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磁性纳米粒子负载钯催化有机合成反应研究进展 

袁定重*    黄  斌 

(东华理工大学材料科学与工程系  南昌 330013) 

摘要  磁性纳米粒子负载钯催化的有机合成反应, 由于具有催化活性高, 催化剂在外加磁场作用下即可快速分离和重

复使用等特点, 已引起了人们的广泛关注. 综述了近年来磁性纳米粒子负载钯催化有机合成反应的研究进展, 载体包

括 Fe3O4 纳米粒子、有机小分子修饰的磁性纳米粒子、SiO2 包覆的磁性纳米粒子、碳修饰磁性纳米粒子、羟基磷灰石

包覆的磁性纳米粒子和有机高分子修饰的磁性纳米粒子等.  
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Progress in Organic Synthesis Reactions Catalyzed by Palladium 
Supported on Magnetic Nanoparticles 

 Yuan, Dingzhong*    Huang, Bin  
(Department of Materials Science and Engineering, East China Institute of Technology, Nanchang 330013) 

Abstract  The organic synthesis reactions catalyzed by palladium supported on magnetic nanoparticles have attracted con-
sideralbe attention because catalytic activity is excellent and supported catalyst can be separated easily with an external mag-
net and reused several times. In this paper, the advances in the organic synthesis reactions catalyzed by palladium supported on
magnetic nanoparticles have been reviewed. Fe3O4 nanoparticles, organic small molecles modified Fe3O4 nanoparticles, SiO2

modified Fe3O4 nanoparticles, carbon modified magnetic nanopartilces, hydroxyapatite modified magnetic nanopartilces and
polymer modified magnetic nanopartilces were used to support the palladium catalysts. 
Keywords  organic synthesis reactions; magnetic nanoparticles; supported palladium catalyst; catalysis 

 
过渡金属钯催化的 C—C 偶联[1～7]等有机合成反应

由于具有催化活性高、选择性强及反应条件温和等特点, 
目前已在精细化工和药物合成、医药生产和电子工业等

领域得到了广泛的应用. 传统的用于有机合成反应的钯

催化剂主要是 Pd(OAc)2, PdCl2, Pd(PPh3)4 以及 PdX2- 
(PPh3)2 等均相催化剂, 尽管这些均相催化剂活性较高, 
但它们却难以从反应体系中分离和回收再用. 此外反应

中生成的钯黑还会污染反应产物, 这在很大程度上限制

了均相钯催化剂在有机反应中的大规模的工业化应用. 
将均相催化剂多相化是解决上述问题的一个重要手段, 
近年来, 很多类型的载体如活性碳、介孔硅类以及高分

子聚合物等[8～12]都已应用到负载均相催化剂钯中. 由于

对于多相催化剂来讲, 往往是反应物向固体催化剂表面

的扩散速率控制了整个催化反应的速率, 而反应物向催

化剂表面的扩散速率一般反比于催化剂的粒径, 因此上

述载体多是以牺牲催化剂的活性来解决催化剂的分离

问题的. 采用纳米粒子为载体负载钯催化剂虽可在一定

程度上提高反应物的扩散速率和传质速率, 但同时又带

来了催化剂难以分离和回收的问题. 因此, 制备既具有

纳米尺寸, 又较容易分离与回收的催化剂已成为当前催

化领域的一个重大课题.  
将均相钯负载到磁性纳米粒子表面制备的磁性纳

米钯催化剂可以较好的解决上述难题. 这是因为磁性纳

米粒子是集纳米材料和磁性材料于一身的新型功能材

料. 一方面磁性纳米粒子的粒径具有纳米尺寸, 可使得

催化剂在液相中均匀分散, 大大提高反应物向催化剂表

面的扩散速率和反应速率; 同时磁性纳米粒子还具有超

顺磁性的特点, 即在外加磁场作用下就可从反应体系中
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快速分离出来从而达到重复使用的目的[13]. 鉴于磁性

纳米粒子具有以上优异的性能, 因此自 Teunissen 等[14]

首次将碳包埋的 NiFe 磁性纳米复合颗粒作为催化剂载

体以来, 目前已有多篇关于磁性纳米粒子为载体负载钯

催化有机合成反应的文献报道. 本文根据载体种类的不

同, 就近年来超顺磁性纳米粒子负载钯催化剂在有机合

成中的应用进行综述.  

1  Fe3O4磁性纳米粒子负载钯催化剂 

与其它磁性纳米粒子相比, Fe3O4 磁性纳米粒子由

于具有较强的磁响应性、原料易得和价格低廉等优点而

被常用于钯的载体催化有机合成反应. 到目前为止, 直
接以 Fe3O4磁性纳米颗粒为钯催化剂载体的报道主要集

中在以下研究小组的工作中[15～18].  
Xia等[15]采用湿浸渍法制备了一种Pd/Fe3O4 磁性纳

米催化剂, 并以碘代苯与炔烃的羰化 Sonogashira 偶联

反应评价了磁性纳米催化剂的催化活性和重复使用性

能(图 1). 结果表明 Pd/Fe3O4对 Sonogashira 偶联反应表

现出良好的催化活性(产物产率为 80%～95%), 反应后

通过外加磁场即可将催化剂从体系中快速分离出来, 进
行循环使用. Pd/Fe3O4连续使用 7 次后其催化活性和选

择性均无明显下降. 进一步实验还发现, 催化过程中真

正的催化活性中心是溶解在反应溶液中钯纳米粒子. 然
而遗憾的是, 他们并未对反应活性较低的溴代苯及氯代

苯与炔烃的 Sonogashira 羰化偶联反应进行相关的研究. 

R2 R2I
R1

C

O

R1
+

Pd/Fe3O4

CO/Et3N

R1 = H, o-Me, p-Me, p-Et, o-MeO, m-MeO, p-MeO, p-Cl;
R2 = Ph, p-t-Bu-C6H4, n-C4H9, p-MeC6H4, o-MeC6H4, 
         p-MeOC6H4, p-BrC6H4  

图 1  碘苯与炔烃的 Sonogashira 羰基偶联反应 
Figure 1  Sonogashira carbonylative coupling of alkynes and 
aryl iodides 

2009年Plucinski等[16]分别以一种粒径范围为7～17 
nm 的超细 Fe3O4 磁性纳米粒子为载体制备了 MNP- 
[Pd(OAc)2], MNP-[Pd(TPP)2(OAc)2]和 MNP-Pd(0) 3 种磁

性纳米催化剂(图2). 实验表明这3种催化剂均能高效催

化苯乙烯和对硝基溴苯的Heck 反应(卤代苯的转化率＞

99%). 对于溴苯与芳基硼酸的 Suzuki 反应 , MNP- 
[Pd(OAc)2] 的催化活性最高 ( 溴苯转化率为 85%), 
MNP-Pd(0)次之(溴苯转化率为 54%), MNP-[Pd(TPP)2- 
(OAc)2]的活性最低(溴苯转化率仅为 45%). 此外, 他们

