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负载型 N-杂环卡宾催化剂在有机反应中的最新研究进展 
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(a山东理工大学化学工程学院  淄博 255049) 

(b南京大学配位化学国家重点实验室  南京 210023) 

摘要  负载型氮杂环卡宾金属催化剂兼具氮杂环卡宾金属配合物和固体催化剂的优势, 其具有反应活性高、反应完成

后便于分离和重复使用等特点, 已被广泛用于催化各类有机反应中. 综述了基于有机聚合物、磁性纳米粒子、碳材料

和硅材料等不同类型载体制备的负载型氮杂环卡宾金属配合物催化剂的合成与应用的最新研究进展. 
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Recent Progress of Supported N-Heterocyclic Carbene Catalyst in 
Organic Reactions 
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Abstract  The supported N-heterocyclic carbene (NHC) catalysts have been extensively applied in the catalysis of different 
organic reactions due to its unique characteristic such as high reactivity, easy separation, purification and recyclability. In this 
paper, the recent progresses in synthesis and application of supported N-heterocyclic carbene metal complexes based on vari-
ous types of supports, such as polymer, magnetic nanoparticles, carbon and silica material have been reviewed. 
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有机化学反应的主要目标是不断设计并合成出新

型的功能有机分子, 近年来过渡金属催化的有机反应由

于具有高活性、高选择性及反应条件温和等特点, 已在

精细化工、生物医药和功能材料等领域得到了广泛应用. 

传统的用于有机化学反应的催化剂大多为金属-配体形

式的均相催化剂, 其中最为成功的一类配体当属 N-杂

环卡宾(简称NHCs), 它的发展可追溯到1968年, Öfele[1]

和Wanzlick等[2]分别报道了N-杂环卡宾金属配合物, 但

在当时并未引起化学家们的注意 . 直到 1991 年

Arduengo 等[3]首次分离得到稳定的游离 N-杂环卡宾并

对其结构进行测定后, N-杂环卡宾及其金属配合物才引

起了人们极大的研究兴趣并快速发展成为金属有机化

学、配位化学和均相催化领域的热点课题. 与有机膦配

体相比, N-杂环卡宾[4]低毒、配位结构多样化且具有很

强的 σ 给电子能力, 能够与金属配位形成稳定的 M—

NHC 键, 从而有助于稳定金属中心, 提高 N-杂环卡宾

配合物的催化活性. 然而, N-杂环卡宾配合物在催化反

应过程中存在产物与催化剂分离困难、催化剂不能重复

使用等诸多不足, 导致较高的经济费用和环境污染, 限

制了其在有机反应中的大规模应用, 是工业生产中面临

的一大难题. 为有效解决上述问题, 人们利用不同类型

的载体固载 N-杂环卡宾配合物使均相催化剂多相    

化[5～9], 不仅实现了催化剂的循环利用, 而且克服了贵

金属流失带来的经济损耗和环境污染等问题, 是一类较

为理想的催化剂, 其催化剂结构如 Scheme 1 所示, 载体

的类型主要包括有机聚合物、磁性纳米粒子、碳材料和

硅材料. 

目前, 国内外研究者已对各种负载型 N-杂环卡宾

金属催化剂进行了研究并取得了可喜的成果. 本文将根

据不同类型的载体, 对近五年来负载型 N-杂环卡宾 Pd、    
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图式 1  负载型 N-杂环卡宾金属配合物催化剂的结构示意图 
Scheme 1  General design of supported NHC-metal complex catalysts

Ru、Rh、Ir 催化剂的合成及其在有机反应中应用的最新

发展状况进行简要综述. 

1  有机聚合物 

有机聚合物负载 N-杂环卡宾催化剂具有较高的催

化活性、较好的稳定性和重复性等众多优点. 早在 2000

年, Herrmann 等[10]率先以 Wang 树脂为载体制备了负载

型双齿 N-杂环卡宾 Pd 催化剂 1, 将其用于催化各类溴

代芳烃为底物的 Heck 偶联反应(Eq. 1)时, 取得很好的

催化效果, 仅需 0.02～0.15 mol%的催化剂用量就能实

现单体的全部转化, 转化数(TON)值达 4100, 该催化剂

表现出的活性甚至可以与负载前的氮杂环卡宾配合物

均相催化剂相媲美. 此外, 催化剂 1 在对溴苯乙酮与苯

乙烯的 Heck 反应中还具有较好的循环使用性能, 循环

使用 15 次, 仍表现出较高的催化活性, 然而, 遗憾的是

第一次循环结束后有少量的 Pd 流失到了溶液中, 说明

催化剂的稳定性不是很好, 在高温(＞150 ℃)反应过程

中发生了分解而导致 Pd 脱离了 N-杂环卡宾配体. 

 

随后, 在 Herrmann 等工作的启发下, Lee[11～15]、

Steel[16]、Luo[17]、Trzeciak[18]、Nolan[19]、Yao[20]以及

Kirschning[21]等相继在有机聚合物负载 N-杂环卡宾金属

催化剂方面开展了大量的研究工作, 制备了一系列负载

型催化剂 2～13, 并将其用于催化各类不同的化学反应, 

这为后续研制新型高效的负载型氮杂环卡宾催化剂奠

定了坚实的基础. 
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近年来, 许多科研工作者经过不断地研究和探索, 

对有机聚合物负载 N-杂环卡宾金属催化剂也做了较为

出色的工作. 如 2011 年, Bhanage 研究小组[22]报道了一

种高效且可多次重复使用的聚苯乙烯树脂负载氮杂环

卡宾 Pd 催化剂 14, 并首次将该类催化剂应用于碘代芳

烃和芳基硼酸的羰基化 Suzuki 偶联反应(Eq. 2)中. 结果

显示, 当以甲苯为溶剂, K2CO3为碱, 1.45 mol%的 14 在

690 kPa 的 CO 介质中可高效催化碘苯与苯硼酸的羰基

化 Suzuki 反应, 100 ℃反应 10 h, 产率可达 95%. 此外, 

对于杂环碘代芳烃的 Suzuki 反应, 催化剂 14 也给出了

98%的高收率. 作者通过热过滤测试和 ICP-AES 分析证

实了该类催化剂的催化机理为非均相催化, 且催化剂在

反应过程中 Pd 流失量较低(＜0.01 mg/L). 之后, 同一研

究组[23,24]在上述工作的基础之上于 2012 年又以氯甲基

化的聚苯乙烯树脂为载体, 合成了一种新型的 Pd 含量

为 0.29 mmol•g－1的负载型氮杂环卡宾催化剂 15, 并研

究了其对醛酮还原胺化反应的催化活性(Eq. 3). 结果表

明, 以水为溶剂, H2压力为 3.5 MPa 时, 催化剂 15 可高

效催化醛酮的还原胺化反应, 产率达 94%. 催化剂15还

具有较好的稳定性, 对于苯甲醛和苯胺的还原胺化反

应, 催化剂循环使用 6 次后, 仍得到了 89%的收率. 

