
综述  

Review  

 
 * E-mail: rickywu@njau.edu.cn; fanqh@iccas.ac.cn 

Received April 25, 2014; published May 7, 2014. 
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Nos. 21372118, 21232008), the National Basic Research Program of China      
(No. 2010CB833300), “333 High Level Talent Project” , “QingLan Project” of JiangSu Province and the Fundamental Research Funds for the Central Univer-
sities (NJAU) (No. KYRC201211). 
项目受国家自然科学基金(Nos. 21372118, 21232008)、国家重点基础研究发展计划(No. 2010CB833300)、江苏省“333 高层次人才培养工程”、江苏

省“青蓝工程”和南京农业大学中央高校基本科研业务费-引进人才专项资金(No. KYRC201211)资助. 
  

798   http://sioc-journal.cn  © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2014, 72, 798—808 

化 学 学 报 
 ACTA CHIMICA SINICA 

金属/金属氧化物纳米粒子在不对称氢化和氢转移反应中的 
应用研究进展 

季益刚 a,c    吴磊*,a    范青华*,b 
(a南京农业大学  理学院化学系  南京 210095) 

(b中国科学院化学研究所  分子识别与功能院重点实验室  北京 100190) 
(c江苏第二师范学院  生命科学与化学化工学院  南京 210013) 

摘要  近年来, 金属/金属氧化物纳米粒子催化的不对称氢化和氢转移反应已经成为催化领域的前沿和研究热点之一. 
金属/金属氧化物纳米粒子的催化模式类似于“纳米反应器”, 底物可以通过有机包覆层扩散至催化中心, 局部的高催

化剂浓度通常可以极大地提高催化反应转换数(TON)和转化频率(TOF). 在以纳米金属为催化活性中心方面, Orito 纳米

铂体系获得最多的关注, 科学家们从手性修饰剂的结构改造、催化剂载体的选择、不同的反应介质、纳米催化剂的形

貌和催化反应机理等方面开展了较为系统的研究, 并取得重要进展. 此外, 纳米钯、铑、钌、铱和铁等金属纳米催化剂

也在烯烃、酮和亚胺等化合物的不对称氢化和氢转移反应中表现出良好的催化性能, 特别是纳米铱和铁催化剂已获得

95%以上的对映选择性. 在金属/金氧化物纳米粒子为催化剂载体方面, 其催化不对称氢化及氢转移反应的效率及对映

选择性可与均相催化剂相媲美, 同时还解决了均相催化剂难于回收再循环的缺陷. 本文简要介绍了近年来手性金属纳

米催化剂在不对称氢化和氢转移反应领域的研究进展, 讨论了相关反应的催化机理, 并对该领域仍存在的问题和未来

的发展方向进行了展望. 
关键词  过渡金属; 金属纳米粒子; 不对称氢化反应; 不对称氢转移反应; 催化剂回收 
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Hydrogenation and Transfer Hydrogenation 
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Abstract  Metal/metal oxide nanoparticles for asymmetric hydrogenation and transfer hydrogenation have emerged as a 
frontier and evolved into a hot topic of asymmetric catalysis in recent years. Their catalytic modes resemble that of 
“nano-reactor”, where substrates diffuse through organic shells into catalytic active sites. Thus, high local catalyst concentra-
tion usually dramatically improves TON and TOF. In the case of nanoparticles as active sites, Orito’s platinum catalytic sys-
tem received most extensive interests. Achievements have been made in chiral modifier structural modification, catalyst sup-
ports, reaction medium, nanoparticle morphology and catalytic mechanism. Moreover, other metal nanoparticles including 
palladium, rhodium, ruthenium, iridium and iron exhibited favorable catalytic efficiency in the asymmetric hydrogenation 
and transfer hydrogenation of alkenes, ketones and imines, especially for iridium and iron nanoparticles, ee values over 95% 
were obtained. In another case of metal/metal oxide nanoparticles as catalyst supports, comparable efficiency and enantiose-
lectivity were observed to homogeneous catalysts, meanwhile, this protocol overcame the drawbacks of homogeneous cata-
lysts with easier recovery and reuse. This review presents a brief overview on the recent progress in the asymmetric hydro-
genation and transfer hydrogenation catalyzed by metal/metal oxide nanoparticles, as well as the related catalytic mechanism. 
However, there are still many challenges in this promising research field of metal/metal oxide nanoparticles for asymmetric 
catalysis. In addition to the continuous understanding of the catalytic mechanism, it is highly desirable to develop new types 
of metal/metal oxide nanoparticles with high efficiency, high enantioselectivity, and convenient recyclability. 
Keywords  transition metal; metal nanoparticles; asymmetric hydrogenation; asymmetric transfer hydrogenation; catalyst 
recycling 
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1  引言 