还发现对于苯乙烯与对硝基溴苯的 Heck 反应, MNP- 
[Pd(OAc)2]和 MNP-Pd(0)分别使用 4 次和 3 次后苯乙烯

的转化率仍大于 99%, 活性基本不变, 而催化剂 MNP- 

[Pd(TPP)2(OAc)2]使用3次后苯乙烯转化率仅为12%, 活
性明显下降. 
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图 2  磁性纳米钯催化剂 MNP-Pd(0), MNP-[Pd(OAc)2]和
MNP-[Pd (TPP)2(OAc)2]的制备示意图 
Figure 2  Scheme of preparation procedure of MNP-Pd(0), 
MNP-[Pd(OAc)2] and MNP-[Pd(TPP)2(OAc)2] 

同年刘诗咏等[17]发展了一种超顺磁性 Fe3O4负载钯

催化剂的简易方法. 他们利用 Fe3O4 溶胶带正电荷的特

性, 将负离子 2
4PdCl － 通过静电作用吸附在 Fe3O4 胶体

粒子表面( 2
4PdCl － /Fe3O4), 以抗坏血酸(Vc)进一步还原

即可得到载有金属 Pd 团簇的 Fe3O4 的胶体粒子(Pd0/ 
Fe3O4)(图3). 该磁性载体负载的钯催化剂对Suzuki反应

表现出良好的催化活性, 且在反应后, 可方便地通过永

久磁铁将催化剂从反应体系中分离出来, 进行循环使

用. 实验表明, 该催化剂在循环使用 5 次后反应活性无

明显下降. 进一步试验发现, 这种磁性纳米粒子负载的

金属钯对一系列卤代芳烃的 Suzuki 偶联反应均表现出

较优的催化活性.  

 PdCl4

+ ++
+

+
+ +   PdCl4

Fe3O4 colloidal particle  PdCl4 /Fe3O4

Pd0

+
+
+

+
+ ++

Pd0/Fe3O4

Vc

2-

2-

2-

 
图 3  磁性纳米粒子负载钯催化剂 Pd0/ Fe3O4的制备 

Figure 3  Synthesis of magnetic catalyst Pd0/ Fe3O4 

Kim 等[18]通过对乙酰丙酮铁、乙酰丙酮钯, 油胺和

油酸的混合物溶液的一锅热分解得到了一种异源二聚

体 Pd-Fe3O4 磁性纳米粒子钯催化剂 . 异源二聚体

Pd-Fe3O4 催化剂可在温和的条件下高效催化芳基卤代

物与苯硼酸的 Suzuki 反应, 反应完成后, 在外加磁场作
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用下 Pd-Fe3O4非常容易地从反应体系中分离, 进行循环

使用. 实验表明, 催化剂重复使用 10 次后, 活性几乎没

有任何下降.  
直接以 Fe3O4纳米粒子为载体制备的催化剂虽具有

较高的催化活性和重复使用性能, 但由于 Fe3O4 具有较

高的比表面能以及粒子各向异性的偶极距作用, 具有强

烈的聚集倾向, 不能形成稳定的分散体系, 使其作为催

化剂载体负载钯纳米粒子的应用受到了极大限制 [19]. 
为阻止磁性纳米粒子的聚集, 提高其作为钯催化剂载体

的使用效率, 通过对其进行表面修饰以降低磁性粒子的

表面能是得到具有可分散性磁性纳米粒子的重要手段. 
同时适当的表面包覆或分子修饰还可有效改善磁性纳

米粒子的反应特性, 提高磁性纳米粒子与钯之间的作用

力, 进而达到提高催化剂的稳定性的目的, 满足其作为

催化剂载体的使用要求. 目前多采用有机小分子、无机

纳米材料、有机高分子等对磁性纳米粒子表面进行化学

修饰, 下面将加以介绍.  

2  有机小分子修饰的磁性纳米粒子负载钯催化

剂 

磁性纳米粒子表面富含羟基, 非常容易进行化学修

饰. 目前用于磁性纳米粒子修饰的有机小分子主要有硅

烷偶联剂和有机胺两大类.  

2.1  硅烷偶联剂修饰的磁性纳米粒子负载钯催化剂 

硅烷偶联剂一方面容易与磁性纳米颗粒结合, 另一

方面还含有多种功能基团, 可使得磁性纳米颗粒改性修

饰更多样化, 便于磁性纳米颗粒与活性中心连接. 目前

用于修饰磁性纳米粒子的硅烷偶联剂主要有(3-氨丙基)
三乙氧基硅烷 (APTS)和 (3-氨丙基 )三甲氧基硅烷

(AAPS).  
Wang 等[20]采用(3-氨丙基)三乙氧基硅烷(APTS)修

饰的Fe3O4纳米粒子为载体制备了一种Pd/Fe3O4 磁性纳

米催化剂(图 4). Pd/Fe3O4对碘苯与丙烯酸的 Heck 反应

具有较高的催化活性(反应产率大于 80%). Pd/Fe3O4 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, 用于下一步的循环反应. 然而, 磁性纳米催化

剂的重复使用性能却不是很好, 循环使用过程中催化活

性下降较大. 进一步研究发现导致催化剂在循环使用过

程中活性下降的原因并不是钯的浸出, 而是钯的聚集.  
一般来讲, 硅烷偶联剂修饰的磁性纳米粒子直接负

载钯催化剂活性往往较低, 为提高载体与活性组分钯之

间的结合力, 目前多采用氮杂环卡宾配体(N-heterocycle 
carbene, 简称 NHC)、离子液体和杂环胺等对硅烷偶联

剂修饰的磁性纳米粒子进一步处理, 以制备高催化活性

的磁性纳米催化剂. 

OH
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Pd2+/EtOH
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Fe3O4
O

O
OFe3O4 Si

NH2
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图 4  磁性催化剂 Pd/Fe3O4的制备过程 
Figure 4  Procedure of the preparation of magnetic catalyst 
Pd/Fe3O4 

NHC 是一类具有优良的给电子特性, 且能与金属

形成反馈键的多用途新型金属配体. 由于 NHC 独特的 
配位性质, 在钯催化的偶联反应中既可稳定金属中心, 
防止钯黑的形成, 避免加入过量的配体, 又可活化金属

中心, 且与常用膦配体比较, 有毒性小和稳定性高等特

点, 近年来成为钯催化的有机反应中最重要的配体之 
一[21,22]. 