ICP-AES 测试表明, 催化剂循环使用 4 次后, Pd 的流失

量小于 0.01 mg/L. 为扩大催化剂 15 的应用范围, 他们

还将其用于催化以水为反应溶剂的碘代芳烃和胺类化

合物的羰基化反应(Eq. 4), 在温和的条件下催化剂15表

现出令人满意的结果.  

 

 

除常见的聚苯乙烯树脂负载氮杂环卡宾 Pd 催化剂

外, Cai 等[25]以 Merrifield 树脂为原料, 利用叠氮与炔基

之间的“点击”反应, 将叠氮功能化的聚苯乙烯树脂与

炔丙基功能化的 3-甲基咪唑溴鎓盐连接起来, 然后利用

卡宾碳与金属 Rh 之间的配位作用得到了一种负载型氮

杂环卡宾催化剂 16, 利用红外光谱(IR)、元素分析(EA)、

扫描电子显微镜(SEM)和热重分析(TGA)等手段对催化

剂的结构和热稳定性进行表征. 催化性能研究发现, 16

在 KOt-Bu 为碱, 二氧六环和水为溶剂, 反应温度为

80 ℃的条件下, 催化 4-硝基苯甲醛和苯硼酸的加成反

应(Eq. 5)时, 得到 96%的高产率. 相同的实验条件下, 

当反应底物为连有吸电子基团的苯甲醛时, 催化活性较

高(产率 90%～98%), 而对于连有供电子基团的苯甲醛, 

催化活性则稍差(产率 48%～53%). 热过滤测试进一步

表明, 催化过程中部分是以均相催化的方式进行的, 该

研究对后续有机聚合物负载氮杂环卡宾 Rh 催化剂的制

备和应用具有非常重要的指导意义. 

 

受聚苯乙烯树脂负载氮杂环卡宾催化剂的合成与

应用等研究工作的影响, 亦有研究人员提出采用聚异丁

烯和聚降冰片烯作为载体制备负载型氮杂环卡宾催化
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剂. 如 2011 年, Bergbreiter 课题组[26]曾报道了在非极性

溶剂中可溶的聚异丁烯(PIB)负载氮杂环卡宾 Pd 催化剂

17 和 18, 二者分别在微波加热条件下催化 4-碘苯乙酮

和丙烯酸丁酯的 Heck 偶联反应(Eq. 6)时表现出非常优

异的催化性能, 转化率高达 97%. 此外, 通过改变体系

温度可将催化剂从 DMF-庚烷的混合物中分离出来重复

使用, 更为重要的是, 催化剂被重复使用 10次后活性几

乎没有发生任何变化. 
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与聚苯乙烯、聚异丁烯和聚降冰片烯等有机聚合物

相比, 多孔聚合物是集有机聚合物和多孔材料于一身的

新型功能材料, 不仅具有功能性基团, 而且还具有较高

的比表面积, 以其为载体制备的负载型催化剂从理论上

分析应具有较高的活性和较好的稳定性, 并且能够有效

阻止催化剂在反应过程中发生金属的浸出. 鉴于此, Wu

等[27]于 2011 年以具有二维六方结构的 FDU-15 有机介

孔酚醛树脂为载体, 利用 N-甲基咪唑对其进行功能化

修饰, 再经钯盐络合制得了绿色可循环使用的负载型催

化剂 19. 通过 XRD、N2吸附、TEM 和 XPS 等手段对催

化剂的结构进行表征, 发现 FDU-15 经负载后, 其孔

径、孔容和 BET 比表面积均有所减小, 然而, 其有序的

介孔结构却未受到任何影响. 与此同时, 该课题组还利

用卤代芳烃和芳乙炔的 Sonogashira 偶联反应对催化剂

19 的活性和重复使用性能进行了研究(Eq. 7), 结果表

明, 19 在碘代芳烃的 Sonogashira 偶联反应中展现出良

好的催化活性, 且底物普适性好, 无论是活化的还是未

活化的碘苯, 反应均能取得较好的收率. 稍显遗憾的是, 

催化剂 19 对氯代芳烃的催化效果很差, 反应 24 h, 几乎

没有得到产物 . 除此之外 , 19 在碘苯和苯乙炔的

Sonogashira 偶联反应中还具有很高的循环使用效率, 

循环使用 10次后, 活性几乎没有任何损失. 进一步分析

表明, 导致催化剂具有较高催化活性和较好重复使用性

能的原因是由于功能化的载体结构增强了载体与金属

Pd 之间的相互作用. 

 

2014 年, Su 等[28]利用 1,4-二(溴甲基)苯与四(4-咪唑

苯基)甲烷的烷基化反应制备了一种多孔聚合物, 以此

为载体合成了比表面积为 308 m2/g 的负载型催化剂 20. 

该催化剂在温和的条件下催化卤代芳烃(溴代和氯代)与

芳基硼酸的 Suzuki 反应时得到 45%～99%的产率(Eq. 

8). 同时, 催化剂 20 还具有非常好的重复使用性能, 重

复使用10次, 催化活性和选择性均无明显下降. 进一步

研究还发现, 催化过程中真正起催化作用的是 Pd(II). 

 

最近, Tan 等[29]通过 N,N-二甲基-苯并咪唑碘盐、

N,N-二苯基苯并咪唑氯盐和 N,N-二苯甲基苯并咪唑氯

盐与苯的交联反应成功制备了三种超高交联的多孔聚

合物, 经与醋酸钯发生金属化作用得到了三种不同类型

的负载型氮杂环卡宾 Pd 催化剂 21a、21b 和 21c. 与 21a

和 21c 相比, 21b 的催化活性和稳定性最好, 其对碘苯、

溴苯和苯硼酸的 Suzuki 反应(Eq. 9), 当控制反应温度为

80 ℃, 催化剂用量为 0.057 mmol%, 磷酸钾为碱时, 空

气氛围中反应 5 min, 相应的联苯产率可达 99%, 即使

是反应活性较低的氯苯, 在相同的条件下, 将反应时间

延长至 180 min 时, 氯苯也可完全转化, 分离产率达

100%. 他们推测可能是因为 21b 丰富的介孔结构以及
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氮杂环卡宾配体的电子效应较好地解决了催化过程中

反应底物的传质问题, 因而能够显示出很强的催化活

性. 值得一提的是, 在 Suzuki 反应中, 无论芳基卤与芳

基硼酸连有吸电子基还是给电子基对催化剂21b的活性

影响都不是很大, 反应均能得到较高的产率. 此外, 21b

在溴苯与苯硼酸的反应中还具有较好的循环使用性能, 

催化剂循环使用 5 次后, 活性没有太大损失, 产物仍可

得到 92%的收率. 他们还指出反应过程中真正的催化活

性中心来自催化剂 21b, 而不是浸出的钯.  