手性催化剂催化烯烃、亚胺和酮等不饱和化合物分

别与氢气或其他氢源(如异丙醇、甲酸或甲酸钠等)发生

的不对称氢化和不对称氢转移反应是合成众多手性化

合物的高效合成方法, 尤其是不对称氢化反应是目前合

成手性醇、手性酸和手性胺等手性化合物的最高效、绿

色和原子经济性的方法[1]. 1968 年, Knowles 等[2]用手性

单齿膦配体替代Wilkinson催化剂中的 PPh3而制备了手

性铑催化剂, 并将其应用于均相催化烯烃的不对称氢化

反应, 开启了不对称催化的先河. 在随后的几十年里, 
均相不对称催化氢化取得了令人瞩目的成就. 但是, 目
前报道的绝大多数手性均相催化剂体系还存在成本高、

回收与循环困难、过渡金属残留等缺点, 从而影响了手

性催化剂在工业上的实际应用[3]. 均相催化剂的负载化

是解决催化剂分离回收的有效方法, 至今已发展了多种

手性催化剂的负载和分离回收新方法[3～5]. 其中, 手性金

属纳米催化体系综合了传统均相催化与异相催化的优

点, 已成为近年来不对称催化领域的前沿和热点之一[5].  
金属/金属氧化物纳米粒子(NPs)拥有比表面积大、

催化活性高和独特的量子尺寸效应等特点, 已经被广泛

应用于催化领域[6]. 按照其催化位点位置的不同, 纳米

粒子催化剂可以分为两大类, 如图 1 所示, 即纳米粒子

本身即为催化活性位点及纳米粒子作为催化剂载体. 经
有机层包覆的金属/金属氧化物纳米粒子在纳米层次上

被均匀地分散在溶剂中, 其催化活性中心充分暴露在球

体表面(克服了传统非均相催化体系传质阻力的影响), 
有利于反应底物和催化活性中心的充分接触. 同时负载

在粒子表面的催化活性中心可以在三维空间自由旋转, 
类似于均相体系, 因此纳米粒子催化体系的活性和选择

性可以同均相催化体系相媲美. 更为重要的是, 依据纳

米粒子性质的不同, 可采用超速离心、膜过滤、溶剂沉

淀及磁分离等手段实现均相催化剂的方便分离与回收. 
纳米粒子催化剂已成功应用于多类有机催化反应, 如氢

化反应、氧化反应和碳-碳键偶联反应等, 但其在不对称

催化领域的应用却相对较少[7]. 2000 年以前较为成熟的

两个体系都集中在不对称氢化反应中, 一是 1979 年

Orito 等[8]首次报道的辛可尼丁(cinchonidine, CD)修饰的

铂纳米粒子及其催化甲基丙酮酸酯和苯甲酰甲酸甲酯

的不对称氢化反应. 另一个是用于 β-酮酯不对称氢化的

镍/酒石酸催化体系[9]. 令人欣慰的是, 十多年来, 金属/
金属氧化物纳米粒子在不对称催化领域中的应用已日

新月异, 如铂、钯、钌、铑、铱、铁和金等过渡金属及

四氧化三铁等氧化物纳米粒子已经被大量地应用于不

对称碳-碳键形成反应、不对称氢化反应、不对称氢转

移反应、不对称硅氢化反应等体系中. 鉴于不对称碳-

碳键形成反应近期已有相关综述[5b], 本文将重点总结

近年来金属/金属氧化物纳米粒子作为活性中心或载体

催化不对称氢化及氢转移反应的研究进展[10], 并重点

讨论 Orito 的纳米铂催化体系的相关反应机理.  

 

图 1  (a)金属纳米粒子作为催化活性中心; (b)金属/金属氧化物纳米粒

子作为载体 
Figure 1  (a) Metal NPs as catalytic active parts; (b) Metal NPs as sup-
ports (Cat.＝Catalyst) 

对金属/金属氧化物纳米粒子的表面进行手性修饰

是获取手性纳米粒子催化剂最常用的方法. 无论以纳米

粒子为催化中心或载体, 手性纳米粒子的合成方法可归

纳为如下两种: 其一为在合成纳米粒子的同时添加手性

修饰剂, 此手性修饰剂还同时起到纳米粒子稳定剂的作

用(如图 2, a); 另一种为先用还原方法制备出稳定的纳

米粒子, 再通过配体交换将预制纳米粒子表面的稳定剂

部分或完全用手性修饰剂或手性催化剂替代(如图 2, b). 
后一种方法也可通过在反应体系中原位添加手性修饰

剂来实现. 从广义上来说, 这两种方法可统称为纳米粒

子表面的功能化修饰.  