Gao 等[23]就以氮杂环卡宾为配体、γ-Fe2O3为载体制

备了一种磁性纳米粒子负载氮杂环卡宾钯催化剂(图 5). 
研究表明磁性纳米催化剂能较好的催化芳基卤代物与

芳基硼酸、丙烯酸丁酯和苯乙炔的 Suzuki 反应、Heck
反应和 Songogashira 反应, 在温和条件下产物产率均大

于 90%. 此外, 磁性纳米催化剂还具有较好的重复使用

性能, 催化剂使用 5 次后, 活性几乎不变. 进一步他们

还比较了磁性纳米催化剂与传统聚苯乙烯树脂负载的

卡宾配体钯催化剂和没有负载钯的磁性纳米粒子的催

化活性. 实验发现, 对于氮杂环卡宾配位的磁性纳米钯

催化剂, 反应 60 min 后就有 35% 的 4-碘苯乙酮转化成

为产物, 对于普通聚苯乙烯负载卡宾配体钯催化剂, 反
应 180 min 后检测不到有产物生成, 而对于没有负载钯

的磁性纳米粒子, 即使将反应时间延至 14 d, 仍检测不

到有产物生成. 

O

O

O SiFe2O3 N NH

PdCl
Cl

 

图 5  磁性纳米粒子钯催化芳基硼酸与卤代芳香烃的反应 
Figure 5  Coupling reaction between aryl borate and aryl hal-
ides catalyzed by palladium supported on MNPS 

随后 Gao 等[24]又将该氮杂环卡宾配位的磁性纳米

催化剂应用于催化固相的Suzuki反应中, 他们将磁性纳

米颗粒扩散到溶胀的固体树脂中, 树脂上先接了卤代的

芳香族羧酸酯, 纳米颗粒外表连接的 Pd 催化外来的芳

香基硼酸与树脂上的卤代芳香族反应, 得到取代的联苯

化合物, 催化剂在反应完成后可用磁铁吸出回收.  
近年来, 利用离子液体替代传统溶剂作为反应介质
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的研究成为新的热点, 并在许多有机反应中得到成功的

应用[25]. 尽管如此, 离子液体作为替代传统溶剂的新介

质, 尚存在使用量较大和潜在的环境污染问题, 将其固

载或分散于载体表面是减少离子液体用量的一个有效、

可行的办法, 且催化剂与产物的分离十分容易, 无论是

从经济上还是操作上, 使用负载型离子液体催化剂都是

有利的, 因而负载型离子液体催化剂(Supported ionic 
liquid-phase catalysts, 简称 SILPC)成为近年的研究热点

之一[26].  
Jin 等[27]采用离子液体对硅烷偶联剂修饰的 Fe3O4

纳米粒子表面进行化学修饰, 并以之为载体制备了一种

新型的磁性纳米钯催化剂(图 6). 该磁性纳米催化剂化

学稳定性较好, 能高效催化以水为反应溶剂的溴苯和芳

基硼酸的Suzuki反应, 此时溴苯的活化基团与钝化基团

对产物的分离产率影响不大(反应产率大于 87%). 同时

他们还以对甲氧基溴苯与芳基硼酸的 Suzuki 反应考察

了磁性纳米催化剂的重复使用性能. 研究发现磁性纳米

催化剂具有非常好的重复使用性能, 催化剂使用 4 次后

活性几乎不变. 究其原因, 可能是因为离子液体与钯纳

米粒子具有非常强的相互作用的缘故. 同年该课题组
[28]又分别将含有咪唑基团的三甲氧基硅烷及氮杂环卡

宾钯键合到羟基功能化的磁性纳米粒子(MNPS)上, 制
备出具有磁性的氮杂环卡宾钯纳米粒子. 研究表明, 在
以水作溶剂的反应体系中, 催化剂可高效催化芳基硼酸

与芳基溴之间的 Suzuki 反应, 联苯产物产率在 92%～

98%之间. 此外, 催化剂还具有非常好的循环使用性能, 
连续使用 5 次后, Suzuki 反应产率仍能维持在 93%左右. 

此外 Phan 等[29]还报道了一种双齿氮配位的磁性纳

米粒子钯催化剂的制备方法. 他们首先采用微乳液法制

备了一种 CoFe2O4 纳米粒子, 席夫碱对其进行化学修饰

后, 再经钯盐 Pd(OAc)2 络合得到了一种双齿氮配位的

磁性纳米钯催化剂(图 7). 磁性催化剂平均粒径大约为

30～40 nm, BET 比表面积约为 150 m2/g, 催化剂具有超

顺磁性. 在优化实验条件下, 磁性纳米催化剂能较好的

催化芳基苯与苯乙炔的 Sonogashira 反应, 催化剂重复

使用 5 次后, 活性基本不变.
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图 6  磁性纳米催化剂制备过程 
Figure 6  Synthesis of the magnetic catalyst 

FeCl2

CoCl2 NH4OH OH

OH
OH

HO
HO

OH

HO
Si

H3CO

H3CO
H3CO O

O
O

N CH3

O

Pd(OAc)2

+
SDS, MeNH2

Ethanol

Acetone : CoFe2O4

NH2

Si NH2

O
O
O

Si N

CH3

N

O
O
O

Si N

CH3

NPd

OAcAcO  

图 7  双齿磁性纳米催化剂制备过程 
Figure 7  Synthesis of the bidenate magnetic catalyst 
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2.2  有机胺修饰的磁性纳米粒子负载钯催化剂 

由上可以看出, 硅烷偶联剂修饰的磁性纳米粒子经

氮杂环卡宾配体处理后制备的催化剂具有较好的催化

性能和重复使用性能, 但是这些卡宾配体大都存在合成

困难及价格昂贵等问题. 于是选用价格低廉, 含有供电

子基团的化合物作为钯的配体仍是该领域的研究热点. 
与氮杂环卡宾和离子液体相比, 胺不但合成容易, 而且

价格低廉, 可从商业途径中大量购买. 胺本身作为碱或

底物在钯催化的偶联反应中已经获得大量使用, 2003
年, Boykin 等[30]又证实二环己基胺能够作为配体促进钯

催化的有机反应, 此后, 随着研究的不断深入, 很多类

型的胺都相继被发现可用作配体促进钯催化的有机合

成反应. 目前用于修饰磁性纳米粒子的有机胺多为多巴

胺、杂环胺和三乙烯四胺等.  
多巴胺(Dopamine, DA)可有效地将具有催化活性的

金属纳米粒子负载在磁性纳米粒子表面. 如 2007 年

Manorama 等 [31a]分别以多钯胺修饰的磁性纳米粒子

Fe3O4 和 NiFe2O4 为载体制备了两种磁性纳米催化剂

Fe3O4-DA-Pd 和 NiFe2O4-DA-Pd, 并以加氢反应评价了

磁性纳米催化剂的催化活性和重复使用性能. 研究发现

这两种磁性纳米催化剂均可高效催化肉桂酸酯、肉桂酸

以及硝基苯等反应物的加氢反应 (产物产率大于

95%)(图 8). 此外, 这两种磁性纳米催化剂均具有较好

的重复使用性能, 催化剂重复使用10次后, 活性基本不

变.  
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图 8  催化剂 NiFe2O4-DA-Pd 制备过程 
Figure 8  Synthesis of NiFe2O4-DA-Pd 