 

2015年, Mirkhani小组[30]以粒径范围为 20～180 nm

的聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)为载体 , 通过静电作用将

PdII(NHC)SO3
－吸附在 PVP 的表面, 制得了负载型氮杂

环卡宾 Pd 催化剂 PdII(NHC)SO3
－@PVP (22), 该催化剂

用于芳基碘与苯硼酸的 Suzuki 偶联反应(Eq. 10)时, 表

现出较高的催化活性(产物产率 97～99%), 而对于芳基

溴及芳基氯的催化活性则略低. 另外, 在实验过程中还

发现芳基卤结构中取代基的电子效应对反应产率无明

显的影响. 反应结束后, 可通过简单的离心过滤将催化

剂从反应体系中分离出来循环使用. 进一步实验表明, 

催化剂在 4-碘苯甲醚与苯硼酸的 Suzuki 反应中具有较

高的循环使用效率, 连续使用 5 次后收率仍可达 88%. 
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与负载型氮杂环卡宾催化剂中广泛使用的有机聚

合物相比, 天然高分子材料由于具有原料易得、价格低

廉、毒性小和稳定性高等优点也常被作为催化剂载体用

于有机合成反应, 如 2014 年 Wei 课题组[31]基于 1-甲基

咪唑修饰的纤维素合成了一种新型的催化剂 23, 该催

化剂在溴代芳烃的 Suzuki 反应(Eq. 11)中表现出良好的

催化性能和循环使用性能. 遗憾的是, 23 对氯代芳烃的

催化活性却不是很好, 产物收率仅有 33%.  

 

综上所述, 尽管以有机聚合物为载体制备的负载型

氮杂环卡宾催化剂具有较高的活性和较好的循环使用

性, 而且在有机反应中的应用也越来越广泛, 但是它们

自身存在的一些缺点在很大程度上阻碍了这些催化材

料在有机反应中的大规模应用, 比如, 合成催化材料过

程繁琐, 有时甚至需要用到一些价格较为昂贵和毒性较

大的材料, 这不仅提高了成本, 同时也给环境带来了一

定的危害. 

2  磁性纳米粒子 

磁性纳米粒子(MNPs)引起了大量化学工作者的关

注, 现已发展成为负载型催化剂的重要载体之一, 这主

要是由于粒径小的磁性纳米粒子具有较大的比表面积, 

可使催化剂均匀分散于反应介质中, 从而提高了催化剂

的活性和选择性. 此外, 磁性纳米粒子还具有超顺磁性, 

在外加磁场的作用下可方便地将催化剂从反应体系中

快速分离出来以备重复使用. 自 2005 年 Gao 等[32]首次

报道了 γ-Fe2O3 为载体制备的磁性纳米 Pd 催化剂以来, 

目前已有多篇关于磁性纳米粒子负载氮杂环卡宾金属

配合物催化有机合成反应的文献报道. 

2011 年, Glorius 等[33]制备了(3-氯丙基)三乙氧基硅

烷修饰的 Fe3O4纳米粒子负载氮杂环卡宾 Pd 催化剂 24, 

用于催化对硝基苯甲醛的不对称烯丙基化反应(Eq. 12)

时表现一般, 最高 ee 值仅为 43%. 催化剂 24 具有较高

的磁响应性, 在外加磁场作用下能迅速与催化体系分

离, 用于下次的循环反应. 然而, 该催化剂的循环使用
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性能却不是很好, 循环使用 3 次后活性和选择性均有明

显降低. 

O2N

O2N

cat. 24

THF, r.t.

O

H

OH

SnBu3

(12)

N N

Pd

OAc

O

O

Cl OAc

Si
O

O

OEt

Fe3O4

24

+

 

2012 年, Reiser 等[34]以聚苯乙烯修饰碳包覆的磁性

铁纳米粒子为载体制备了一种钯含量为 0.6 mmol•g－1的

负载型双齿氮杂环卡宾催化剂 25, 并评价了催化剂在

Suzuki 反应中的催化活性. 结果显示, 在反应中无论使

用传统加热还是微波加热, 25 均能高效催化 4-溴苯甲醚

与苯硼酸的 Suzuki 反应(Eq. 13), 并获得令人满意的结

果. 需特别指出的是, 相对于传统加热, 微波加热大大

加快了反应速率, 缩短了反应时间, 仅需 20 min 产率就

可达到 95%. 此外, 催化剂25对氯代芳烃的催化效果也

很好, 反应 60 min, 产率达 95%, 然而不幸的是, 催化

剂 25 在氯代芳烃的偶联反应中循环使用时, 活性逐渐

降低, 第 4 次使用后产率由原来的 95%降为 49%. 通过

反应前后 TEM 的对比可以看出, 反应过程中产生了钯

纳米粒子, 且 ICP-OES检测也表明每一次循环结束后均

有少量的 Pd(＜2 ppm)流失. 

n

 

2014 年 Mohammadpoor-Baltork 等[35]也尝试使用

微波加热的方式, 通过 SiO2 包覆的磁性纳米粒子负载

双齿氮杂环卡宾钯 26 催化 Heck 反应(Eq. 14)和 Suzuki

反应(Eq. 15), 仅需几分钟反应就可完成. 该催化剂还具

有较好的稳定性, 用磁铁即可分离回收重复使用, 重复

使用 7 次后活性略有降低. 

