 因此 , 我们对均相、 非均相的钯 - 膦 - 酸催化体系在烯烃氢酯基化反应中的研究应

用进行了综述 , 并对催化机理、 催化剂组成和性能进行了讨论 , 最后指出稳定性高、 可回收性好的非均相钯 - 膦 -
酸催化体系将是该领域的研究重点 . 
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氢酯基化反应（又称烷氧羰基化反应）是指由不

饱和烃（烯烃、 炔烃等）、 CO 和醇一步合成羧酸酯及

其衍生物的过程 , 具有 100% 的原子经济性 , 在化工

原料利用［1-2］、 酯类精细化学品［3-4］等领域具有广

泛的应用 . 已报道的催化剂主要是由Ⅷ族过渡金属

（钯、 铑、 钴、 钌等）和相关配体配位形成的配合物 , 

其中钯 - 膦 - 酸体系由于具有反应条件温和、 催化性

能优异、 底物普适性良好等优点而成为烯烃氢酯基

化反应中研究最为广泛和深入的催化体系［5］. 均相

钯 - 膦 - 酸体系中底物易于接近活性位点、 可调控性

强 , 因而具有较高的催化活性 , 新型膦配体的合成

也为催化剂发展提供了不竭的动力 . 但昂贵的钯金

属价格和产品分离的要求使得催化剂的回收利用成

了亟需解决的问题 . 

将活性钯金属固载化和构建两相体系是实现

均相钯 - 膦 - 酸催化体系循环利用的两种主要策略 . 

固载化方面 , 所用的载体包括蒙脱石、 SiO2、 聚合物

等 . 最近 , 兼具载体和酸性促进剂双重作用的酸性

树脂及新型多孔有机聚合物（POP）材料得到了人们

的关注 , 在氢酯基化领域的应用研究越来越多 . 两

相体系方面 , 主要采用离子液体（ILs）和超临界 CO2 

（scCO2）两相体系 , 利用“均相反应、 两相分离”的新

方式解决均相钯 - 膦 - 酸催化体系难以分离回收的

问题 . 而常见的水 / 有机两相体系在烯烃氢酯基化

反应中应用较少 , 这是由于酯产物在水存在下易水

解或发生氢羧基化反应 . 

目前 , 关于如何调控钯催化的氢酯基化反应选

择性已有多篇很好的综述总结［6］, 但是缺乏对钯 -
膦 - 酸体系在均相、 非均相［7］反应状态下的烯烃氢

酯基化反应中应用进展的系统介绍 . 我们围绕近年

来钯 - 膦 - 酸体系催化的烯烃氢酯基化反应的研究

现状 , 总结了催化机理及不同类型催化剂（均相、 负

载型、 两相体系）的研究进展 , 对比分析了催化剂活

性、 选择性及循环使用性 , 并对钯 - 膦 - 酸体系在烯

烃氢酯基化反应中的应用前景进行了展望 . 

1 氢酯基化的反应机制

对于钯催化的烯烃氢酯基化反应 , “Pd-H”机制

和“Pd-COOR”机制（图 1）是两种可能的反应机制［8］. 

“Pd-H”机制中 , 首先烯烃配位到活性 Pd-H 物种（物

种 1*）, 并插入到 Pd－H 键中形成钯烷基中间体（物

种 3）. 随后 , CO 配位到钯烷基中间体 , 并迁移插入

到 Pd－C 键中 , 得到钯酰基化合物（物种 5）. 接着 , 钯

酰基化合物在醇的亲核进攻下 , 得到酯产物 , 并再

生 Pd-H 物种（物种 1*）, 进行下一次催化循环 . “Pd-
COOR”机制中 , 首先烯烃插入到钯烷氧羰基化合物
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的 Pd－C 键形成钯烷基中间体 . 随后 , 钯烷基中间

体在醇的亲核进攻下 , 得到酯产物和 Pd-OR 配合物 . 

最后 , CO 插入到 Pd-OR 配合物中 , 重新生成钯烷氧

羰基化合物 . 

理论和实验研究［9］证明 , 钯催化的烯烃氢酯基

化反应中 , “Pd-H”机制比“Pd-COOR”机制更常见 , 

“Pd-H”机制的决速步骤是醇对钯酰基化合物的亲

核进攻 . 活性中间物质［Pd（II）-H］+ 一般由酸促进

Pd（0）物种质子化产生 , 而且酸的阴离子与 Pd（II）的

弱配位作用有利于其稳定［10］, 因此大多数氢酯基化

图 1 烯烃氢酯基化反应（a）及钯催化烯烃氢酯基化反应的典型机制（b）

Fig.1 Alkene hydroesterification（a） and typical mechanisms of Pd-catalyzed alkene hydroesterification（b）

反应都在 pKa ≤ 4 的中强酸（如甲磺酸 MSA、 对甲

苯磺酸 PTSA）条件下进行 . 值得注意的是 , 酸作为

助催化剂 , 用量过高或过低会导致催化剂失活［11］. 