随后该课题组[31b]又采用 NiFe2O4-DA-Pd 分别催化

了芳基卤与苯硼酸的 Suzuki 反应(图 9). 实验发现

NiFe2O4-DA-Pd 可较好地催化活化的氯苯和未活化的氯

苯与硼酸酸的 Suzuki 反应, 产物联苯的产率分别大于

90%和 76%. 对于芳基溴和芳基碘, 在温和的反应条件

下产物联苯的产率就可大于 90%. 同时还采用 NiFe2O4- 
DA-Pd 对芳基卤与苯乙烯的 Heck 反应进行了研究. 结
果发现芳基碘和芳基溴的活性很强 , 在反应温度为

45～65 , ℃ 反应时间为 24～30 h, Heck 反应产物的产率

就可大于 90%; 芳基氯的 Heck 反应则对反应条件要求

较高, 即使在反应温度为 130 ℃、反应时间为 36 h 的实

验条件下, 产物产率仅为 72%左右. 进一步实验发现

NiFe2O4-DA-Pd 还具有较好的重复使用性能, 催化剂连

续使用 3 次后, 活性几乎不变.  
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图 9  NiFe2O4-DA-Pd 催化 Heck 和 Suzuki 反应示意图 
Figure 9  Scheme of Heck and Suzuki reaction catalyzed by 
NiFe2O4-DA-Pd 

近年来, 为进一步提高磁性纳米粒子载体与钯之间

的相互作用力, 很多具有特殊结构的磁性纳米粒子相继

被合成. 如 2008 年 Varma 等[32]采用微波辐照法合成的

“微松结构”的 α-Fe2O3为载体, 多巴胺为配体制备了一

种具有“微松结构”的氮配位的磁性纳米钯催化剂. 磁
性纳米催化剂不仅能高效催化芳基卤代物的 Suzuki, 
Heck 和 Sonogashira 反应, 还可高效催化炔烃和烯烃的

加氢反应. 同时磁性纳米钯催化剂对碘苯与芳基硼酸的

Suzuki 反应、碘苯与甲基丙烯酸甲酯的 Heck 反应和碘

苯与苯乙炔的 Sonogashira 反应均具有较好的重复使用

性能, 催化剂循环使用 5 次后, 活性几乎没有任何损失. 
进一步研究表明, 导致磁性纳米催化剂具有较高的催化

活性和较好的重复使用的性能的原因是由于磁性纳米

粒子具有“微松结构”. “微松结构”的存在可大大提

高载体与钯的相互作用力, 使得催化剂在使用过程中几

乎没有钯的浸出, 真正起催化作用的是负载在磁性纳米

粒子表面的钯.  
此外, Wei 等[33]亦合成了一种氮配位的 Fe3O4 磁性

纳米粒子负载钯催化剂 Fe3O4-Bpy-Pd(OAc)2, 并将其应

用于催化芳基卤与芳基硼酸的 Suzuki 反应. 研究发现, 
在优化的实验条件下, 该催化剂能较好地催化芳基溴、

芳基碘与苯硼酸的 Suzuki 反应(产物产率大于 99%). 而
对于活性较低的芳基氯, 即使反应 12 h 后, 产物产率仍

小于 35%. 同时他们还比较了 Fe3O4-Bpy-Pd(OAc)2, 
Fe3O4/SiO2/Pd-NHC, γ-Fe2O3/polymer/Pd-NHC, Fe2O3/ 
SiO2/polystyrene resins/Pd-NHC, Fe2O3/G3-melamine 
dendrimers/PdII-phosphine 和 Pd(OAc)2(Bpy)几种催化剂
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的活性大小. 结果表明在这几种负载型催化剂中, 磁性

纳米催化剂 Fe3O4-Bpy-Pd(OAc)2 的活性最大. 此外, 他
们还对 Fe3O4-Bpy-Pd(OAc)2 的重复使用性能进行了评

价, 结果表明催化剂重复使用 4 次后, 活性下降比较明

显, 继续使用时催化剂活性基本保持不变, 进一步研究

发现, 导致催化剂活性下降的原因不是钯的浸出, 而是

钯的聚集.  
以上所述的有机胺修饰的磁性纳米钯催化剂虽具

有较高的催化活性和较好的重复使用性能, 但制备过程

大都比较繁琐, 须采用多步反应才能得到, 因此成本较

高, 不利于其大规模工业化应用. 为缩短制备步骤, 节
约成本, 一种新型的“一锅法”被发现并被用于磁性钯

催化剂的制备, 具有很强的操作性. 如 2010 年 Li 和 Ma
等[34]采用“一锅法”即溶剂热法制备了一种氮配位的磁

性纳米钯催化剂 Fe3O4-NH2-Pd(图 10). 表征结果显示

Fe3O4-NH2-Pd 粒径约 35 nm 左右, 比饱和磁化强度为

60.7 emu•g－1, 具有超顺磁性 . 催化实验表明 Fe3O4- 
NH2-Pd 可高效催化硝基苯的加氢反应(反应产率大于

92%)和卤代苯的 Heck 反应(反应产率大于 93%). 对于

溴苯与苯乙烯的Heck反应, 催化剂重复使用 8次后, 产
物产率仍可达到 96%. 此外, 2012 年 Ma 等[35]亦采用溶

剂热法制备了一种氮配位的磁性纳米钯催化剂 Fe3O4- 
NH2-Pd(0). 该磁性纳米催化剂可高效催化碘代苯和丙

烯酸的 Heck 反应(反应产率大于 92%). 
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图 10 胺基磁性纳米粒子负载钯催化剂的制备 
Figure 10  Preparation of palladium nanoparticles supported on 
amine functionlized magnetite nanoparticles. 

总体来看, 有机小分子修饰的磁性纳米粒子负载钯

虽具有较高的催化活性和重复使用性能, 然而由于许多

催化反应发生在强酸或弱酸环境中, 这对以上载体很不

利, 此外, 磁性纳米颗粒的等电点在 pH 为 7 左右, 这就

使得所制备催化剂在 pH 为 6～10 的反应溶剂中稳定性

变差, 容易发生团聚[36], 这在一定程度上限制了有机小

分子修饰的磁性纳米粒子负载钯催化剂的应用, 为进一

步提高磁性纳米粒子的稳定性, 采用无机纳米材料和聚

合物材料对磁性纳米粒子进行包覆处理就引起了人们

的特别关注.  

3  无机纳米材料包覆的磁性纳米粒子负载钯催

化剂 

目前用于修饰 Fe3O4磁性纳米粒子的无机材料主要

有 SiO2、碳和羟基磷灰石等.  