XR1
cat. 26 (0.002 mol%)

200 W, 70 oC

X = Br, I; R1 = H, CN, OCH3, COCH3, CHO; R2 = H, OCH3

(14)

XR1

R2

cat. 26 (0.002 mol%)

200 W, 70 oC

R1

X = Br, I; R1 = H, F, OCH3, COCH3, CHO; R2 = H, CH3

(15)

R2

R1

R2

R2 B(OH)2

N
N

N
N

N

N

N

Pd OAcN
H

Si
O

OEtO

OAc-

SiO2

26

+

+

+

 

磁性核-壳纳米粒子作为一种新型功能材料, 因其

复合内核和壳层独特的磁响应性而被科研工作者所青

睐. 2015 年, Wang 等[36]采用一锅法由醋酸钯、Fe3O4和

TIPT-Cl/TIPB-Cl 等制得了两种核-壳型的氮杂环卡宾

Pd 磁性纳米催化剂 Fe3O4@PNP1 (27)和 Fe3O4@PNP2 

(28), 二者以Fe3O4纳米粒子为核, 氮杂环卡宾钯聚合物

为壳对 Fe3O4 纳米粒子进行包覆. 作者通过 4-溴苯乙酮

和苯硼酸的 Suzuki 偶联反应(Eq. 16)比较了两种催化剂

的活性, 结果发现二者在结构上的差异虽然很小, 但是

27的催化活性却明显要高于28. 在随后的研究中, Wang

等还考察了两催化剂的循环使用情况, 结果表明, 催化

剂28具有较优的循环使用性能, 循环使用6次活性未见

降低, 而催化剂 27 循环使用 3 次后, 活性大幅降低. 令

人意外的是, 催化剂 27 和 28 被重复使用 6 次后, 其结

构和形貌均没有发生任何变化. 这一研究工作的顺利进 

Br
O

(HO)2B

O

cat. 27, 28

EtOH/H2O, 25 oC

(16)

NN

Pd ClCl

NN

E

E
E

E = N, Fe3O4@PNP1 (27) E = CH, Fe3O4@PNP2 (28)  
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行不仅为构筑新型核-壳结构的氮杂环卡宾金属催化剂

提供了一条崭新的途径, 而且也拓宽了氮杂环卡宾聚合

物在催化领域的应用. 

2015 年 Lin 等[37]采用微乳液聚合法制备了磁性高

分子微球, 经 1-(2,6-二异丙基苯)咪唑修饰后得到磁性

纳米复合微球负载的 N-(2,6-二异丙基苯)咪唑鎓盐, 再

与醋酸钯络合即制得了磁性氮杂环卡宾 Pd 催化剂 29 和

30. 表征结果显示二者结构中 Pd 的负载量均为 0.23 

mmol•g－1, 其中催化剂 29 的平均粒径为 97 nm, 比饱和

磁化强度为 19.3 emu•g－1. 催化实验表明, 在温和的条

件下, 29 和 30 可催化连有多种取代基的溴代芳烃甚至

氯代芳烃的 Suzuki 偶联反应(Eq. 17), 其中以 4-溴苯乙

酮和苯硼酸为底物, 29为催化剂时, 反应的TON值可达

87000. 之后, 该小组还以 4-溴苯乙酮和苯硼酸的反应

进行了重复使用实验, 发现催化剂 29 具有非常好的重

复使用性能, 重复使用 21 次后反应活性几乎没有任何

下降, 这主要得益于氮杂环卡宾配体与金属 Pd 之间的

空间效应和电子效应. 对循环使用后的磁性纳米催化剂

29 的分析表明催化剂在反应过程中有微量(1%～5%)的

钯发生了浸出. 

R1 cat. 29, 30 (0.02 mol%)

R1

R2

R2

X B(OH)2 Ethanol:H2O (V:V = 3:1)
K2CO3

(17)

NN

Pd

OAcAcO

NN

Pd
ClCl N

Cl

29
30

+

 

同年, Mata 等[38]以氨基修饰的 Fe3O4纳米粒子为载

体, 经缩合反应将氮杂环卡宾 Ir 配合物锚定于 Fe3O4纳

米粒子的表面形成了一种新型的磁性纳米催化剂 31, 

高分辨透射电镜(HRTEM)表征结果显示, Fe3O4 在锚定

前后其形貌和粒径均没有发生变化. 该催化剂在空气中

有很好的化学稳定性, 无需惰性气体保护即可有效催化

各类酮的氢转移反应(Eq. 18), 并取得较好的收率. 值得

思考的是, 相同的反应条件下, 催化剂 31与锚定前的氮

杂环卡宾 Ir 配合物分子相比, 活性没有明显地提高, 这

说明反应过程中实际起催化作用的可能是氮杂环卡宾 Ir

配合物. 此外, 他们还探讨了催化剂在苯乙酮、环己酮、

4-溴苯乙酮和4-甲氧基苯乙酮的氢转移反应中的循环使

用性能, 结果表明, 催化剂在苯乙酮、环己酮、4-溴苯

乙酮的氢转移反应中重复使用两次后, 催化活性下降很

大, 产率仅为 50%, 而对于 4-甲氧基苯乙酮的氢转移反

应来说, 催化剂的重复使用率更低, 使用两次后活性完

全丧失, 导致催化剂重复性能较差的原因尚在研究中.  

cat. 31 (0.5 mol%)

Cs2CO3, 100 oC

OH O

H R2R1

OH

HR2R1

O
(18)

Ir Cl
N

N

N

NH2

NH2

NH2

H2N NH2

NH2H2N

31

+ +

Fe3O4

 

由以上可以看出, 磁性纳米粒子负载氮杂环卡宾催

化剂综合了均相催化和多相催化的优点, 同时赋予催化

剂独特的磁分离特性, 不仅简化了操作流程, 而且降低

了实验成本. 然而, 目前磁性纳米粒子负载氮杂环卡宾

催化剂还存在金属流失和循环使用次数较少等问题. 因

此, 还需要深入研究, 对载体结构进行优化, 从而进一

步提高负载型催化剂的催化活性和循环使用性能.  

3  碳材料 

近年来, 由于碳材料来源广泛、廉价易得、化学性

质稳定而在负载型催化剂的研究方面备受关注. 目前, 

用于负载型氮杂环卡宾催化剂载体的碳材料主要以氧

化石墨烯和碳纳米管为主. 氧化石墨烯(GO)作为一种

新型的碳纳米材料, 其制备方法简便、具有较大的比表

面积、表面丰富的官能团、独特的理化性质、良好的热

稳定性和化学稳定性等特点, 不仅易于功能化修饰, 而

且作为载体能够很好地负载或分散多种催化材料. 迄今

为止, 已有不少专家和学者对氧化石墨烯负载金属催化

剂的制备及应用进行了较为系统深入的研究, 然而以氧

化石墨烯为载体负载氮杂环卡宾金属配合物的报道却

相对甚少, 其主要集中在以下几个研究小组的工作中. 

2013 年, 王春课题组[39]首次利用化学键的方法将

氮杂环卡宾 Pd 配合物固载于氧化石墨烯表面制得了负

载型催化剂 GO-NHC-Pd2＋ (32), 将其应用于卤代(碘代

和溴代)芳烃的 Suzuki 偶联反应中(Eq. 19), 表现出很高

的活性, 只需 0.25 mol% GO-NHC-Pd2＋就可使碘代芳烃

及溴代芳烃的 Suzuki 反应顺利进行, 所得产物收率为

83%～96%. 与传统的 Pd/C 催化剂相比, GO-NHC- Pd2＋

的活性有了显著的提高, 这主要归因于氧化石墨烯优良

的物理化学性质和较大的比表面积, 使得催化活性中心

均匀分散. 对于溴苯与芳基硼酸的 Suzuki 反应, 催化
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剂连续使用 6 次后收率依然可达 90%, 反应结束后, 经

检测 Pd 的质量分数由初始 2.32 wt%变为 2.14 wt%, 可

见在循环使用过程中 Pd 的流失现象并不严重, 这可能

是由于稳定的 NHC-Pd 配合物所致. 尽管该催化剂有如

此好的活性和稳定性, 但它仍然存在一些不足, 如对氯

代芳烃的催化效果不佳, 反应 24 h, 收率仅有 20%左右. 