 
图 2  (a)直接合成手性纳米粒子; (b)通过配体交换合成手性纳米粒子 
Figure 2  (a) Direct synthesis of chiral NPs; (b) Synthesis of chiral NPs 
via ligand exchange 

2  金属纳米粒子作为催化活性中心 

2.1  铂金属体系及相关催化机理 

纳米铂催化剂用于不对称催化氢化反应是纳米不

对称催化领域中较为成功的体系之一, 自 Orito 等[8]的

首例报道以来, 研究工作主要集中在以下几个方面: (1)
手性修饰剂的结构改造, 如从最初的辛可尼丁发展到系

列金鸡纳生物碱; (2)纳米铂的负载化, 载体从传统的无 
机 载 体 如 Al2O3

[11], SiO2
[12], 扩展到有机聚合物[13]、

碳纳米管材料 [14]和介孔碳材料 [15]等 . 其中 , 商品化

Pt/Al2O3 催化剂因具有较好的催化性能, 被公认为此领

域的标准催化剂; (3)助催化剂的使用, 使得底物范围突
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破了必须为酯类化合物的局限. 最近, 该催化体系在纳

米粒子形貌[16]、反应介质[17,18]、载体限域效应[19,20]和反

应机理[21～23]等研究方面又取得了新的重要进展.  
2009 年, Baiker 等[16]首次发现铂纳米粒子的表面形

貌对立体选择性有很大影响 , 尤其是 Pt{111}晶面 / 
Pt{100}晶面的比例直接影响手性修饰的铂纳米粒子催

化不对称氢化反应的活性(图 3). Pt{111}晶面/Pt{100}晶
面比例高的铂纳米粒子的反应速率和对映选择性较高, 
以奎宁(QN)修饰的负载于 SiO2 的铂纳米粒子为例, 富
含 Pt{111}晶面与富含 Pt{100}晶面的纳米粒子的 ee 值

分别为 92%和 77%, TOF 分别为 1890 h－1和 850 h－1. 实
验和理论研究发现金鸡纳碱手性修饰试剂在不同的晶

面上的吸附行为存在明显的差异, 这种差异进而影响手

性修饰试剂的稳定性以及其与底物的相互作用, 也是导

致粒子表面形貌影响催化反应速度和对映选择性的主

要原因.  
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R
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图 3  金鸡纳碱修饰的 Pt/SiO2催化丙酮酸乙酯的不对称氢化反应 
Figure 3  Asymmetric hydrogenation of ethyl pyruvate over cinchona 
alkaloid-modified Pt/SiO2 

最近, Ying 等[17]报道了均匀的金属铂纳米线(直
径～1 nm)的合成, 并首次实现了水溶液中金鸡纳碱修

饰的铂纳米线催化 α-酮酸酯的不对称氢化反应. 他们发

现反应受溶剂和浓度的影响很大, 以体积比 1∶1 的乙

酸和水为溶剂, 辛可尼丁为手性修饰剂, 丙酮酸乙酯可

以在低压和室温下被完全氢化, 并得到最高的对映选择

性(78% ee). 反应结束后, 采用有机溶剂萃取, 催化剂

得以分离回收并循环使用 10 次, 其催化活性和选择性

基本不变.  
2012 年, Baiker 等[18]以离子液体和辛可尼丁为稳定

剂, 制备了离子液体为载体的铂纳米粒子. 以辛可尼丁

为共稳定剂得到的铂纳米粒子比单一的离子液体稳定

的铂纳米粒子具有更小的平均粒径和更窄的粒径分布. 
以离子液体为原位反应介质, 将该铂纳米粒子应用于 α-
酮酸酯的不对称氢化反应, 发现其比广泛采用的商品化

Pt/Al2O3 具有更好的催化效率和立体选择性, TOF 值达

到 3100 h－1, ee 值接近 80%(图 4).  

H2 + CD OMe
OH

O

*

78% ee
3100 h-1 TOF

H2O

Ionic Liquid

OMe
O

O

 

图 4  离子液体及辛可尼丁稳定的铂纳米粒子及其催化 α-酮酸酯的不

对称氢化反应[18] 
Figure 4  Ionic liquid and CD stabilized Pt-NPs and their application in 
the asymmetric hydrogenation of α-ketoesters[18] 

除了铂纳米粒子的形貌和反应介质对不对称氢化

反应有较大影响以外, 催化剂载体也可能明显影响铂纳

米粒子催化体系的反应速率和立体选择性. 2011 年, 李
灿等[19]首次将碳纳米管应用于铂纳米粒子催化的不对

称氢化反应. 他们将铂纳米粒子负载于碳纳米管的内

壁, 以辛可尼丁为手性修饰剂, 发现碳纳米管管腔对手

性修饰剂和底物显示出极强的富集能力, 进而显著地提

高了 α-酮酸酯的氢化反应效率和立体选择性, TOF＞ 
1.0×105 h－1, ee 值高达 96%, 这一结果明显优于铂纳米

粒子负载于碳纳米管外壁的催化体系的活性和对映选

择性(图 5). 这也是目前非均相不对称催化氢化体系获

得的最高 TOF 值.  