2 均相钯 -膦 -酸催化体系

由钯盐和膦配体原位组成的催化剂体系及含

膦的钯金属有机配合物 , 如 Pd（OAc）2/PdCl2- 芳基膦 /

烷基膦、 PdCl2（PPh3）2 等 , 较早地被用于催化烯烃氢

酯基化反应 , 但均未取得突破性成果［12］. 20 世纪 90

年代时 , 双（二叔丁基膦甲基）苯配体（dtbpx, L1）开

始被应用于该反应 , 获得了前所未有的催化剂稳定

性、 转化率、 选择性 , 具有里程碑的意义［13］. 

Pd2（dba）3-L1-MSA 体系在温和条件下催化乙烯

氢酯基化反应的 TOF 值为 12 000 h-1, 丙酸甲酯产物

的选择性高达 99.9%［14］. 这一过程与 Cs/SiO2 催化的

丙酸甲酯与甲醛缩合反应构成了 Lucite Alpha 工艺 , 

可年产 3.7×105 t 甲基丙烯酸甲酯（MMA）. Pd2（dba）3- 
L1-MSA 体系也能高效催化简单长链烯烃与甲醇

的氢酯基化反应 , 在 20 ℃、 0.1 MPa CO 的条件下 , 

1- 辛烯的转化率和壬酸甲酯产物的选择性均大于
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（b） Typical mechanisms of Pd-catalyzed alkene hydroesterification:

（b）1  "Pd-hydride" mechanism （b）2  "Pd-alkoxycarbony" mechanism
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97%; 在 80 ℃、 3  MPa CO 的条件下 , 2- 辛烯的转化

率为 95.6%, 直链酯的选择性为 97.1%［15］. 此外 , L1

还被应用于催化偕二氟烯烃的氢酯基化反应 , 支链

酯的选择性高达 99%［16］. 

尽管 L1 配体对末端烯烃及少部分内烯烃的氢

酯基化具有优异的催化活性 , 但其对大位阻或低活

性烯烃的催化活性和选择性不尽人意 . 因此 , 研究

人员在 L1 配体结构的基础上 , 通过引入吡啶结构、 

使用二茂铁骨架或脂肪族骨架等措施 , 合成了配体

L2-L6. 图 2 展示了钯催化的烯烃氢酯基化反应中典

型的膦配体结构（L1-L12）. 

Pd（acac）2-L2-PTSA 体系能在室温下催化乙烯的

图 2 钯催化的烯烃氢酯基化反应中典型的膦配体

Fig.2  Typical phosphine ligands for Pd-catalyzed alkene hydroesterification

氢酯基化反应［4］, 在 120 ℃时 TON 可达 1 425 000, 

TOF 可达 44 000 h-1, 而且该体系能够高效催化四取

代、 三取代和 1,1- 二取代烯烃等大位阻烯烃和天然

产物、 药物的氢酯基化反应 , 产率比 L1 有了大幅度

提升 . 研究表明 L2 的吡啶结构能促进质子传输及醇

对钯酰基化合物的进攻 , 从而加快了反应速率 . 此

外 , 含 L2 或 L5 的钯体系能同时催化 HCOOH 选择

性分解成 CO、 烯烃迅速异构化和区域选择性氢酯

基化 3 个过程 , 因此 , 能利用 HCOOH 作羰基源 , 实

现多类烯烃的高活性、 高选择性转化并生成直链 

酯［17］. 

L3 配体以二茂铁为骨架 , P 原子上同时连接

空间位阻基团和两性基团 . PdCl2-L3 构成的催化体 

系［18］实现了乙烯在无酸条件下的高效转化, 在80 ℃、 

3 MPa CO 的条件下反应 1 h 后 , 能定量生成丙酸甲

酯 . 另外 , Pd（acac）2-L3-PTSA 体系［18］也能高效催化

乙烯氢酯基化反应 : 在 80 ℃、 3 MPa CO 的条件下 , 

反应 10 min 后的产率为 99%; 改变条件为 T=23 ℃、 

t=3 h, 反应同样能定量完成 , 优于 L1（9% 产率）. 除乙

烯、 丙烯、 丁烯外 , Pd（acac）2-L3-PTSA 体系还以高活

性和高选择性实现了大位阻烯烃、 功能化烯烃的氢

酯基化反应［19］. 其优异的催化性能主要来自两个方
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面 : （1） 吡啶部分能传输质子 , 利于 Pd-H 活性物种形

成和醇对钯酰基化合物的进攻 , 导致 L3 对应的表面

自由能垒（42.7 kJ·mol-1）远小于 L1 （107.7 kJ·mol-1）; 

（2） 催化循环中 N 与 Pd 的半不稳定配位提高了催化

剂耐久性 . 

在 L2、 L3 配体优异催化活性的基础上 , 考虑到

1,3- 双二苯基膦丙烷（dppp）在催化领域的应用 , Liu

等［20］合成了脂肪族骨架的 L4 配体 . Pd（acac）2-L4-
PTSA 在室温下催化乙烯氢酯基化时 , 乙烯在 5 h 内

完全转化为丙酸甲酯 ; 在 120 ℃、 4 MPa CO 的条件

下催化三取代、 四取代和 1,1- 二取代烯烃等空间位

阻烯烃时 , 也能高产率、 高选择性地生成目标的酯

产物 . 