3.1  SiO2包覆的磁性纳米粒子负载钯催化剂 

与有机小分子修饰相比, 二氧化硅修饰的磁性纳米

粒子更具优势. 这主要是因为在磁性纳米颗粒表面包覆

二氧化硅不仅可以阻断磁性纳米颗粒团聚, 同时还可将

其等电点降至 pH＝3, 在很大程度上提高磁性纳米粒子

的稳定性. 此外, 经二氧化硅修饰的磁性纳米粒子表面

还含有大量羟基, 非常方便采用硅烷偶联剂进行表面修

饰, 从而更容易与催化剂活性物质结合[37]. 因此, 近年

来, 以二氧化硅修饰的磁性纳米粒子为催化剂载体已成

为研究的热点[38].  
Ying 等[39]分别以(3-巯丙基)-三甲氧基硅烷(MPS)

和 N-(2-胺乙基)-3-氨丙基三甲氧基硅烷(AAPS)修饰的

SiO2/Fe2O3 为载体制备了 Pd/HS-SiO2/Fe2O3 和 Pd/H2N- 
SiO2/Fe2O3 两种磁性纳米催化剂(图 11), 并以硝基苯的

加氢反应考察了这两种磁性纳米催化剂的催化活性和

重复使用性能. 硝基苯的加氢反应研究表明 Pd/H2N- 
SiO2/Fe2O3 的催化活性和重复使用性能均优于 Pd/HS- 
SiO2/Fe2O3. 进一步研究表明, 导致 Pd/H2N-SiO2/Fe2O3

活性更高的原因主要是因为胺基与钯的作用更强的缘

故. 
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图 11  催化剂 Pd/HS-SiO2/Fe2O3和 Pd/H2N-SiO2/Fe2O3制备示

意图 
Figure 11  Scheme of the preparation of Pd/HS-SiO2/Fe2O3 and 
Pd/H2N-SiO2/Fe2O3 
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受 Ying 等工作启发, Rossi 等[40,41]先后采用(3-氨丙

基)三乙氧基硅烷和 3-巯丙基三甲氧基硅氧烷修饰的

SiO2/Fe3O4 磁性纳米粒子为载体制备了两种磁性纳米催

化剂钯 FFSi-NH2-Pd 和 Pd/HS-SiO2/Fe3O4(图 12). 实验

表明 FFSi-NH2-Pd在水溶液的缓冲溶液中具有较好的催

化活性, 催化剂重复使用 4 次后, 活性基本不变; 环己

烯的加氢催化反应表明, 在相同的反应条件下, 磁性纳

米催化剂 Pd/HS-SiO2/Fe3O4比普通负载钯催化剂具有更

高的催化活性. 此外, Pd/HS-SiO2/Fe3O4还具有非常好的

重复使用性能, 催化剂重复使用20次后, 活性几乎没有

任何下降, 钯亦没有发生浸出.  
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图 12  催化剂 Pd/HS-SiO2/Fe3O4制备示意图 
Figure 12  Scheme of the preparation of catalyst Pd/HS-SiO2/ 
Fe3O4 

此外 , He 等 [42]亦采用(3-氨丙基)三乙氧基硅烷

(APTS)修饰的 SiO2/Fe3O4 磁性纳米粒子为载体制备了

一种磁性纳米钯催化剂. 不过与 Ying 和 Rossi 等制备的

磁性纳米钯催化剂相比, 该催化剂的重复使用性能稍

差, 催化剂使用 6 次后, 催化剂活性下降很大. 进一步

研究表明, 导致催化剂重复性能较差的原因是在催化过

程中钯发生了较为明显的浸出和聚集.  
此外, 为进一步增加催化剂的催化活性和重复使用

能力, 目前多采用钯的高效配体含膦化合物对硅烷偶联

剂修饰的 Pd@SiO2 磁性纳米粒子进行处理. 如 2010 年

Thiel 等[43]就以 Pd@SiO2 为载体, 三芳基膦为配体制备

了一种新型的膦配位的 Pd@SiO2 负载钯催化剂

Pd@SMP. 在给定的实验条件下(二氧六环为反应溶剂, 
反应温度 80 , ℃ 反应 15 h, Cs2CO3为碱)Pd@SMP 可高

效催化碘苯和溴苯等芳基卤代物与芳基硼酸的 Suzuki
反应. 此外, Pd@SMP 还具有较好的重复使用性能, 对
于溴苯和芳基硼酸的 Suzuki 反应, 催化剂重复使用 7 次

后, 产物产率仍可达 92% .  
同年 Rossi 等[44]亦报道了一种膦配位的 SiO2@- 

Fe3O4 磁性纳米粒子钯催化剂的制备方法. 他们采用反

相微乳液法制备的 SiO2@Fe3O4 磁性纳米粒子为载体, 
经 3-(氨丙基)三乙氧基硅烷修饰后再与 Pd(OAc)2 与

2-(二芳基膦)苯甲醛反应产物反应24 h得到SiO2@Fe3O4

负载亚胺膦钯催化剂. 催化实验结果表明该磁性纳米催

化剂可较好地催化芳基硼酸与芳基卤代物的 Suzuki 反

应, 催化剂使用 10 次后, 产物的选择率没有任何下降, 

钯亦没有发生任何浸出.  
受 Thiel 和 Rossi 等工作启发, Jin 等[45]亦制备了一

种氮, 膦双齿配位的 SiO2/Fe3O4 磁性纳米钯催化剂, 并
以低活性的芳基氯的 C—C 偶联反应考察了该催化剂的

催化性能和重复使用性能(图 13). 实验表明双齿配位的

磁性纳米催化剂在较温和的反应条件下就能较好地催

化带有活化功能基团的氯苯及其衍生物的 C—C 偶联反

应, 产物产率大于 90%. 对于带有供电子基团的氯苯及

其衍生物, 催化活性则稍低. 循环使用试验表明, 催化

剂重复使用 10 次后, 活性基本不变. 对使用 10 次后的

磁性纳米催化剂的分析表明催化剂重复使用 10 次后, 
只有微量的钯发生了浸出, 且钯在载体表面未有明显的

聚集. 这说明载体 SiO2/Fe3O4 与钯及氮、膦之间存在较

强的作用力, 可阻止金属脱落和聚集.  
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图 13  磁性纳米粒子负载(β-oxoiminato)(膦)钯络合物 4 的制

备 
Figure 13  Synthesis of magnetic nanoparitlces-supported (β- 
oxoiminato) (phosphanyl) palladium complex 4 

膦配位的SiO2/Fe3O4负载钯催化剂虽具有较高反应

活性, 但由于通常使用的含膦配体大多数对水和空气比

较敏感, 从而使反应条件苛刻; 并且反应中含膦配体在

升温过程中容易发生分解生成膦酸盐等[46]. 在此情况

下, 采用非膦配体替代传统的膦配体这一思路就得以提

出和发展. 常见的用于修饰磁性纳米粒子的非膦配体主

要有树状大分子(dendrimer), 氮杂环卡宾(NHC)和氮杂

环胺等.  
dendrimer 是由一个核出发, 经过有限次的重复以

后得到的像树一样的分子. 将有催化活性的配合物嫁接

到树状分子上面, 由于其特殊的结构而使得这一类催化
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剂具有催化反应活性位点多以及催化活性可控等优点. 
但由于这类催化剂亦具有均相催化剂的缺点, 为此就有