O
R

OH

O

*

96% ee
TOF > 1.0 x 105 h-1

O
R

OH

O

*

75% ee
TOF ~ 1.5 x 104 h-1

O
R

O

O

+ H2

Pt/CNTs (in)

Pt/CNTs (out)  

图 5  碳纳米管负载的铂纳米粒子及其催化的 α-酮酸酯的不对称氢化

反应[19] 
Figure 5  Asymmetric hydrogenation of α-ketoesters over Pt/CNTs 
(CNTs＝carbon nanotubes)[19] 

最近, 李灿等[20]进一步探索了水对碳纳米管负载

铂纳米体系催化性能的影响. 他们以乙酸和水作为反应

介质, 发现碳纳米管限域环境下溶剂中水分子的存在改

善了手性修饰剂的吸附, 使得碳纳米管内部的辛可尼丁

浓度达到管外溶液中的 3900 多倍, 同时也提高了管腔

区别微小亲疏水性差别的底物与产物的能力. 在丙酮酸

乙酯的不对称氢化反应中, 含水溶剂中反应的立体选择

性高达 95% ee, 明显高于以无水乙酸为溶剂的催化反

应(86% ee).  
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另一方面, Orito 纳米铂体系的不对称氢化反应机理

一直受到科学家的极大关注[11]. 为了理解对映选择性

的来源, 至今已提出了多种假设模型, 其中普遍认为立

体选择性来源于手性修饰剂中三级胺 N 原子质子化后

与底物酯羰基 O 原子的 N—H…O 氢键作用. 此外, 双
位点氢键模型认为, 除了以上的 N—H…O 氢键以外, 
体系中金鸡纳碱衍生物的 5',6'-位芳香 H 原子与酮羰基

O 原子的氢键作用也不可忽视(图 6)[21]. 在所有的反应

机理研究中, Baiker 等[22]的研究最为系统和深入, 最近, 
他们在实验和理论两方面又取得了重要进展. 他们认为

以前的机理研究忽视了金鸡纳碱衍生物 C9 位羟基(OH)
的影响, 并通过实验证明了 C9 位羟基能够明显影响氢

化反应的活性和立体选择性. 在此基础上, 他们采用

ATR (attenuated total reflection)-IR-MES (modulation 
excitation spectroscopy)光谱手段, 首次证实了在反应条

件下, 底物酯羰基 O 原子与手性修饰剂 C9 位羟基在铂

纳米粒子表面通过 O…H…O 氢键作用形成了非对映体

的中间体复合物[23]. 尽管在某些 α-酮酸酯的不对称氢

化反应中 C9 位羟基并不是决定反应立体选择性的重要

因素, 但他们认为 N—H…O 和 C9—O…H…O＝C 两种

氢键的协同作用是获得高立体选择性的主要缘由(图 7).  

 

图 6  铂纳米粒子表面形成的底物与金鸡纳碱修饰剂 1∶1 络合物模型 
Figure 6  The proposed structure of the 1∶1 electrophilic adduct of 
substrate/cinchona alkaloid derivative absorbed on Pt-NPs 

 
图 7  金鸡纳碱修饰剂与底物在铂纳米粒子表面的吸附及推测的相互

作用模型[23] 
Figure 7  Cinchona alkaloid derivative and substrate absorbed on 
Pt-NPs and their proposed interactions[23]  

2.2  其他金属体系 

尽管金鸡纳碱修饰钯纳米粒子的首例报道可追溯

到 1985 年[24], 但其催化 α,β-不饱和羧酸和酮的不对称

氢化反应直至 20 世纪中叶后才开始有系统研究. 对于

α-酮酸酯或含其他官能团的潜手性酮类化合物的不对

称氢化反应, 纳米金属铂是活性最好的催化体系, 但是, 
对于烯烃或亚胺的不对称氢化反应, 纳米金属钯的活性

好于金属铂体系, 不过多数情况下, 反应的立体选择性

都低于 90% ee. 此外, 与金属铂体系不同, 钯纳米粒子

的粒径仅影响其催化活性而不改变其产物的对映选择

性[16,25].   
2002 年 , Baiker 等 [26]报道了金鸡纳碱修饰的

Pd/TiO2 催化 2-吡喃酮衍生物的不对称氢化反应. 氢化

反应可以在常温和常压条件下进行, 以较好的收率和高

达 89%的 ee 值得到手性四氢吡喃酮衍生物(图 8).  