L1-L4 配体是钯催化烯烃氢酯基化反应中最具

代表性的膦配体 , 其中 L1 配体已经成功实现工业应

用 , L2-L4 都含有吡啶结构且主要在过去十年内被

合成、 研究 . 2019 年 , Yang 等［2］设计并合成了含吡

啶结构的 L6 配体 , Pd-L6- 酸体系能够催化大宗工业

原料 1,3- 丁二烯的氢酯基化反应直接生成己二酸二

酯 , 当采用 1,3- 丁二烯、 CO、 丁醇为原料时 , 产物己

二酸二丁酯的选择性达 97%, TON ＞ 60 000, 该过程

为制备工业上重要的己二酸衍生物提供了十分环

保、 经济的途径 . 

值得一提的是 , 双齿膦配体的张角（Bite angle）

对烯烃氢酯基化反应的活性和选择性具有至关重要

的作用 . 在这方面 , 钯 - 膦 - 酸体系催化的乙烯氢酯

基化反应及其竞争性反应（乙烯 /CO 共聚）的相关研

究具有代表性［21］. 2003 年 , Freixa 等［21a］研究了钯催

化乙烯、 CO、 甲醇发生反应生成酯或聚酮的机制 , 

并从张角的立体效应、 电子效应两方面分析了多种

双齿膦配体的催化效果 , 他们认为双齿膦配体的空

间位阻效应是主要决定因素 , 增大顺势（cis）双齿膦

配体的立体位阻可以加快甲醇对钯酰基化合物的亲

核进攻 . 

此外 , 其它类型的膦配体也被应用于钯催化的

烯烃氢酯基化反应. 如典型双齿膦配体Xantphos（L7）

能催化苯乙烯在 H2O 存在下发生氢酯基化反应而不

需要额外酸［22］. 含 N 的单齿膦配体 L8 催化 1- 辛烯

的氢酯基化反应的支链产物选择性为 84%［23］. L9-
L10 应用于苯乙烯的氢酯基化反应时 , 得到了优异

的支链产物选择性和 ee 值［24-25］. 表 1 汇总了典型膦

配体 L1-L10 应用于钯催化的烯烃氢酯基化的相关

反应结果 . 

膦配体是发展高效钯 - 膦 - 酸催化体系的关键 , 

表1 代表性膦配体L1-L10在钯催化的烯烃氢酯基化反应中的应用

Table 1  Application of typical phosphine ligands L1-L10 in Pd-catalyzed alkene hydroesterification

Catalyst Alkene Alcohol
T/℃∶PCO/

MPa∶t/h
S/Ca Yield /% l/bb Ref

［Pd2（DBA）3］/L1/MSA 1-Octene MeOH 20∶0.1∶3 127.4 97.8 99 ［15］

［Pd2（DBA）3］/L1/MSA 2-Octene MeOH 80∶3∶3 127.4 95.6 97.1 ［15］

［Pd2（DBA）3］/L1/MSA 3-Octene MeOH 80∶3∶16 127.4 99.6 94 ［15］

［Pd2（DBA）3］/L1/MSA 3-Methyl-1-pentene MeOH 20∶0.1∶3 127.4 100 99.9 ［15］

Pd（acac）2/L2/PTSA Ethene MeOH 120∶3∶18 836 000 94 - ［4］

Pd（acac）2/L2/PTSA Tetramethylethylene MeOH 120∶4∶20 1 000 98 - ［4］

Pd（acac）2/L3/PTSA Ethene MeOH 80∶3∶0.167 2 500 99 - ［18］

Pd（acac）2/L3/PTSA Tetramethylethylene MeOH 120∶4∶20 500 99 - ［19］

Pd（acac）2/L4/PTSA Tetramethylethylene MeOH 120∶4∶20 200 99 - ［20］

Pd（OAc）2 /L5/PTSA Tetramethylethylene MeOH 100∶-∶20 100 97 - ［17］

［Pd（TFA）2］/L6/PTSA Butadiene n-BuOH 120∶4∶24 200 85 32.3c ［2］

PdCl2（MeCN）2/L7/H2O Styrene MeOH 120∶2∶4 200 97 4.3 ［22］

PdCl2/L8/H2O 1-Octene MeOH 100∶4∶20 100 88 0.19 ［23］

（［PdCl2（PhCN）2］+L9）/ PTSA Styrened MeOH 60∶3∶22 100 99 0.01 ［25］

Pd（OAc）2 /L10 Styrenee - 50∶-∶24 20 92 0.071 ［24］

a. S/C represents Substrate/ Catalyst（mmol·mmol-1）;

b. l/b represents the ratio of linear ester products to branched ester products;

c. Selectivity represents the ratio of linear diester to all diesters;

d. ee=79%; e. HCOOPh was used ee=93%.
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其结构的细微变化会直接影响反应路径（直链 / 支

链、 异构等）, 进而对氢酯基化反应的活性和选择性

造成极大影响 . 因此 , 选择合适的膦配体至关重要 . 