学者提出先将树状大分子先固载到磁性纳米粒子表面, 
再用其和钯盐进行络合. 这样制备的催化剂一方面具有

催化活性高, 同时又比较容易从反应体系中分离出来. 
如Gao等[47]以 Fe3O4@SiO2为载体, 以树状聚酰胺-胺为

配体制备了一种新型的磁性纳米粒子负载树状胺钯催

化剂 Fe3O4@SiO2-Gn-PAMAM-Pd(0), 并以丙烯醇的加

氢反应研究了 Fe3O4@SiO2-Gn-PAMAM-Pd(0)的催化活

性和重复使用性能. 研究结果表明, 由于树状分子聚酰

胺-胺与钯具有较强的配位作用, 使得磁性纳米催化剂

Fe3O4@SiO2-Gn-PAMAM-Pd(0)具有较好的催化活性和

重复使用性能, 催化剂使用 5 次后, 几乎没有钯发生浸

出. 同时他们还发现随着树状分子聚酰胺-胺的代数增

加, Fe3O4@SiO2-Gn-PAMAM-Pd(0)活性将不断减小, 究
其原因, 可能为树状分子的代数越大, 底物分子就越难

扩散至催化活性点的缘故.  
2011 年 Yang 等[48]以氮杂环卡宾为配体, 以反相胶

束法制备的 SiO2 包覆的磁性纳米粒子为载体制备了一

种新型的氮杂环卡宾配位的磁性纳米钯催化剂. 该催化

剂即使对于反应活性很低的氯苯与芳基硼酸的 Suzuki
反应仍具有很高的反应活性, 在较温和反应条件下(反
应温度为 80 , ℃ 催化剂用量为 0.32 mol%, 反应时间为

8 h)联苯产率最高可达 92.0% . 此外, 该催化剂还具有

超顺磁性, 在外加磁场作用下可快速进行分离, 不经任

何处理即可循环使反应. 磁性纳米催化剂重复催化对氯

苯甲酰和苯硼酸的 Suzuki 反应 6 次后, 活性未见明显损

失. 进一步研究表明, 由于催化剂具有较高的传质速率, 
其催化活性比介孔硅负载钯催化剂 Pd/Meso-IPr 和 Pd/C
活性都要高出很多.  

除采用氮杂环卡宾和树状大分子对 SiO2 包覆的磁

性纳米粒子进行处理外, 目前亦有学者采用杂环胺替代

树状分子和氮杂环卡宾对 SiO2 包覆的磁性纳米粒子进

行处理以制备高效磁性纳米催化剂. 这主要是考虑到与

氮杂环卡宾等相比, 氮杂环胺不仅合成容易, 同时亦是

钯的高效配体. 如 Gao 等[49]利用叠氮与炔基之间的“点

击”反应, 将叠氮功能化的 Pd@SiO2的磁性纳米粒子与

炔基功能化的二吡啶基甲醇连接起来, 然后利用吡啶与

Pd 之间的配位作用, 制备出 Pd@SiO2 负载钯磁性纳米

催化剂(图 14), 并采用溴苯与苯硼酸的 Suzuki 反应评价

了该催化剂的催化活性. 研究表明, 磁性纳米粒子负载

钯催化剂能很好地催化芳基硼酸与芳基溴之间的

Suzuki 反应, 合成含有取代基的联苯型芳香化合物的产

率范围在85%～99% 之间. 此外, 该类催化剂具有较强

的超顺磁性, 在外加磁场作用下非常容易回收, 循环实

验表明该磁性纳米催化剂具有较好的重复使用性能, 催
化剂重复使用多次后, 活性未见明显下降. 
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图 14  磁性纳米粒子负载双(2-吡啶)钯络合物的制备 
Figure 14  Preparation of magnetic nanoparticles-supported 
di(2-pyridyl)methanol-Pd complex  

近年来, 磁性核壳介孔氧化硅作为一种新型功能材

料, 因其复合内核和壳层的功能独特的磁响应性、较大

的比表面积、较低的毒性、孔道的发散性以及表面可化

学修饰性等特点, 已在磁性酸性催化、C—C 偶联反应、

加氢催化和光催化等领域得到广泛的应用[50]. 如沈斌

等[51]采用溶胶-凝胶法制备出介孔二氧化硅包裹四氧化

三铁纳米复合颗粒, 在其表面修饰巯基, 并以此为载体

通过 SCH2 化学键嫁接长链的肟钯环络合物, 利用透射

电镜和傅立叶红外光谱等手段对磁性介孔催化剂进行

了表征, 通过 Heck 反应对催化剂的活性进行了评价. 
表征结果显示所制备的磁性纳米颗粒直径约为 150.0 
nm, 比表面积为 287.0 m2/g, 且具有大小为 3.5 nm 呈不

规则的孔道结构, 催化剂呈超顺磁性. 对于碘代苯与丙

烯酸乙酯之间的 Heck 反应, 2.5 h 后碘代苯的转化率可

达到 99.0%, 催化剂在重复使用 6 次后能保持很高的催

化活性(碘代苯转化率为 95.0%). 催化剂可稳定分散于
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反应体系中, 并可在外磁场作用下快速与反应体系分

离.  

3.2  碳修饰的磁性纳米粒子负载钯催化剂 

碳修饰的磁性纳米粒子由于具有较大的比表面积, 
对贵金属钯具有较好的吸附作用而常用作催化剂载体

负载钯纳米粒子. 如沈彬等[52]就以水热法合成的碳包

埋磁性纳米复合颗粒 C/(Au@Fe)为载体制备了一种纳

米钯催化剂, 并评价了催化剂对 Heck 反应的催化活性. 
结果表明, 对于碘代苯与丙烯酸之间的 Heck 反应, 在
乙酸钠或三乙胺碱性条件下反应 4 h, 碘代苯转化率可

达 95%以上. 催化剂重复使用 10 次后仍可保持很高的

催化活性(碘代苯转化率 88%). 对于其它不同反应底物

之间的 Heck 反应, 催化剂同样显示有较高的催化活性. 
催化剂可稳定分散于反应体系中, 并可在外磁场作用下

快速与反应体系分离. Tang等[53]亦制备了一种粒径范围

在 10～30 nm 的碳包埋的铁-镍磁性纳米粒子, 并以之

为载体制备了一种碳包埋的磁性纳米粒负载钯催化剂. 
硝基苯的加氢催化实验表明在相同的反应条件下, 碳包

埋的磁性纳米粒子钯催化剂比普通的 Pd/C 具有更强的

催化活性. 进一步研究表明, 导致碳包埋的磁性纳米粒

子钯具有高催化活性的原因主要是因为钯在磁性碳纳

米粒子表面的高分散性以及较快的传质速率所致. 徐玲

等[54]亦以多元醇法制备的单分散 Fe3O4纳米粒子修饰多

壁碳纳米管(MVNT)的磁性复合材料为载体制备了一种

磁性纳米催化剂Pd/Fe3O4-MCNT, 并以肉桂醛加氢为探

针反应研究了 Pd/Fe3O4-MCNT 的催化性能, 结果表明

该催化剂表现出良好的催化加氢性能, 在外加磁场下催

化剂能与液相反应体系高效分离, 循环使用 4 次后, 催
化性能没有明显下降, 显示了良好的循环利用性能.  