O

R3
R4

R6 O O

R3
R4

R6 O O

R3
R4

R6 O

Pd/TiO2

H2, CN/CD

R3 = H, CH3;
R4 = OCH3, OEt, CH3

R6 = CH3, PhCH=CH-

ee: 63%~89%

 

图 8  金鸡纳碱修饰的 Pd/TiO2催化取代 2-吡喃酮衍生物的不对称氢

化反应 
Figure 8  Asymmetric hydrogenation of 2-pyrone derivatives over cin-
chonine-modified Pd/TiO2 

2005 年, Nitta 等[27]以辛可尼丁修饰的 Pd/C 催化二

芳基取代 α,β-不饱和羧酸的不对称氢化反应, 获得了高

达 92%的对映选择性 (图 9). 研究还发现, 催化性能与

纳米粒子的预处理温度有关, 即反应的活性和选择性随

温度升高而升高, 这可能源于氢气对钯粒子表面的清洁

作用.  
HOOC

RR

HOOC

RR

Pd/C

   H2, CD, benzylamine

R = H, 81% ee; R = OMe, 92% ee.  
图 9  辛可尼丁修饰的Pd/C催化二芳基取代 α,β-不饱和羧酸的不对称

氢化反应 
Figure 9  Asymmetric hydrogenation of aromatic α,β-unsaturated car-
boxylic acids over Pd/C catalyst modified by CD 

对于非芳基取代的 α,β-不饱和羧酸, 因底物与手性

修饰剂的作用力较弱, 纳米钯催化剂对手性的控制更加

困难. 最近, Bartók 等[28]发现非手性胺作为添加剂可以

解决上述难题. 在脂肪族 α,β-不饱和羧酸的不对称氢化

反应中(图 10), 以辛可尼丁修饰的 Pd/Al2O3 为催化剂, 
通过添加二级非手性胺可获得 66%的 ee 值, 而不添加

非手性胺的催化反应只能得到消旋化产物. 可能原因是

添加的非手性胺可通过氢键作用参与到钯纳米粒子表

面络合物中间体的形成过程, 从而影响了氢化反应的手

性诱导. 因此, 选择合适的 pKa 值和空间位阻的非手性
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胺是获得高对映选择性的关键因素.  

R

COOH

H2
R

COOH
Pd/Al2O3 + CD

Solvent

R = Me,  up to 64% ee; R = Pr,  up to 66% ee.  

图10  辛可尼丁修饰的Pd/Al2O3催化脂肪族α,β-不饱和羧酸的不对称

氢化反应 
Figure 10  Asymmetric hydrogenation of aliphatic α,β-unsaturated 
carboxylic acids over Pd/Al2O3 catalyst modified by CD 

不同于纳米铂体系, 纳米钯体系还可应用于芳香杂

环化合物的不对称氢化反应中. 2003 年, Baiker 等[29]以

辛可尼丁修饰的 Pd/Al2O3 催化呋喃及苯并呋喃羧酸的

不对称氢化反应(图 11). 在较低的氢化速率下, 产物的

ee值可达 50%, 这是当时不对称氢化呋喃类衍生物的最

好结果. 但是该方法最大的缺陷是, 纳米钯催化剂在此

条件下亦可氢化手性修饰剂中的喹啉环, 从而导致手性

修饰剂的用量大大增加. 同时, 他们还提出了在非极性

溶剂中不饱和羧酸之间以氢键形成二聚体, 进而质子化

金鸡纳碱的 N 原子, 并与 C9 羟基形成 2∶1 的双氢键作

用模型.  

O
COOH

O
COOHPd/Al2O3

H2, CD
29% yield; 50% ee.  

图 11  辛可尼丁修饰的 Pd/Al2O3 催化苯并呋喃羧酸的不对称氢化反

应 
Figure 11  Asymmetric hydrogenation of benzofuran carboxylic acid 
over Pd/Al2O3 catalyst modified by CD 

2009 年, Lambert 等[30]首次在没有金鸡纳碱等手性

修饰试剂存在的条件下, 将一系列含有手性四氢吡咯硫

化物配体稳定的 Pd/C 纳米粒子用于催化异佛尔酮的不

对称氢化反应. XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) 
测试表明: 所有的配体只与 Pd 表面发生相互作用而与

碳载体不发生反应(图 12). 该体系的主要优点是: (1)四
氢吡咯上的 N 原子可与底物异佛尔酮相互作用; (2)配体

中的 S 原子可与 Pd 稳定结合进而稳定纳米粒子. 研究

表明: 反应的 ee 值随着含硫配体中烷基基团空间位阻

的增大而增加, 其原因可能是配体中大的空间位阻可以

阻止钯纳米粒子的团聚, 增加了其分散性能, 进一步提

升了其表面活性. 他们提出的反应机理如图 12 所示.  
与金属钯不同, 过渡金属铑、钌和铱配合物一直是

均相不对称氢化的主要催化剂体系, 他们与手性膦配体

形成的均相催化剂已经广泛应用于烯烃、酮和亚胺的高

效不对称氢化反应[1]. 但是, 手性辅剂修饰的金属铑、钌

和铱纳米粒子催化剂的研究还十分有限, 催化效果也不

如相应的均相催化体系和金属铂纳米粒子催化体系. 例
如: 至今报道的绝大部分铑和钌纳米粒子催化剂在酮和

烯烃的不对称氢化反应中的对映选择性均低于 80% ee.  