就目前的均相钯 - 膦 - 酸催化体系而言 , 所研究的膦

配体普遍存在合成方法复杂、 成本高的问题 , 限制

了催化体系的工业化应用 . 因此 , 未来的工作应多

关注竞争性反应路径的机理 , 开拓能简便合成、 价

格低的高选择性膦配体 , 以推动钯 - 膦 - 酸催化体系

在烯烃氢酯基化反应中的应用进展 . 

3 非均相钯 -膦 -酸催化体系

均相钯 - 膦 - 酸催化体系具有较高的催化活性

和选择性 , 但同时具有难分离、 循环使用性差、 成

本较高等缺点 . 鉴于此 , 将钯基催化剂高效分离和

回收的研究越来越吸引科研人员的兴趣 . 固载化和

构建两相体系被认为是最有潜力的两种策略 . 前者

是通过物理吸附或化学键合的方式将钯固载到固体

材料（如 SiO2、 POP、 树脂）上 , 从而实现催化剂回收 ; 

后者是通过两相分离、 含催化剂相的重复利用来回

收催化剂 . 

3.1 负载型钯催化剂

3.1.1 无机载体负载型

SiO2 负载型 : 共价键功能化 SiO2（无定形传统二

氧化硅、 介孔二氧化硅、 硅酸盐共聚固体等）固载金

属钯配合物在交叉偶联、 羰基化/羧化、 氧化还原等

反应中得到了广泛的应用［26］. （3- 氨丙基）三乙氧基

硅烷（APTES）及其衍生物是最常用的 SiO2 表面修饰

剂 . 近年来 , 化学工作者将这类 SiO2 负载型钯催化

剂应用于烯烃氢酯基化反应 , 初步展现出多次循环

利用的潜力 . 

中科院兰州化物所夏春谷等［27］将壳聚糖（CS）

沉积在 SiO2 表面制备了 CS/SiO2, 并负载 PdCl2 得到

催化剂 CS–PdCl2/SiO2 （图 3（a））, 用于催化芳香族烯

烃的氢酯基化反应 . 在 PPh3 存在下 , 底物为 6- 甲氧

图 3 SiO2 作载体 : （a） CS-PdCl2/SiO2 催化剂的结构［27］; （b） G（1） 代 PAMAM-SiO2 树枝状磷化配体的结构［28］ ; 

 （c）固载型 Pd 复合物 1-4 ［29］

Fig.3 SiO2  as support : （a）The structure of CS-PdCl2/SiO2 catalyst［27］ ; （b） Proposed structure of the phosphonated generation one G（1） 

PAMMAM-silica dendrimer ligand ［28］ ; （c） The immobilized palladium complexes 1-4 ［29］

（a） The structure of CS-PdCI2/SiO2 catalyst:

（c） The immobilized palladium complexes 1-4:

R=CH3 ; X=H, （3）
R=H; X=CH3, （4）

R=CH3 ; X=H, （1）
R=H; X=CH3, （2）

（b） Proposed structure of the phosphonated generation
one G（1） PAMMAM-silica dendrimer ligand:
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基 -2- 乙烯基萘时 , 支链酯选择性达 95.3%. 但催化

剂二次使用时活性明显下降 . 研究表明 , 催化剂活

性降低的主要原因可能是活性组分 Pd（Ⅱ）聚集成

钯黑沉淀 , 而在反应体系中加入少量对苯醌 , 能明

显改善催化剂的重复使用性能 . 

Reynhardt 等［28］制备了磷酸化 G（0）-G（4）polya- 
midoamine（PAMAM）- SiO2 树枝状大分子 , 并负载钯

得到 Pd（PPh3）2-PAMAM-Silica 催化剂（图 3（b））. 该催

化剂催化长直链烯烃和苯乙烯的氢酯基化反应的

TON 高达 1200, 直链产物选择性良好 . 此外 , 催化剂

能通过空气中简单过滤来回收 , 最多可以重复使用

6 次 , 但催化活性会逐渐下降 . 当底物为己烯时 , 催

化剂重复使用5次后己烯转化率由87%降低到44%. 

2019 年 , Akiri 等［29］使用 MCM-41 固载 4 种苯氧

基亚胺配体的钯复合物制备了 4 种催化剂（图 3（c））, 

在正己烯的氢酯基化反应中表现出很好的催化活性

和稳定性 . 在 6 MPa CO、 90 ℃、 t=24 h 条件下 , 己烯

的转化率最高为 78%, 催化剂重复使用 4 次后己烯

转化率降低至 72%. 作者认为催化活性的轻微下降

是由催化剂物理形态（主要指有序介孔结构）变化造

成的 . 该催化剂的不足之处是区域选择性较差 , 直

链产物和支链产物之比处在 1.5~2 的范围内 . 