必须指出的是, 由于碳修饰的磁性纳米粒子与活性

粒子钯之间的作用力大都采用物理吸附作用, 因此其作

用力往往比较弱, 在一定程度上会影响其活性和重复使

用性能, 对碳修饰的磁性纳米粒子进行修饰引入功能基

团虽可提高载体与钯纳米粒子之间的作用力, 但功能基

团的引入往往又会破坏碳修饰的磁性纳米粒子之间的

机械稳定性. 而杂原子掺杂碳纳米管, 特别是氮原子, 
不需进一步修饰即可增强催化剂和载体间的作用力. 如
Jang 等[55]就采用铁掺杂的聚吡咯纳米粒子作为碳的前

躯体, 与Pd(NO3)2进行络合得到了一种氮配位的磁性碳

纳米粒子负载钯催化剂 Pd/N-MCNPS. 催化实验表明, 
Pd/N-MCNPS 在 80～120 ℃下, 反应 3 h 可高效催化卤

代物与苯乙烯、芳基硼酸和苯乙炔的 Heck, Suzuki 和

Sonogashira 反应 , 产物产率分别为 97.6%, 94.2%和

91.2%. 而普通市售的 Pd/C 催化剂催化的碘苯与苯乙烯

的 Heck 反应在相同的条件下即使反应 24 h 后, 产物产

率仅为 53%. Pd/N-MCNPS 还具有较好的重复使用性能, 
催化剂反复使用多次后活性没有下降. 进一步实验表明

导致 Pd/N-MCNPS 具有较好的催化活性和重复使用性

能主要是因为该催化剂具有纳米结构以及氮与钯之间

发生了较强的配位所致.  

3.3  羟基磷灰石包埋的磁性纳米粒子负载钯催化剂 

除以上无机纳米材料外, 羟基磷灰石(HAP, Ca10- 
(PO4)6(OH)2)因为结构的稳定性对于高性能非均相催化

剂亦是很有用的载体. 如 2007 年 Kaneda 等[56]以羟基磷

灰石(HAP)包埋的 γ-Fe2O3 为载体制备了一种新型的磁

性纳米催化剂 PdI HAP-γ-Fe2O3, 以氯苯的脱氯反应评价

了 PdI HAP-γ-Fe2O3的催化活性(图 15). 在优化的实验条

件下 PdIIHAP-γ-Fe2O3 可高效催化氯苯及其衍生物的脱

氯反应, 产物产率大于 95%. 此外 PdIIHAP-γ-Fe2O3还具

有超顺磁性, 可在外加磁场作用下快速从反应体系中进

行分离, 催化剂重复使用 3 次后, 产物产率仍大于 99%.  
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图 15  PdIIHAP-γ-Fe2O3合成 
Figure 15  Synthesis of PdIIHAP-γ-Fe2O3 

4  有机高分子修饰的磁性纳米粒子负载钯催化

剂 

采用有机高分子修饰磁性纳米粒子也是提高其耐

酸性与稳定性的一种有效手段. 根据有机高分子修饰的

磁性纳米粒子的形状不同, 又可分为磁性高分子微球和

聚合物磁性纳米管两种.  

4.1  磁性高分子微球负载钯催化剂 

磁性高分子微球是指将磁性无机纳米粒子(铁或铁

的氧化物)与有机高分子相结合形成的具有高分子微球

的众多特性和磁响应性的复合微球, 它不但能通过共聚

或表面改性等方法使其表面带有特殊功能基团(如 OH, 
COOH, CHO, NH2 和 SH 等), 同时还能在外加磁场作

用下迅速方便分离, 因此在医学、分子生物学、生物化

学等领域均具有广泛的应用前景[57～59]. 与普通 Fe3O4等

无机磁性纳米粒子相比, 有机高分子修饰的磁性纳米粒

子还具有以下特点: (1)聚合物分子链的空间立体效应能
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有效提高 Fe3O4 的分散程度, 在很大程度上可阻止其发

生团聚; (2)聚合物表面通常还可带有环氧基、氯甲基等

功能性基团, 非常容易与钯的高效配体如卡宾、膦基和

胺基等进行化学反应, 可进一步增强磁性纳米微球与钯

的作用力. 因此, 近年来, 研究人员更多目光集中在以

磁性高分子微球为载体的研究上.  
目前用于负载钯催化剂的载体的磁性高分子微球

的制备方法主要有层层自组装法和聚合法两种. 所谓聚

合法是指在磁性纳米粒子和单体存在下, 加入引发剂和

稳定剂等进行聚合反应, 得到内部包含有磁性微粒的高

分子微球. 目前多采用乳液聚合法和无皂乳液聚合技术

制备用于负载钯的磁性高分子微球. 如Gao等[60]以微乳

液聚合法制备了核-壳型的磁性纳米复合微球, 经 1-甲
基咪唑修饰后得到了磁性纳米复合微球负载的 N-甲基

咪唑鎓盐, 用碳酸钠去质子化再与金属钯络合即得到磁

性纳米复合微球负载的卡宾/Pd 催化剂(图 16). 催化剂

可较好的催化芳基卤代物与苯硼酸的Suzuki反应, 产物

平均分离产率为 82%. 该催化剂具有超顺磁性, 在外磁

场作用下可快速与反应体系分离进行下一步循环使用. 
催化剂重复使用 5 次后, 活性基本不变. 进一步实验还

表明磁性纳米钯催化剂的催化性能要比传统的氯甲基

化的聚苯乙烯树脂负载纳米钯的催化活性要高很多.  
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图 16  氧化铁纳米颗粒负载氮杂环卡宾钯络合物制备过程示

意图 
Figure 16  Schematic representation of the preparation of iron 
oxide nanoparticle-supported Pd-NHC complexes 

为进一步提高催化剂的催化活性, Heuze 等[61]还以

法国 Adembeads 公司生产的一种牌号为“Carbxoyl- 
Adembeads”的磁性高分子微球为载体, 以树形膦为配

体制备了一种磁性纳米复合微球负载树形膦钯催化剂

(图 17). 在优化实验条件下, 该催化剂可高效催化碘苯

和溴苯与芳基硼酸的 Suzuki 反应(转化率最高可达

100%), 磁性纳米催化剂对反应活性较低的氯苯与芳基

硼酸的 Suzuki 反应, 亦具有中等催化活性(转化率可达

79%). 催化剂重复使用实验表明, 对碘苯与芳基硼酸的

Suzuki反应, 磁性纳米催化剂重复使用 25次后, 活性几

乎没有任何下降. 究其原因, 可能是由于树形膦配体与

钯之间发生了较强的相互作用的缘故.  
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图 17  氧化铁纳米颗粒负载氮杂环卡宾钯络合物制备过程示