 
图 12  手性钯纳米粒子催化异佛尔酮的不对称氢化反应机理[30] 
Figure 12  The proposed mechanism of asymmetric hydrogenation of 
isophorone catalyzed by Pd-NPs[30] 

2003 年, 李贤均等[31]将金鸡纳碱修饰的铑纳米粒

子用于催化氢化丙酮酸乙酯. 通过对温度、压力、手性

修饰剂及溶剂等实验条件的系统研究, 获得了最优的反

应条件, 反应转化率可达 100%, ee 值达到 63.1%. 两年

后, Baiker 等[32]也研究了辛可尼丁修饰的 Rh/Al2O3催化

剂的催化性能, 在最优条件下, α-羟基或甲氧基酮类化

合物的不对称氢化可以得到高达 80%的对映选择性.  
2007 年, 陈华等[33]报道了手性金属钌纳米粒子催

化芳香酮的不对称氢化反应. 他们以非手性的单膦配体

TPPTS [P(m-C6H4SO3Na)3]为稳定剂预制出金属钌纳米

粒子, 以手性二胺 (R,R)-DPEN 为修饰剂, 在优化条件

下, 获得了 85.1%的对映选择性. 此外, 催化剂循环使

用 7 次, 未见其催化活性和对映选择性的明显降低.  
手性铱纳米粒子的研究虽然起步较晚, 但最近的研

究表明其催化性能优于金属铑和钌催化体系. 陈华等[34]

首次将 H2IrCl6在异丙醇、甲醛及 SiO2存在下与系列膦

配体反应制备了稳定的铱纳米粒子. 其中, 以 TPP 稳定

和金鸡纳碱修饰的纳米粒子在空气中具有很好的稳定

性, 并在芳基酮的不对称氢化中显示出优异的性能(转
化率 99%以上, ee 值可达 95%, 图 13). 研究还发现, 膦
配体稳定剂对催化剂的活性和选择性具有重要作用, 不
加 TPP 的纳米粒子的催化活性及立体选择性显著降低

(11%转化率和 9% ee). 最近, 他们又将该催化体系拓展

至 α,β-不饱和酮的不对称氢化, 能够以较高的化学选择

性和中等的对映选择性生成手性烯丙醇[35]. 
虽然过渡金属钌、铑、铱的配合物一直是催化氢化

反应的主要催化体系, 但这类金属催化剂价格昂贵而且

有一定的毒性[36]. 铁是地壳中含量位居第二的金属元

素, 在自然界中的分布极为广泛, 其作为催化剂成本低

廉且绿色无毒. 1983 年, Groves 等[37]最早报道了手性卟

啉铁配合物催化烯烃的不对称环氧化. 在此之后的三十

多年间, 均相手性铁催化剂已被广泛用于不对称还原 
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图 13  PPh3稳定及金鸡纳碱修饰的 Ir/SiO2纳米粒子催化芳基酮及 α,β-不饱和酮的不对称氢化反应 
Figure 13  Asymmetric hydrogenation of aromatic ketones and α,β-unsaturated ketones over PPh3 stabilized Ir/SiO2 modified by CD 

反应、Diels-Alder 反应､不对称环氧化和不对称环丙烷

化等[38]. 但手性纳米铁催化剂的研究直到近年才获得

较大进展. 
最近, Morris 等[39]首次将 PNNP 配体与铁形成的配

合物应用到系列芳基酮和烷基酮的不对称氢转移反应

中, 获得了 50%～99% 的对映选择性[39a]. 在随后的机

理研究中发现, 真正的催化物种是原位生成的铁纳米粒

子(图 14). STEM (scanning transmission electron micros-
copy)结果显示铁纳米粒子的直径约为 4.5 nm, 反应体

系的 XPS 和 SQUID (superconducting quantum inter-
ference device)分析结果也证实了铁元素主要以零价形

式存在. 此外, 系列毒化实验进一步证明了原位生成的

铁纳米粒子是催化活性物种[39b].  
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图 14  PNNP 配体修饰的铁纳米粒子催化苯乙酮的不对称氢转移反

应 
Figure 14  Asymmetric transfer hydrogenation of acetophenone cata-
lyzed by PNNP functionalized Fe-NPs 

2014 年, 高景星和肖建良等[40]发现 22 元手性大环

配体与 Fe3(CO)12 原位形成的催化剂可以高效地催化酮

的不对称氢化(图 15). 在一系列简单(杂)芳基酮和 β-芳
基-β-酮酸酯的不对称氢化反应中, 均获得了优异的对

映选择性(高达 99% ee). 这是迄今为止同时具备高产率

和高对映选择性的最好的纳米铁催化剂, 其性能可以与

金属钌的双膦配合物催化剂相媲美. 但初步的机理研究

显示该反应可能是原位生成的零价铁纳米粒子催化的

异相反应, 动态光散射和系列毒化实验结果均证实了铁

纳米粒子的存在.  
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图 15  大环手性配体修饰的铁纳米粒子催化苯乙酮的不对称氢化反