蒙脱土负载型 : 蒙脱土具有规则的平行层结

构、 较好的膨胀性能及表面酸性位点 , 通过金属阳

离子交换或引入有机配体并使其与金属配位的方式

对其改性 , 可引入活性金属配合物 . 蒙脱土负载型

钯催化剂在烯烃氢酯基化领域中的应用较少 , 且循

环性能方面未得到突破 . 

1991 年 , Crocker 等［30］首次报道了蒙脱土作为

载体在 Pd（Ⅱ）催化的乙烯氢酯基化反应中的应用 , 

发现反应活性与蒙脱土的酸性有关 . 1995 年 , Lee 

等［31］将 Pd（OAc）2 负载于蒙脱土上 , 在 PPh3 和 HCl

存在下催化苯乙烯的氢酯基化反应 , 在 125 ℃、 4.14 

MPa CO 的反应条件下 , 支链酯的收率达 94%. 随后 , 

他们［32］还将蒙脱土负载型钯催化剂应用于三甲基

乙烯基硅烷的氢酯基化反应, 获得了89%的酯收率. 

1998 年 , 李文革等［33］以蒙脱土负载的 Pd（II）为催化

剂 , 研究了一些含氮烯烃的氢酯基化反应 , 同样得

到了较好的区域选择性 . 然而 , 以上 4 个报道均未测

试催化剂的循环性能 . 

1997年, Nozaki 等［34］报道了蒙脱土 -二苯基膦 -
钯（Ⅱ）氯化物在 HCl 和 L11 配体存在下催化苯乙烯

的氢酯基化 , 反应能定量生成支链酯 . 回收再利用

时 , 区域选择性得到保持 , 但催化活性大幅度降低 . 

此外 , 对映选择性较差 , ee 值最高为 12%（使用配体

L12 时取得）. L11 与 L12 的结构见图 2. 

3.1.2 聚合物载体负载型

树脂负载型 : 离子交换树脂是含有离子交换功

能基团、 具有交联结构的高分子材料 , 在有机催化

反应中得到了广泛的研究［35］. 其按照骨架不同可分

为苯乙烯系、 丙烯酸（酯）系等 ; 按照孔隙结构可分

为凝胶型和大孔型两种 ; 按照功能基团可分为强酸

性、 弱酸性、 弱碱性、 强碱性、 酸碱两性、 螯合性等

类型 . 

钯催化的烯烃氢酯基化反应通常需要添加pKa≤ 

4 的中强酸作为酸性促进剂 . 为减弱酸对反应容器

的腐蚀 , 科研人员从使用酸性离子液体（见 3.2.2）、 

聚合磺酸、 酸性离子交换树脂等方面做出了一些有

益的尝试 . 酸性离子交换树脂的酸性基团位于树脂

内部 , 避免了酸对反应器壁的腐蚀 , 已经在醚化、 酯

化、 烷基化、 酰基化等反应中得到了商业应用［35c］, 

其应用于钯催化的烯烃氢酯基化时兼具载体和酸促

进剂的双重作用 , 但国内外相关报道较少 . 

1991 年 , Crocker 等［30］ 首 次 报 道 了 Dowex 和

Nafion-H+ 树脂在钯催化的乙烯氢酯基化反应的应

用 , 其中 Nafion-H+ 作载体的催化剂表现出较高的

催 化 活 性（TOF=520 h-1）. 2014 年 , He 等［36］ 将 Pd-
TPPTS-OTPPTS 配合物（TPPTS = 三苯基膦三间磺酸

钠盐 , OTPPTS = 三苯基膦三间磺酸钠盐的氧化物）

负载于强酸离子交换树脂 LSI-600 上 , 制备了 Pd-P-
OP/ LSI-600 催化剂 , 用于催化苯乙烯及衍生物的氢

酯基化反应 . 在温和条件下 , 获得了优良的产率和

优异的支链产物选择性（见表 2）. 苯乙烯和甲醇作底

物时 , 在 80 ℃、 3 MPa CO 的条件下 , 催化剂能重复

使用 4 次 , 酯产率不低于 90%, 支链酯产物和直链酯

产物之比不低于39. 研究表明, OTPPTS配体与Pd位

点存在弱配位作用 , 而 OTPPTS 配体易于解离 , 进而

能有效保护 Pd 周围空的配位点 , 使底物更易于接近

金属中心 , 提高了催化活性 . 

此外 , Ooka 等［37］开发了一种以低含量 SO3H 修

饰的 Wang 树脂作酸性促进剂的钯 - 膦 - 酸催化体

系 , 用于苯乙烯或醋酸乙烯酯的氢酯基化反应 . 在

室温、 0.6 MPa CO 条件下 , 苯乙烯作底物时 , 获得了

97% 的酯产率和 86% 的支链产物选择性 ; 在 60 ℃、 

0.6 MPa CO 条件下 , 醋酸乙烯酯作底物时 , 反应 1.5 

h 后可获得 70.4% 的酯产率 . 该催化剂具有很好的
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稳定性 , 重复使用 4 次后催化活性无明显下降 . 