意图 
Figure 17  Schematic representation of the preparation of iron 
oxide nanoparticle-supported Pd-NHC complexes 

总体来看, 与二氧化硅修饰的磁性纳米粒子等载体

相比, 目前关于聚合法制备的磁性纳米复合微球为载体

合成负载型钯催化剂的报道并不多见, 究其原因, 主要

是因为现有聚合技术制备的磁性复合微球的磁含量大

都较低, 相应的磁响应性不高, 且在制备过程中大都使

用表面活性剂和乳化剂等物质, 制得的磁性复合微球的

表面洁净度不是很好, 所有这些问题都极大地限制了磁

性纳米复合微球作为催化剂载体的使用. 为解决上述问

题, 2010 年 Yuan 等[62]报道了无皂乳液聚合技术制备的

环氧基磁性纳米复合微球 Fe3O4/P(GMA-AA-MMA)为
载体的催化剂制备. 他们以一定比例的丙烯酸(AA)、甲

基丙烯酸甲酯(MMA)和甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)
为共聚单体, 并以其为载体制备了一种磁性纳米催化剂

Fe3O4/P(GMA-AA-MMA)-Pd(0). 表征结果显示催化剂

具有较好的球形结构, 平均粒径约 500 nm, 比饱和磁化

强度为 8.26 emu•g－1, 具有较好的磁响应性. 与 Gao 和

Heuze 等制备的磁性纳米催化剂相比, Fe3O4/P(GMA- 
AA-MMA)-Pd(0)不仅具有较高的催化活性和重复使用

性能, 同时由于制备过程中, 不需添加任何乳化剂, 因
此催化剂表面非常洁净.  

Fe3O4 N
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H
N

N
H2
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OHPolymer
n

 

图 18  Fe3O4/P(GMA-AA-MMA)-Pd(0)的示意图 
Figure 18  Scheme of Fe3O4/P(GMA-AA-MMA)-Pd(0) 

层层自组装(layer-layer self-assembly, LBL)是 20 世

纪 90 年代快速发展起来的一种简易、多功能的表面修

饰方法. LBL 技术可形成纳米级聚合物层状有序结构. 



   
有机化学 综述与进展 

 
1378      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1368～1379 

如 Lee 等[63]就采用 LBL 技术制备了一种聚电解质包裹

的聚丙烯酸修饰的CoFe2O4磁性纳米粒子负载钯催化剂

MNP@PAA[PEI-Pd(0)/PAA]n, 并以不饱和醇的加氢反

应研究了 MNP@PAA[PEI-Pd(0)/PAA]n 的自组装层数 n
对催化活性的影响. 实验表明随着磁性纳米催化剂自组

装层数 n 的增加, 催化剂的 TOF 值将不断减小, 其原因

可能为聚合物膜限制了底物分子向钯纳米粒子活性点

的扩散速率. 进一步 Lee 等还对自组装层数 n 为 1 的磁

性纳米催化剂 MNP@PAA[PEI-Pd(0)/PAA]1的催化活性

和重复使用性能进行了研究 . 结果表明 MNP@PAA 
[PEI-Pd(0)/PAA]1 对于丙烯醇的加氢反应不仅具有较高

的催化活性, 同时还具有较好的重复使用性能(催化剂

重复使用 10 次后, 活性未见明显损失).  
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图 19  磁性纳米粒子负载膦钯络合物的制备 
Figure 19  Synthesis of magnetic nanoparticles supported phos- 
phine palladium complex 

此外, Zhu 等[64]还以天然高分子淀粉修饰的 Fe3O4

磁性纳米粒子为载体制备了一种膦配位的磁性纳米粒

子负载钯催化剂(图 19). 该磁性纳米催化剂能较好地催

化溴苯和苯硼酸的 Suzuki 反应(产物产率为 83%), 催化

剂使用 3 次后, 活性未见明显损失. 此外该磁性纳米催

化剂在较温和的反应条件下还能较好地催化活性较低

的溴苯与苯乙烯的Heck反应(产率为56%), 催化剂使用

5 次后, 活性没有任何下降, 钯几乎没有发生浸出. 进
一步对膦配位的磁性纳米催化剂的催化机理研究表明, 
真正起催化作用的是负载在磁性纳米粒子表面的钯, 而
非溶解在反应溶剂中的纳米粒子钯.  

4.2  聚合物纳米管修饰的磁性纳米粒子负载钯催化剂 

聚合物纳米管作为纳米管研究的一个重要分支, 以
其独特的结构和优异的电学、磁学、光学等性能, 在微

电子学、医药学等领域有着诱人的应用前景和巨大的潜

在应用价值. 近年来, 随着催化技术的不断发展, 亦有

学者提出采用聚合物纳米管为载体负载贵金属催化有

机合成反应, 但该催化体系亦存在分离较为困难的问

题, 采用磁性聚合物纳米管为载体负载钯催化剂则可较

好的解决上述问题.  
Jang 等[65]首次报导了磁性功能聚合物纳米管为载

体负载钯催化 Heck 反应的研究. 他们首先采用气相沉

积聚合法(VDP)制备了磁性聚合物纳米管, 用钯盐与其

表面的羧基进行络合后经 H2 还原即得到磁性功能聚合

物纳米管为载体负载钯催化剂 Pd/MCPPy NT. 表征结

果表明 Pd/MCPPy NT 直径约为 100 nm, 壁厚 10～20 
nm, 比饱和磁化强度为 6.7 emu•g－1, 具有超顺磁性, 钯
纳米粒子在磁性功能聚合物纳米管表面分散较为均匀. 
Pd/MCPPy NT 在较温和的实验条件下即可高效催化芳

基碘与丙烯酸丁酯和苯乙烯的 Heck 反应(GC 产率大于

97%), 且芳基碘上的吸电子基团和供电子基团对产物

产率影响不是很大. 此外, 磁性纳米催化剂 Pd/MCPPy 
NT 对于未活化的芳基碘的 Heck 反应具有非常好的重

复使用性能, 催化剂重复使用 10次后, 产物产率几乎没

有任何下降, 催化剂的形貌也几乎没有任何变化.  

5  结论与展望 

本文从普通负载型钯催化剂存在的传质速度慢、催

化活性以及选择性低等问题出发, 主要综述了磁性纳米

粒子负载钯催化剂在有机反应中的应用, 比较了各类磁

性纳米粒子为载体制备的磁性纳米钯催化剂的发展状

况和使用情况. 通过上述介绍可以发现, 使用磁性纳米

粒子负载钯催化剂促进有机反应是近年来的研究热点, 
在继续探索高性能催化剂在有机合成反应中的应用将

会是一个备受关注的领域. 同时我们认为未来将会有越

来越多的研究兴趣集中在磁性纳米粒子结合有机高效

配体以调控和促进有机合成化学反应. 
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