应 
Figure 15  Asymmetric hydrogenation of various ketones catalyzed by 
macrocylic chiral ligand functionalized Fe-NPs 

3  金属/金属氧化物纳米粒子作为催化剂载体 

金属/金属氧化物纳米粒子作为一类新型的均相催

化剂的载体近年来也引起了科学家们的广泛关注. 与传

统的有机和无机物载体不同, 巨大的比表面积使得金属

纳米粒子拥有更高的催化剂“上载量”, 同时, 溶液中

的底物很容易接近负载在纳米粒子表面的催化剂活性

位点[41].  
金纳米粒子是目前使用最为广泛的纳米级载体, 其

在不对称催化领域的应用最早由 Mrksich 等[42]于 1999
年报道. 通常, 稳定的金纳米粒子由两部分组成: 纳米

金内核和单层有机壳. 单层有机壳由长链硫醇自组装形

成, 催化剂通过 Au—S 键作用吸附到金纳米粒子的表 

面[43]. 与经典的负载催化剂不同, 纳米金表面负载的催

化中心金属会嵌入到硫醇自组装形成的有序单分子层

中, 由此形成的微环境会影响到底物与催化中心的相互
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作用, 进而影响催化反应的活性和选择性. 基于以上想

法, 2005 年, Pfaltz 等[44]合成了末端修饰手性钌-双膦配

合物的长链硫醇, 通过配体交换掺杂到预制的长链硫醇

稳定的金纳米粒子表面. 纳米金负载的手性钌催化剂在

α-乙酰氨基肉桂酸甲酯的不对称氢化反应中获得与均

相催化剂相媲美的反应活性和对映选择性(图 16). 催化

剂通过简单过滤即可回收, 循环使用 3 次, 保持了相似

的对映选择性, 但催化活性明显降低. 
磁性纳米粒子是近年来受到科学家们极大关注的

另一类均相催化剂载体[45]. 除具有比表面积大的特点

以外, 磁性纳米粒子最大的优点是容易分离. 用于催化

剂负载的磁性纳米粒子通常由超顺磁的内核和包覆的

有机层组成. 较常使用的内核有 Fe3O4纳米粒子、Fe2O3

纳米粒子以及一些具有壳核结构的双层纳米粒子. 由于

其稳定性强、易于分散、反应活性高、毒性低以及易分

离回收等特点, 因此磁性纳米粒子是均相催化剂的理想

载体.  
2005 年 , Lin 等 [46] 将 手 性 钌 金 属 配 合 物 

[Ru(BINAP-PO3H2)(DPEN)Cl2]分别负载于热分解法和

化学共沉淀法制备的纳米 Fe3O4 粒子表面(图 17), 所得

到的纳米粒子(MNP1 和 MNP2)的直径分别为 8.9 nm 和

6.6 nm. 将 0.1 mol%用量的两种磁性纳米粒子分别用于

催化一系列芳基酮的不对称氢化, 其转化率均为 100%, 
ee 值分别高达 98%和 97.6%. 使用热分解法磁性粒子为

载体的催化剂 MNP1 在回收实验中前 4 次转化率和 ee
值保持不变, 在第 5 次循环时催化活性开始降低, 至第

6 次其转化率大幅降至 35%. 然而有趣的是, 化学共沉

淀法磁性粒子为载体的 MNP2 可以循环使用 14 次而保

持转化率和 ee 值基本不变. 由此可见, 磁性纳米粒子作

为载体其制备方法在很大程度上影响了催化反应的效

率. 
最近 , Lin 等 [47] 进一步将 4,4'-双膦酸取代的

BINAP-Ru-DPEN 配合物负载于 Fe3O4 纳米粒子表面

(MNP3, 图 17). 该负载催化剂在芳香酮的不对称氢化

反应中显现出优异的催化活性和对映体选择性, 而且催

化剂循环使用 9 次后, 催化活性和对映体选择性均没有

任何降低. 他们还采用类似的方法, 通过手性二胺配体

DPEN 将金属钌催化剂负载于 Fe3O4 纳米粒子表面

(MNP4, 图 17), 但该类催化剂的活性很差, 可能与制

备过程中 Fe3O4的较强氧化性能有关.  
为了避免磁性纳米粒子的聚集, 通常在粒子表面包

覆一层有机或无机物. 最近, 刘国华等[48]发展了一种有

机苯包覆的手性铑配合物功能化的磁性纳米粒子. 无机

硅包覆的磁性纳米粒子尽管回收性能良好, 但由于传质

阻力的影响, 其反应速度通常低于均相催化体系, 因此, 
亲油性的有机苯包覆层有望在保持高对映选择性的同

时明显改善反应的速度. 该负载催化剂在芳香酮类化合

物的水相不对称氢转移反应中表现出优异的反应活性

以及与均相催化体系相媲美的对映选择性(图 18). 催化

剂经磁分离可实现循环利用 10 次以上, 并保持相似的

催化活性和对映选择性. 
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图 16  手性铑-双膦配合物功能化的金纳米粒子及其催化的 α-乙酰氨基肉桂酸甲酯的不对称氢化反应 
Figure 16  Rh-Pyrphos complex functionalized gold colloids and its application in the asymmetric hydrogenation of methyl α-acetamidocinnamate 
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图 17  磁性纳米粒子负载的手性金属钌催化剂及其在酮的不对称氢化反应中的应用 
Figure 17  Chiral Ru-catalysts immobilized on MNPs and their application in the asymmetric hydrogenation of aromatic ketones 