POPs 负载型 : 近年来 , 多孔有机聚合物（Porous 

Organic Polymers, POPs）作为一种新型的特殊多孔材

料 , 吸引了研究人员的注意 . POPs 材料具有超高的

比表面积、 可控的孔径分布、 较高的稳定性、 灵活

的合成策略 , 并且能在分子水平上调整其组成和性

能 , 这些优点使其成为极好的催化剂载体材料［38］. 

2020 年 , Chen 等［39］报道了 Pd/PPh3@POP 催化

苯乙烯氢酯基化的研究（PPh3@POP 制备方法见图

4）. 在 90 ℃、 2 MPa CO 条件下 , 该催化剂表现出与

均相催化剂 Pd-PPh3 类似的催化效果 , 苯乙烯的转

化率和酯产物的选择性分别为 100% 和 96.6%, 但

表2 Pd-P-OP/LSI-60催化的不同底物的氢酯基化反应 a

Table 2 Hydroesterification of various substrates catalyzed by Pd-P-OP/LSI-600a

a. Reaction conditions: substrate （5.0 mmol）, substrate/Pd = 250 （molar ratio）, Pd/P/OP = 1/10/10 （molar ratio）, alcohols （49.5 mmol）, 

  toluene （4 mL）, 80 ℃, 3 MPa, 3.5 h; 

b. The main by-product was ether; 

c. Molar ratio of  branched ester to linear ester.

图 4 Pd/PPh3@POP 催化烯烃氢酯基化［39］

Fig.4 Alkene hydroesterification catalyzed by Pd/PPh3@POP［39］
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区域选择性较低 , 支链产物和直链产物之比仅为

1.9. 此外 , 该催化剂具有良好的底物适用性 , 且可以

循环使用 5 次而无明显的活性下降 . 作者认为 , Pd/

PPh3@POP 具备优异的催化性能 , 主要是由于 : （1） 

Pd 在载体材料中高度分散 ; （2） Pd 与 POP 骨架暴露

的膦配体之间存在强配位作用 ; （3） 催化剂具有较大

的比表面积（905 m2·g-1）. 

与钯催化的烯烃氢酯基化相比 , 含膦 POPs 在

钯催化的炔烃氢酯基化中有着更广泛的应用 . 2006

年 , Doherty 等［40］报道了第一例以含 2-pyPPh2 结构

的聚合物作载体的负载型钯催化剂 , 并将其应用于

端炔氢酯基化反应 . 2016 年 , Chen 等［41-42］报道了

Pd/POL-2V-P,N 和 Pd-PyPPh2-SO3H@POPs 在 炔 烃 氢

图 5  ［Pd］@COF 杂化物催化烯烃氢酯基化及［Pd］@COF 制备过程示意图［43］

Fig.5  Alkene hydroesterification catalyzed by ［Pd］@COF hybrids and schematic illustration of  ［Pd］@COF preparation process［43］

COF-A-0.25-0.5 首次使用时苯乙烯几乎完全转化 , 

重复使用5次后苯乙烯转化率还能维持在90%左右; 

但是催化剂重复使用时 , 酯产物的选择性明显下降 . 

实验结果表明 , 催化剂重复使用 5 次后没有明显的

钯流失 , 催化剂的电镜图像和红外光谱与新鲜催化

剂没有明显差别 . 研究人员进一步推测活性物种氧

化或钯团聚可能是导致催化活性下降的原因 . 值得

一提的是 , 该工作中使用的一锅自组装策略不仅避

免了膦配体在分步浸渍过程中被氧化 , 而且抑制了

COF 上亚胺基团对二膦配体与 Pd 配位的不利影响 , 

仅由最低剂量的 Pd（cod）Cl2 就能封装纯净的 Pd-P,P

复合物 . 

酯基化中的应用 . 此外 , 含膦 POPs 在铑催化的氢甲

酰化反应得到了更充足的发展 , 甚至在工业生产中

已有应用. 这些工作充分证明了含膦POPs载体在羰

基化领域的巨大应用潜力 . 因此 , 含膦 POPs 在钯催

化的烯烃氢酯基化反应中还有许多发展空间 . 

COFs 负载型 : 近年来兴起的共价有机框架材

料（Covalent organic frameworks, COFs）具 有 易 于 调

控的孔道结构 , 以及容易进行功能化的能力 , 成为

固定金属配合物的优良载体材料 . 2022 年 , Yang

等［43］使用一锅自组装的策略（见图 5）将钯二膦配

合物封装到亚胺连接的 2D-COF 中制备了［Pd］@

COF 催化剂 , 用于催化脂肪族、 芳香族烯烃的氢酯

基化 , 产率高达 92.1%. 当底物为苯乙烯时 , ［Pd］@
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3.2 两相体系

两相催化体系既保持了均相催化的优势 , 又能

通过相分离来回收、 再利用催化剂 . 烯烃氢酯基化

反应的两相体系主要利用不互溶的第三溶剂（如离

子液体或超临界 CO2 等）构建 , 较少采用有机相 / 水

相、 有机相 / 全氟烷烃相等 , 其原因主要在于 : 酯产

物可能溶于由甲醇、 乙醇等构成的极性有机相 ; 酯

易水解或发生氢羧基化反应 . 