(HO)2B
cat. 32

R2

R1 R2

EtOH/H2O, 80 oC
R1

X

(19)

OH

OH

OHOH O

OH

OH

O

N
N

PdCl Cl NH

N
N

Pd
Cl

ClHN

OH

OH

32

+

 

在Wang这一开创性的工作之后, 2014年, Kim等[40]

也采用类似的方法将 Pd 负载于离子液体功能化的氧化

石墨烯上制得催化剂 33, 其催化水相中 4-甲基溴苯和

苯硼酸的偶联反应时, 50 ℃反应 20 min 原料几乎可以

完全转化为产物. 同时, Kim 小组还讨论了催化剂 33 对

其他卤代芳烃的催化效率(Eq. 20), 结果显示, 氯代芳烃

(转化率28%～37%)的反应活性远远低于碘代芳烃(转化

率 94%～99%)和溴代芳烃(转化率 81%～99%), 这可能

是因为 C—Cl、C—Br 和 C—I 键不同的强度以及 Cl、

Br、I 不同的电子效应所造成的. 三相测试实验证明该

催化剂的催化过程是多相催化, 催化剂循环使用 5 次, 

活性稍有降低. ICP-AES 检测进一步证实了催化反应过

程中 Pd 基本没有发生流失, 这一结果充分说明 NHC 与

Pd 之间很强的结合力对于催化剂稳定性的提高是一个

关键性的因素. 

同年, Bazgir 研究小组[41]利用硅烷化作用不仅有效

制备了结构类似的氧化石墨烯负载氮杂环卡宾 Pd 催化

剂 NHC-Pd/GO-IL (34), 而且成功实现了碘代芳烃和溴

代芳烃的 Suzuki 偶联反应(Eq. 21). 该小组对反应条件

(如溶剂、碱、温度等)进行系列优化的同时深入研究了

催化剂的活性和稳定性. 他们发现, 催化剂 34与文献报

道的其他负载型氮杂环卡宾 Pd 催化剂(如 NHC-Pd/ 

SBA-16-IL、GO-NHC-Pd2＋、MPS-NHC-Pd)相比, 其合

成方法更简单, 对 Suzuki 反应也更有效. 

(HO)2B
cat. 33

RDMF/H2OR
X (20)

OHOHOH O

NHNH

NH NH

O

O

O

O

O
NH

N

N Pd

OAc

OAc
N

N

N

N Pd

OAc

OAc

N

NPd

OAc

AcO

N

NPd

OAc

AcO

33

+

+

 

(HO)2B
cat. 34

EtOH/H2O, 90 oC
X

(21)

R2

R1

R1

R2

HO

O

OH

HO

CO2H

O

O

O
O

O

Si

N

N

Cl-

O
O
O

Si

O
O

O
SiNN

O
O

O

O
O

Si

Si

MeO

N
N

Pd

N N

Cl Cl

O
O

Si

O

N

N

Pd
N

N

Cl

Cl

Si

O

O
O

Cl-

N

N

34

+

+ +

+

 

最近, Peris 课题组[42]报道了一种还原氧化石墨烯负

载氮杂环卡宾催化剂的新方法, 他们首次利用四环芳烃

芘和还原氧化石墨烯之间的 π-π堆积作用将连有四环芳

烃芘的氮杂环卡宾钯和钌配合物通过非键合的方式固

载到还原氧化石墨烯的表面制得了 NHC-Pd-rGO (35)和

NHC-Ru-rGO (36)两种负载型催化剂, 其结构如图所示. 
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该催化剂制备过程简单, 成本较低, 能够为工业化大规

模应用提供一定的实验基础. 值得注意的是, 采用非键

合的方式合成负载型催化剂时, 载体及配合物分子不需

要任何的化学修饰, 因此能够保持各自原有的化学性

质. 另外, Peris 小组还分别研究了 NHC-Pd-rGO (35)和

NHC-Ru-rGO (36)在烯烃的催化加氢(Eq. 22)以及醇的

氧化反应(Eq. 23)中的催化活性和重复使用性能. 结果

表明, 在相同的实验条件下, 未负载的还原氧化石墨烯

没有任何催化活性, 负载前 NHC-Pd 和 NHC-Ru 分子催

化剂也仅仅表现出中等的催化活性 , 而负载后的

NHC-Pd-rGO (35)和 NHC-Ru-rGO (36)却表现出非常优

越的催化活性, 所得产物产率均为 100%, 究其原因, 可

能是因为还原氧化石墨烯载体特殊的结构对催化活性

的提高起了至关重要的作用. 除此之外, 他们还分别对

rGO、NHC-Pd 以及 NHC-Pd-rGO 催化硝基苯的还原反

应(Eq. 24)做了研究, rGO没有得到任何产物, NHC-Pd所

得产物产率为 50%, 而 NHC-Pd-rGO 所得产率为 100%. 

热过滤实验揭示了催化剂 35 和 36 的催化过程为非均

相催化, 且催化过程中几乎没有发生Pd的浸出. 这一报

道为石墨烯负载氮杂环卡宾催化剂的制备提供了一条

简单易行的途径, 同时也促进了非均相催化剂在有机反

应中的应用. 