 

图 18  核壳结构磁性纳米粒子负载的手性铑催化剂及其在芳香酮的水相不对称氢转移反应中的应用 
Figure 18  Phenylene-coated chiral organorhodium-functionalized magnetic nanoparticles and their application in aqueous asymmetric transfer hydro-
genation of aromatic ketones

手性配体通过非共价键(氢键、离子键等)负载于磁

性纳米粒子表面是一种新的负载方式, 能够解决载体的

回收再利用问题, 方便催化剂的分离, 从而提高催化剂

的循环使用效率[49]. 同时, 即使催化剂被部分氧化或降

解, 也可以方便地将催化剂从载体上解离下来, 并通过

非共价键作用力重新负载新的催化剂, 实现载体的重复

使用. 2011 年, 范青华等发展了一种基于主客体识别和

磁分离的“均相催化, 异相分离”新方法(图 19)[50]. 以
末端修饰了二苄胺六氟磷酸盐的手性钌配合物为催化

剂, 24-冠-8 主体分子功能化的 Fe3O4纳米粒子为分离载
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体, 在 pH 值调节和外加磁场的作用下, 实现了手性均

相催化剂在磁性纳米粒子表面的可逆组装与解离, 以及

催化剂的方便分离与循环使用. 该体系在 2-甲基喹啉的

不对称氢化反应中第一次催化转化率为 99%, ee 值为

89%, 循环使用 4 次后其催化活性及对映选择性没有降

低. 因此, 该体系实现了催化反应在完全均相的条件下

进行, 同时避免了磁性粒子对反应的可能副作用, 有望

应用到其他催化体系.  

4  总结与展望 

近年来, 金属/金属氧化物纳米粒子催化不对称氢

化和氢转移反应已经成为催化领域的前沿和研究热点

之一. 在金属纳米粒子为催化活性中心方面, Orito 的纳

米铂体系是纳米催化不对称氢化领域最为成功的体系

之一, 并在近十年获得重要进展. 科学家们从手性修饰

剂的结构改造、金属铂载体的选择、不同的反应介质、

纳米催化剂的形貌和催化反应机理等诸多方面进行了

较为系统的研究. 除铂体系以外, 纳米钯、铑、钌、铱

和铁等金属也分别在烯烃、酮和亚胺等的不对称氢化和

氢转移反应中表现出良好的催化性能, 其中, 纳米铱和

铁的催化性能最为优异. 在金属/金属氧化物纳米粒子

为催化剂载体的研究方面, 其催化不对称氢化及氢转移

反应的效率及对映选择性可与均相催化体系媲美, 特别

是磁性纳米粒子负载的催化剂具有很好的分离回收效

果. 一般来说, 金属/金属氧化物纳米粒子的催化模式类

似于“纳米反应器”, 底物可以通过有机包覆层扩散至

 

图 19  基于磁分离和分子自组装的“均相催化, 异相分离”新方法及其在 2-甲基喹啉不对称氢化反应中的应用 
Figure 19  Illustration of homogeneous catalysis and catalyst recycling by combining magnetic nanoparticles and molecular assembly, and its application 
in the asymmetric hydrogenation of 2-methyl quinoline 
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内核, 局部的高催化剂浓度通常可以极大地提高催化反

应效率. 然而, 该领域尚有诸多问题亟待解决, 例如: 
(1) 除纳米铂催化体系的反应机理相对清楚之外, 其他

纳米金属催化体系的反应机理尚未明确, 仍存争议; (2) 
目前手性修饰剂与纳米粒子的作用方式均为配位作用, 
而配位键的可逆特性容易导致修饰剂的解离, 从而降低

金属纳米粒子表面的手性诱导性能; (3) 以金属/金属氧

化物纳米粒子为载体的负载手性催化剂的研究体系还

相对有限, 而且存在手性催化剂易从纳米粒子表面解离

而导致催化剂流失, 以及磁性纳米粒子载体可能存在的

对催化反应的负面影响[51]等不足. 因此, 制备更加高

效、对映选择性好、循环寿命长及环境友好的金属纳米

粒子、拓展底物类型、系统探究催化反应机理等, 均是

未来不对称氢化和氢转移反应乃至整个纳米催化领域

发展的方向.  
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