3.2.1 有机两相体系

烯烃氢酯基化反应的有机两相体系仅限于特

殊的醇、 烯烃底物 . 2015 年 , Pruvost 等［44］构建了多

元醇 / 有机相双相体系 , 用于钯催化的烯烃与多元

醇的氢酯基化 , 对单酯产物的选择性普遍大于 85%. 

其中 , 多元醇相用来固定催化剂 , 它与非极性的有

机溶剂 / 有机产物相不混溶 , 使得催化剂易于分离

并循环使用 . 

2017 年 , Schmidt 等［45］构建了甲醇作极性相、 

1- 十二烯和产物作非极性相的双相体系 , 用于钯

催 化 的 1- 十 二 烯 氢 酯 基 化 . 在 使 用 双 齿 膦 配 体

SulfoXantPhos的条件下, 以甲醇相固定催化剂. 催化

剂可重复使用 4 次 , 活性、 选择性没有明显降低 . 随

后 , 该研究被成功应用到连续运行超 100 h 的 mini-
plant［46］, 反应体积扩大系数为 19, 酯产率和化学选

择性分别为 83.5% 和 91.2%, 与实验室结果近似 , 且

催化剂流失低于 2.5×10-2 mg·kg-1. 

3.2.2 利用 ILs 构建的两相体系

ILs 作为绿色反应溶剂 , 在羰基化领域中具有

广泛的应用［47］. Zim 等［48］报道了 Pd（Ⅱ）在［BMIM］

［BF4］- 异丙醇 / 环己烷两相体系中催化苯乙烯及衍

生物的氢酯基化 , 以 Pd（Ⅱ）/（+）-NMDPP/TsOH 为催

化剂 , 在 0.1 MPa CO、 70 ℃下 , 支链酯的选择性达

99.5%. 但缺点在于催化剂不能重复使用 . 

Rangits 等［49-50］研究了［BMIM］［BF4］、 ［aceto- 
nyl-mim］［PF6］ 、 ［Benzyl-MIM］［BF4］ 等 ILs 在

钯催化的苯乙烯氢酯基化反应中的应用 , 主要关

注了 ILs 结构、 双齿膦配体等因素对区域选择性

的影响 , 但对催化剂循环性能探究较少 . 2005 年 , 

Klingshirn 等［51］将一系列 ILs（图 6（a））用于（Ph3P）2- 

PdCl2 催化的苯乙烯及其衍生物的氢酯基化反应 , 直

链产物和支链产物之比处在5~7之间. 其中［C4mim］

［NTf2］/CAT 相能重复使用 5 次 , 平均产率是 68%. 

Bro/nsted acidic ionic liquids（BAILs）具 有 溶 剂

图 6 Pd 催化烯烃氢酯基化反应中典型 ILs 和 BAILs 的结构［51-53］

Fig.6 Structure of typical ILs and BAILs ued in Pd-catalyzed alkene hydroesterification［51-53］
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和酸性促进剂的双重作用 , 属于功能化离子液体 . 

2010 年 , Yang 等［52］将 不 同 酸 性 的 BAILs（图 6（b））

应用于 Pd- PPh3 催化的烯烃氢酯基化反应 , 获得

了良好的转化率和优异的酯产物选择性（普遍大于

95%）. 实验研究表明 , 催化效果受 ILs 影响较大 . 含

［MIMPs］［TsO］的催化体系在 70 ℃、 2 MPa CO 的

条件下催化 1- 己烯氢酯基化反应时 , 可循环利用

5~6 次 , 没有明显的活性下降 , 但每次循环后必须补

加 PPh3. 

2014 年 , García-Suárez 等［53］将 6 种 BAILs（图

6（c））用于 Pd（OAc）2-L1 催化的乙烯氢酯基化反应 . 

在总压力为 2.2 MPa、 T=80 ℃条件下 , 产率均高达

98%. IL 相与产物相形成双相体系 , 易于产物分离

及催化系统再利用 , 催化剂可重复使用 15 次 , 而没

有明显的活性降低 . 2015 年 , Boulanger 等［54］报道了

BAILs 在 1- 辛烯与异山梨醇的氢酯基化反应中的应

用 . 在 含 Pd（OAc）2 -TPPPTS 的［BSMI］［p-TsO］体

系中 , 烯烃和醇的转换率分别为 69% 和 79%, 异山

梨酯二酯的选择性高达 89%. 催化剂能重复使用 4

次 , 没有明显的活性下降 , 且不需要补加膦配体 . 

这些研究证明了 ILs（尤其是 BAILs）可以用作烯

烃氢酯基化催化剂的“液体载体”, 便于产物分离和

催化剂回收 , 大大简化了反应的后处理过程 , 减少

了催化剂流失 . 此外 , BAILs 还避免了可溶性酸的使

用 , 减弱了对设备的腐蚀 , 具有重要意义 . 