 

R2

cat. 36 (2 mol%)

Toluene, 100 oC

OH

R1
R2

O

R1
H2 (23)

HO HO

O

OH

OH
O

N

N
Ru Cl

Cl

36

+
Cs2CO3

NH2NO2 H2R R

cat. 35 (2 mol%)

Toluene, 100 oC
(24)+

Cs2CO3

 

2015 年, Peris 等[43]再次利用 π-π堆积作用开发了一

种还原氧化石墨烯负载氮杂环卡宾双金属催化剂

rGO-Pd-Ru (37), HRTEM 表征结果显示 Pd 和 Ru 均匀分

布于还原氧化石墨烯载体上, 其质量分数分别为 5.19 

wt%和 4.97 wt%. 随后该小组尝试将所得催化剂应用到

氟代芳烃的脱氟加氢反应(Eq. 25)中, 发现相同条件下, 

负载型双金属催化剂 37 的催化活性远远优于 rGO、

rGO-Ru (35)和 rGO-Pd (36), 这说明催化剂结构中金属

Ru 和 Pd 的协同作用是导致催化剂具有高活性的关键因

素. 此外, 催化剂 37 还具有非常好的重复使用性能, 连

续使用12次, 活性几乎没有任何降低, 转化率依然接近

100%. 有趣的是, 催化剂在第一次循环使用时, 随着反

应的进行, 反应速率在不断地增大, 这一现象清楚地揭

示了催化剂在反应过程中需要一定的时间才能达到完

全活化, 而这个活化的过程正是形成 Pd 纳米粒子的过

程. 总的来说, 这项工作的顺利开展从很大程度上激发

了学者对脱氟加氢反应的研究兴趣. 
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为了比较氧化石墨烯和部分还原的氧化石墨烯对

负载型氮杂环卡宾催化剂活性的影响, Menéndez 等[44]

于 2015 年采用共价键联的方式成功地制备了氧化石墨

烯和部分还原的氧化石墨烯负载氮杂环卡宾 Ir 催化剂

GO-1-Ir (38)和 TRGO-1-Ir (39). 在催化苯乙酮的氢转移

反应(Eq. 26)中, 39 表现出较高的催化活性, 反应 2.5 h, 

转化率达90%, 而38的催化活性则稍低, 反应达到相同

转化率需要 12.5 h, 推断可能是由于氧化石墨烯表面大

量的含氧官能团(羧基和羟基)与金属 Ir 的前体物形成了

羧酸盐或醇盐, 从而阻碍了卡宾前体与 Ir 的正常配位, 

因此导致催化活性降低. 除此之外, 催化剂 38 和 39 连

续重复使用 5 次, 苯乙酮的转化率仍然很高, 活性基本

不变, 显示了良好的循环利用性能. 

碳纳米管是一种用途十分广泛的碳材料, 鉴于其优

越的理化性质, Menéndez 课题组[45]于 2013 年首次以多

壁碳纳米管为原料, 经硫酸和硝酸氧化后与亚硫酰氯反

应, 继而通过末端连有羟基的咪唑鎓盐对其进行功能化

修饰, 然后利用[Ir(μ-OMe)(cod)]2 脱去碳-2 上的质子形

成自由卡宾, 再与金属 Ir 配位制得氧化碳纳米管负载氮

杂环卡宾 Ir 催化剂 40 和 41, 二者在催化苯乙酮的氢转

移反应(Eq. 26)中, 展现出非常高的稳定性和催化活性. 

另外, 研究还发现 41 的催化活性稍低于 40, 这很有可

能是因为 41 结构中环己基空间位阻较大的缘故. 最后, 

必须要指出的是, 氧化碳纳米管丰富的多孔结构以及管

壁羟基官能团的表面效应使得负载后催化剂 40 和 41 的

活性较负载前 Ir 配合物相比有了显著的提高, 但是它们

在苯乙酮氢转移反应中的催化机制却并未改变, 与负载

前 Ir 配合物的催化机制相同. 在后续的工作中, 为了进

一步分析载体结构对催化剂活性的影响 , Menéndez   

等[46]又相继制备了氧化碳纳米管和部分还原的氧化碳

纳米管负载 Ir 催化剂 42 和 43, 并在相同的反应条件下

系统地研究和比较了催化剂 38、39、42、43 在苯乙酮

的氢转移反应中的催化活性(Eq. 26), 研究表明, 四种催

化剂的活性依次为 43＞39＞42＞38, 由此可见, 部分还

原的碳纳米管和氧化石墨烯更有利于催化剂活性的提

高. 

cat. 38 ~ 43 (0.1 mol%)

0.5 mol% KOH, 2-PrOH
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综上, 基于氧化石墨烯和碳纳米管制备的负载型氮

杂环卡宾催化剂已被成功用于催化系列有机反应, 并表

现出良好的催化性能和重复使用性能, 如何对氧化石墨

烯和碳纳米管进行更好的修饰, 以降低催化剂用量, 提

高催化活性、稳定性和重复使用性, 将是今后一个具有

挑战性的课题. 

4  硅材料 

硅材料作为催化剂载体已引起广大科研工作者的

研究兴趣, 其主要优势在于: (1)廉价易得; (2)优良的化

学稳定性和热稳定性; (3)较高的孔隙率; (4)表面有大量

裸露的硅羟基便于改性. 目前被广泛使用的硅材料主要

是有序介孔硅和无定型硅, 以这两种类型的硅材料为载

体通过嫁接法或溶胶-凝胶法可制备出新型高效的负载

型氮杂环卡宾催化剂. 

自 2003 年 Zhang 等[47]报道了首例硅材料负载的氮

杂环卡宾 Pd 催化剂以来, 目前国内外已有多个研究小

组在这方面取得了重要的突破, 他们设计合成了许多结

构新颖的硅材料负载氮杂环卡宾金属催化剂, 展示了硅

材料在催化领域广阔的应用前景.  

介孔硅材料如MCM-41和 SBA-15等是一种多孔材

料, 不仅具有较高的比表面积, 而且还具有规则有序的

孔道, 将其作为载体应用于负载型氮杂环卡宾金属催化

剂方面的研究工作已有相关文献报道. 如 2010 年, Igle-

sias 和 Sánchez 等[48]以有序介孔硅 MCM-41 为载体, 将

钳形的手性氮杂环卡宾 Rh 配合物嫁接于载体表面制得

了负载型催化剂 44a 和 44b, 二者在催化(E)-2-苄基琥珀

酸酯的不对称氢化反应时, 活性几乎相当, TOF 值和 ee

值分别为 5000 h－1、98%和 7680 h－1、99%. 值得关注的

是, 咪唑环上无论是 2,4,6-三甲基苯基还是 2,6-二异丙

基苯基, 反应总是生成 S 构型的产物. 此外, 两催化剂

还具有较好的稳定性, 可回收重复使用, 重复使用 4 次

后, 活性没有任何降低. 热过滤实验证明催化剂 44a 和

44b 是多相催化剂. 2011 年, 同一课题组[49]又采用同样

的方法研究了具有类似骨架的Ru催化剂 45在烯烃的催

化氢化以及苯乙烯的环丙烷化反应中的催化活性和对

映选择性. 

 

 

几乎在同时, Dastgir、Han 和 Yang 课题组也对介孔

硅负载氮杂环卡宾催化剂做了大量的工作. 如 Dastgir

小组[50]以硅烷化修饰的 MCM-41 为载体, 通过烷基化

反应将氮杂环卡宾 Pd、Rh 配合物固载于 MCM-41 的孔

道内制备出负载型氮杂环卡宾 Pd 和 Rh 催化剂, 并用于

催化Suzuki偶联反应和1-辛烯的加氢醛化反应, 结果发

现, 与固载前的均相氮杂环卡宾 Pd、Rh 催化剂相比, 负

载后的催化剂具有更好的选择性和循环使用性, 催化剂

循环使用 8 次后活性基本保持不变.  

Han 等[51]以介孔硅为载体, 咪唑氮原子上连有不同

链长烷基的氮杂环卡宾为配体合成出负载型 Pd 催化剂

46, 将其用于催化烯烃和丙烯醇的催化加氢反应时, 表

现出非常优异的催化活性和选择性. 需特别指出的是, 

在丙烯醇的催化加氢反应中, 随着咪唑氮原子上烷基链

的增长, 46 的选择性不断地增大, 究其原因, 可能为烷

基链越长, 空间位阻越大, 从而致使底物分子烯丙醇扩

散至催化活性位点的速率越小. 此外, 他们还发现超临

界 CO2 也有利于提高反应的选择性. 循环实验表明 46

具有较好的重复使用性能, 连续使用 3 次, 活性和选择

性保持不变, ICP-AES 测试进一步表明催化剂在连续使

用 3 次后 Pd 的含量几乎没有发生任何变化. 

Yang 等[52]报道了一系列异丙基功能化修饰的介孔

硅负载 Pd 催化剂 47a～47f, 该类催化剂在空气中非常

稳定. 他们考察了催化剂结构中辅助配体对Suzuki反应

(Eq. 27)的影响, 结果发现, 47f 的催化效果最优, 且底物

适用范围广, 对于活性较低且空间位阻较大的芳基氯化

物也能表现出很高的催化活性, 其活性高于文献报道的

Pd/SBA-16-IPr 和 Pd/C. 催化剂 47f 还具有很好的循环

使用性能, 连续使用 6 次后, Suzuki 反应产率仍能维持

在 90%左右.  

2014 年, Oro 等[53]分别以 MCM-41 和 KIT-6 为载体

设计合成了两种Rh负载量为 9.57和 5.33 mg•g－1的催化

剂, 以所得催化剂为氢硅化反应的前体合成聚甲硅烷基

醚时能取得显著的催化效果, 有趣的是, 两催化剂在聚

合反应中能得到分子量分别为 2.61×106 和 4.43×105 

g•mol－1的聚合物, 这个结果是非常令人兴奋的. 
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同年, Pleixats 和 Roglans 等[54]通过溶胶-凝胶法制

备了三种硅材料负载氮杂环卡宾 Rh 催化剂 48a、48b

和 49a, 同时又利用嫁接法制备了 SBA-15 负载氮杂环

卡宾 Rh 催化剂 49b. 由孔性能测试可知, 催化剂 48a、

48b 和 49a 的比表面积和孔体积分别为 453、0.23, 493、

0.28 和 325、0.232 cm2/g. 与 48a、48b 和 49a 相比较, 49b

具有较大的比表面积(512 m2/g)和孔体积(0.774 cm2/g). 

催化性能表明, 此类催化剂在 80 ℃, 乙醇为溶剂的条

件下对炔烃的环化加成反应具有较好的催化性能, 产率

为 77%～98% (Eq. 28). 其中催化剂 49b 在该反应中可

连续使用 6 次, 随着使用次数的增多, 反应进行完全所

需时间逐渐增长, 由第一次的 2.5 h 增加至第 6 次的 48 
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h. ICP-MS 数据显示, 四种催化剂在反应过程中均发生

了金属 Rh 的流失. 热过滤实验进一步证实了该类催化

剂的催化机理为均相催化. 此外, 该研究组还探讨了催

化剂 49b 在微波辐射条件下对反应的影响, 结果表明, 

微波加热可有效提高反应速率, 大大节省反应时间. 

cat. 48, 49 (10 mol%)

EtOH, 80 oC
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类似地, 2015 年, Rostamnia 小组[55]又以 SBA-15 为

载体开发了一种均配螯合型的金属 Pd 催化剂 50. 催化

研究发现, 以四丁基氟化铵和碳酸铯为碱, 二者协同作

用既减少了催化剂的用量, 又提高了产物的收率, 仅使

用 0.8 mol%催化剂 50, 在水和 1,4-二氧六环的混合溶剂

中 80 ℃下催化碘代芳烃和溴代芳烃与苯基三甲氧基硅

烷的Hiyama偶联反应8 h, 收率均高于90% (Eq. 29). 此

外, 催化剂 50 对 4-溴苯乙酮和苯基三甲氧基硅烷的

Hiyama 反应可循环使用 5 次, 透射电镜表征结果显示, 

催化剂使用第 6 次后, 硅材料载体的结构已完全破坏, 

这可能是由于氟离子对载体结构的破坏性所致. 

近年来, 随着催化技术的迅速发展, 以无定形硅材

料为载体制备的负载型氮杂环卡宾金属催化剂由于具

有传质速率快、催化活性强等特点也被广泛应用于催化

各类有机反应中. 

2011 年, Tyrrell 和 Williams 等[56]报道的硅材料负载

氮杂环卡宾 Pd 催化剂 51a 和 51b 对 4-溴苯乙酮和苯硼 

cat. 50 (0.8 mol%)
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酸的 Suzuki 偶联反应显示了较高的催化活性和较好的

循环使用性能(Eq. 30). 

Br
O
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到目前为止, 关于硅材料负载氮杂环卡宾金属催化

剂在 Sonogashira 反应中应用的报道相对较少. 2012 年, 

Pleixats 等[57]采用溶胶-凝胶法制得两种硅材料负载 Pd

催化剂52和53, 用于催化Suzuki (Eq. 31)、Heck (Eq. 32)

和 Sonogashira 偶联反应(Eq. 33). 研究结果表明, 52 和

53 对上述三种类型的偶联反应都有极好的催化作用和

重复使用性能, 特别是在 Sonogashira反应中, 只需几分

钟, 底物就可完全转化为产物, 其催化效率远优于文献

报道的具有类似结构的负载型催化剂, 然而美中不足的

是, 使用催化剂 52 和 53 时反应条件非常苛刻, 需在惰

性气氛下才能进行, 这在很大程度上限制了该催化剂在

偶联反应中的工业化大规模应用. 研究还表明催化剂

52 和 53 在 Suzuki 和 Heck 反应中形成了 Pd 纳米粒子, 

而在 Sonogashira 反应中并未产生 Pd 纳米粒子. 

2013 年, Tamami 等[58]将结构新颖的氮杂环卡宾 Pd

配位聚合物嫁接于硅材料的表面制备了用于 Heck (Eq. 