3.2.3 利用 scCO2 构建的两相体系

scCO2 性质稳定、 无毒无污染、 价廉易得、 可重

复使用 , 而且在 31.1 ℃和 7.38 MPa 以上就能得到 . 

它能溶解大量的 CO、 乙烯、 H2、 甲醇等 , 具有良好

的传质特性和溶解性 . 其在过渡金属催化的有机反

应中作为溶剂的应用吸引了人们的关注 , 但在钯催

化的烯烃氢酯基化反应中的应用仅有两例报道 . 

1999 年 , Jia 等［55］报 道 了 scCO2 在 Pd（Ⅱ）催 化

的降冰片烯氢酯基化反应中的应用 . 该反应中存在

羰基化产物和氯化产物的竞争 . 在 Et3N 作碱、 过量

甲醇作共溶剂及 CuCl2 存在的条件下 , 当 T=40 ℃、 

P（CO） =0.3 MPa 时 , 对顺式 exo 二酯的选择性可达

97.8%. 

2008年, Estorach等［56］将scCO2用于直链烯烃的

氢酯基化反应 . 在 90 ℃、 3 MPa CO 条件下 , ［PdCl2- 
（PhCN）2］-P（3,5-CF3C6H4）3 催化 1- 己烯氢酯基化的最

高转化率和酯选择性分别为 67% 和 64%; 催化 1- 辛

烯氢酯基化时 , 直链产物和支链产物之比为 86∶14, 

但转化率仅为 25%. 

此外 , De Pater 等［57］报道了 scCO2 在苯乙炔氢

酯基化反应中的应用 ; 李金恒等［58］将 scCO2 用于钯

催化的末端炔烃双羰基化反应生成不饱和二酯 ; 谢

叶香等［59］将 scCO2 用于钯催化的苯乙炔羰基化反

应生成苯丙炔酸甲酯 . 

4 结论与展望

钯 - 膦 - 酸体系是烯烃氢酯基化反应中最受关

注的催化体系 , 在过去的 30 年间 , 取得了丰富的研

究成果 . 目前 , 均相钯 - 膦 - 酸体系不仅实现了对末

端烯烃、 少部分内烯烃的高效转化 , 而且已经应用

于工业生产丙酸甲酯的过程 . 但是 , 对大位阻或低

活性烯烃的氢酯基化研究仍然较少 , 开发的膦配体

也普遍存在制备过程复杂、 价格昂贵的问题 . 最近 , 

非均相钯 - 膦 - 酸催化体系因其可重复使用性得到

了越来越多的关注 , 成为烯烃氢酯基化反应的重点

研究方向 , 但已报道的体系存在一些明显的问题 , 

如催化活性差、 底物限于简单端烯烃、 活性组分流

失严重等 , 距离工业应用还有很大差距 . 此外 , 大量

可溶性强酸的使用带来的设备腐蚀问题也需要被更

多地关注 . 

针对上述问题 , 在催化剂改进方面应重点关注 : 

（1） 发展高性能、 低成本的新型膦配体 , 通过各种影

响因素的调变提升反应选择性 , 深入研究反应机理 ; 

（2） 围绕大宗低活性内烯烃（如丁二烯、 2- 丁烯、 混

合碳八烯烃）开展深入研究 , 并拓展烯烃氢酯基化

反应在精细化工等领域的应用 ; （3） 进一步探究特殊

载体材料（如 POPs、 COF 等）在氢酯基化中的应用 , 

构建载体的多级孔体系 , 减少传质阻力 , 提高催化

活性 ; （4） 探究新型固载化方式 , 进一步改善载体与

金属中心的相互作用 , 提高负载型催化剂的稳定性 ; 

（5） 减少酸用量、 使用替代性的固体酸、 构建“Pd-
膦 - 酸”一体化的催化体系 , 以减轻设备腐蚀问题 . 
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Research Progress of  Alkene Hydroesterification Catalyzed by 
Palladium-phosphine-acid System

LU Yan-mei1,2, LAN Yong-cheng1,2, YUN Dong1, XIA Chun-gu1, LIU Jian-hua1,*

（1. State Key Laboratory for Oxo Synthesis and Selective Oxidation, Lanzhou Institute of Chemical 
 Physics （ LICP）, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China;2. University of 

 Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China）

Abstract: Alkene hydroesterification is an important branch of carbonyl synthesis, which has attracted much 

attention for a long time. At present, Pd based, Rh based, Co based, Ru based and other catalytic systems have been 

developed. Among them, palladium-phosphine-acid system has been the most widely and deeply studied because 

of its mild reaction conditions, good substrate universality and excellent catalytic performance. Therefore, the 

research and application of homogeneous and heterogeneous palladium-phosphine-acid catalytic system in alkene 

hydroesterification are briefly reviewed, and the catalytic mechanism, catalyst composition and performance are 

discussed. Finally, it is pointed out that the heterogeneous palladium-phosphine-acid catalytic system with high 

stability and good recoverability will be the research focus in this field.

Key words: hydroesterification; palladium-phosphine-acid catalytic system; supported catalyst; two-phase system