34)和 Sonogashira偶联反应(Eq. 35)的催化剂 54, 其中在

Heck 反应中, 催化碘代芳烃及溴代芳烃与苯乙烯、丙烯

酸正丁酯的反应时, 均能获得较高的收率, 但是对于氯 
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代芳烃的催化效果却不是很好 , 即使向反应中加入

TBAB 并延长反应时间, 反应依然未发生. 然而对于

Sonogashira 反应来说, 催化剂 54 不仅可以高效催化碘

代芳烃及溴代芳烃的反应, 而且对不活泼的氯代芳烃也

能给出较好的收率(65%～85%). 此外, 54 具有很好的稳

定性, 将其在碘苯与丙烯酸正丁酯的 Heck 反应中循环

使用 12 次后仍得到了 80%的收率. 作者进一步综合热

过滤、GC 和 ICP 测试证明了 54 为多相催化剂. 
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2014 年, Zarghani 等[59]以硅凝胶微球为载体制备了

一种分散性很好的负载型氮杂环卡宾 Pd 催化剂 55, 用

于 Suzuki 偶联反应时, 以 K2CO3为碱, 清洁的水为反应

溶剂, 在回流条件下, 所得产物的收率为 88%～96% 

(Eq. 36). 相同的条件下, 以 55 为催化剂对一系列卤代

芳烃进行研究, 结果表明, 相同的反应时间, 芳基碘代

物和芳基溴代物的转化率较高, 而芳基氯代物则相对较

低. 另外, 催化剂的稳定性也较好, 重复使用5次, 其活

性没有任何损失(第 1次转化率为 96%, 第 5次转化率为

95%). 催化剂 55 对于芳基碘和芳基溴的 Sonogashira 反

应也展现了良好的底物适用范围、优秀的产率和重复使

用率(Eq. 37). 
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2014 年, Copéret 和 Thieuleux 等[60]通过卡宾银配合

物金属转移法和自由卡宾法制备了一系列具有介孔结

构且由烷基链和苄基桥联的有机硅负载氮杂环卡宾 Ir、

Ru 和 Pd 催化剂 56～57, 其中催化剂 57a 在苯乙酮的

H/D 交换反应(Eq. 38)中表现出良好的活性, 56b 和 57b

在油酸乙酯的复分解反应(Eq. 41)中也显示了较好的催

化活性, 而催化剂 56c 由于结构不稳定, 在 CO2加氢反

应中(Eq. 39)活性一般, TON 值仅为 260. 此外, 课题组

还研究了催化剂 57d 在炔烃的选择性加氢反应(Eq. 40)

中的催化性能. 
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2015 年 Claver 等[61]以 60 目的硅胶为载体, 从咪唑

盐出发合成了四种负载型氮杂环卡宾 Pd 催化剂 58a、

58b、59a 和 59b, 并用于催化 Suzuki 偶联反应(Eq. 42). 

与 58a 和 59a 相比, 带有大位阻基团 i-Pr 的催化剂 58b

和 59b 具有较好的催化性能, 以 4-甲氧基苯硼酸和 2,4-

二甲基溴苯的反应为例, 60 ℃反应20 h, 58a和59a为催

化剂产物的产率为 40%和 35%, 而使用 58b 或 59b 时则

为 85%. 此外, 他们还发现催化剂 58b 和 59b 经甲氧基

三甲基硅烷处理后活性大幅提升, 同样的反应条件下仅

需 5 h, 产率即可达 95%以上. 然而遗憾的是, 经甲氧基

三甲基硅烷处理后的 58b 和 59b 的循环使用效率很差, 

在 4-甲氧基苯硼酸与2,4-二甲基溴苯的Suzuki反应中循

环使用 2 次后, 活性几乎完全丧失, 导致催化剂失活可

能主要归因于反应介质中水的存在. 
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2015 年, Moghadam 等[62]再次将纳米 SiO2负载双齿

氮杂环卡宾 Pd 催化剂 60 应用于卤代芳烃与苯硼酸的

Suzuki 偶联反应中, 该催化剂表现出很高的催化活性, 

其活性优于未负载的二价钯配合物, 反应完成后依次用

丙酮、乙醚和水将催化剂涤将后可重复使用, 重复使用

5 次活性略有降低. 电感耦合等离子体(ICP)分析表明催

化剂在第 1 次使用后有少量的 Pd 发生了流失. 

同年, Lacôte 和 Thieuleux 等[63]在结构导向剂的作用

下通过有机硅烷与正硅酸乙酯的水解缩合反应制得了

一种含有氮杂环卡宾前体的硅基载体, 然后利用氮杂环

卡宾银化合物的金属转移法合成了负载型 Ir 催化剂 61. 
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以苯乙烯及其衍生物的催化加氢反应考察了 61 的催化

活性, 结果表明, 由于硅材料与金属中心 Ir 之间具有很

强的结合力而使得 61 较相应的分子配合物和离子型配

合物表现出更高的催化活性, 且反应完成后几乎没有 Ir

流失到溶液中.  
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通过以上介绍可知, 无论是以介孔硅还是无定型硅

为载体制备的负载型氮杂环卡宾催化剂均能有效催化

各类有机合成反应, 但是这些催化剂大都存在合成困难

和价格昂贵等问题, 因此, 选用价格低廉的原料合成新

型高效的负载型催化剂仍是该领域的研究热点.  

5  结论与展望 

负载型氮杂环卡宾金属催化剂具有优良的稳定性

和易分离回收重复利用等特点, 已被成功用于催化各类

有机反应中, 这将为各种复杂有机分子的合成提供了一

种新途径, 同时也为负载型氮杂环卡宾催化剂在大规模

工业化生产中的应用提供了一定的实验基础. 本文主要

综述了有机聚合物、磁性纳米粒子、碳材料和硅材料四

类载体制备的负载型氮杂环卡宾催化剂的应用情况. 通

过上述介绍发现, 这些催化剂大多存在金属流失和循环

使用次数较少等问题, 因此还需要不断地探索和深入研

究. 一般认为, NHC 所携带基团的大小和种类以及载

体的结构对催化剂的性能有至关重要的影响, 期待通过

修饰载体结构, 同时改变 NHC 所携带的基团来调控配

体的电子效应和空间效应, 进而达到提高催化剂活性和

循环使用性能的目的, 但是就目前研究结果来看, 催化

剂的结构与催化性能之间的关系尚不明确, 后续研究将

具有广阔的空间. 此外, 负载型氮杂环卡宾催化剂在不

对称催化领域以及富有挑战性的氯代芳烃的偶联反应

中也显示了良好的应用前景, 因此该研究领域具有很大

的潜力, 相信未来将会是一个备受关注的领域, 其发展

值得期待. 
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