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水相钯催化 Suzuki 反应 

刘  宁    刘  春*    金子林 
(大连理工大学精细化工国家重点实验室  大连 116024) 

摘要  钯催化的 Suzuki 反应是构建 Csp2—Csp2 键的主要方法之一, 已广泛应用于医药、天然产物及先进功能材料等联

芳类化合物的合成. 近年来, 水相 Suzuki 反应引起了人们的高度关注. 对以纯水及水/有机混溶剂为介质的水相 Suzuki
反应的研究进展作一综述, 特别是围绕如何解决水相 Suzuki 反应活性的问题, 以催化体系为主线, 重点介绍了水溶性

配体/钯、表面活性剂、微波促进的非水溶性配体/钯及无配体钯等催化体系在水相 Suzuki 反应中的应用.  
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Palladium-Catalyzed Suzuki Reaction in Aqueous Media 

Liu, Ning    Liu, Chun*    Jin, Zilin 
(State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024) 

Abstract  The palladium-catalyzed Suzuki cross-coupling reaction has become one of the most powerful tools for sp2-sp2

carbon-carbon bond formation. This coupling reaction is increasingly being applied in the synthesis of pharmaceuticals, natu-
ral products and advanced functional materials. In recent years, developing aqueous systems for the Suzuki reaction has at-
tracted attention from many researchers. This paper reviews the recent progress in the Suzuki reaction using neat water and 
aqueous-organic co-solvent as reaction media. A large number of different strategies for the Suzuki reaction in water have 
been developed, in which the authors aim at the solutions to the enhancement of the reactivity of the palladium-catalyzed Su-
zuki reaction using water-soluble ligands, surfactants, microwave assistance, or ligand-free system. 
Keywords  Suzuki reaction; palladium catalyst; aqueous phase 

 
随着人们对环境保护和化工可持续发展观念的加

强, 绿色化学的重要性越来越突显, 化学过程正朝着更

清洁、更绿色的方向发展. 在 Anastas 和 Warner[1,2]提出

的绿色化学十二条原则中, 绿色溶剂的应用是最重要的

准则之一.  
在化工生产过程中, 大量有机溶剂的使用和排放对

人类生存环境产生了极大的威胁. 为了研发替代传统有

机溶剂的绿色溶剂, 自 20 世纪 90 年代以来, 已发展了

多种非传统的溶剂, 例如: 离子液体[3], 超临界流体[4,5], 
全氟溶剂[6]以及最清洁、廉价和安全的绿色溶剂水[7,8]. 
1984 年, 水相丙烯羰基合成制丁辛醇在大工业生产中

获得成功应用是这一领域的历史性进展[9]. 钯催化的

Suzuki 反应是构建 Csp2—Csp2 键最主要的方法之一, 并
广泛用于天然产物、医药、先进功能材料等联芳类化合

物的合成[10～13]. 近年来, 如何实现水相Suzuki反应引起

人们的高度关注. 围绕着如何解决底物水溶性差而引起

的反应速率较低的问题, 相继有水溶性配体[14]、添加表

面活性剂[15]及使用微波促进反应[16,17]等方法见诸文献. 
本文以催化体系为主线, 对基于不同水溶性配体的催化

体系及其催化性能和通过表面活性剂和微波促进法实

现非水溶性配体/钯催化体系下水相 Suzuki 反应的动态

作一论述. 同时, 对无配体钯催化体系、纳米钯和高分

子负载钯催化的水相 Suzuki 反应研究进展予以介绍.  

2  水溶性配体/钯催化的水相 Suzuki 反应 

2.1  水溶性膦配体/钯催化体系 

1990 年 Casalnuovo 等 [18]首次将水溶性膦配体

TPPMS (Scheme 1)用于水/乙腈中钯催化的 Suzuki 反应, 
随后, 系列水溶性膦配体相继见诸报道[14]. Scheme 1 中

列出常见的水溶性膦配体结构.  
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Scheme 1 

Sollewijn Gelpke 等[19]合成了一种如 Scheme 2 所示

的水溶性膦配体 1 并用于 Suzuki 反应. 它与 Pd(OAc)2

原位生成的催化剂在水/乙腈(1∶1 或 1∶2, V∶V)混合

溶液中, Et3N为碱, 于 50～60 ℃, 能顺利催化芳基碘代

物和苯硼酸的偶联反应. 如 4-甲基碘苯和苯硼酸反应

24 h, 产物收率达 90%. 遗憾的是, 未见芳基溴代物的

报道.  
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Scheme 2 

Dupuis等[20]研究了Pd(OAc)2/TPPTS催化水/乙腈中

的 Suzuki 反应(Eq. 1). 结果表明, 这种催化体系对芳基

溴代物表现出较好的活性. 在溴苯和苯硼酸的Suzuki反
应中, TON 高达 6400. 催化剂可循环使用 4 次.  

Shaughnessy 等[21～23]研究了在水和乙腈混合溶液

中, Scheme 1 中膦配体在 Suzuki 反应中的效果. 结果发

现, DTBPPS, DAPPS, TXPTS和TMAPTS四种膦配体与

Pd(OAc)2 原位生成的催化剂对芳基溴代物均表现出良

好的催化活性, 其中 TXPTS 和 TMAPTS 的效果明显高

于TPPTS, 研究表明, TXPTS和TMAPTS的锥角明显大

于 TPPTS 是催化活性提高的主要原因. 通过对 TPPTS,  
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t-Bu-Amphos, t-Bu-Pip-phos 和 Cy-Pip-phos 在 Suzuki 反
应中的考察, 还发现以下规律: 催化活性按 Pd(OAc)2/ 
t-Bu-Pip-phos, Pd(OAc)2/t-Bu-Amphos, Pd(OAc)2/Cy-Pip- 
phos, Pd(OAc)2/TPPTS 依次递减[24]. 

Wallow和Novak[25]将 Pd(TPPMS)3用于联苯类聚合

物的合成. 在 DMF (N,N-二甲基甲酰胺)/水的混合溶液

中, Pd(TPPMS)3 用量为 1.5 mol%, 在 85 ℃反应 10 h, 
得如 Eq. 2 所示的聚合物.  
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Cho 等[26]报道了一种通过 Pd(OAc)2/t-Bu-Amphos
催化的 Suzuki 反应合成 7-芳基环戊烯基[d][1,2]噁嗪(Eq. 
3)的方法. 这种催化体系对多种芳基硼酸表现出较好的

兼容性. 在甲苯/甲醇/水混合溶液中, 碱为 Cs2CO3, 室
温下反应 15 h, 得到较好的产物收率.  

Beller 等[27]合成了两种糖类修饰的水溶性膦配体 2
和 3 (Scheme 3), 在乙醇/水/正丁醚或乙醇/水/甲苯混合

溶液中, 其与 Pd(OAc)2 的配合物可有效催化芳基溴代

物的 Suzuki 反应, 催化活性明显高于 Pd(OAc)2/TPPTS. 
Miyaura 等[28,29]合成了一类葡糖酰胺修饰的水溶性

膦配体 4, 5 及 6 (Scheme 4), 并成功用于纯水相中的

Suzuki 反应. 作者比较了它们与 TPPTS 和 TPPMS 的催

化效果, 结果表明, 它们的催化效果明显高于 TPPTS 和

TPPMS. 在纯水中, PdCl2/6 用量为 0.1 mol%即可有效催

化芳基溴代物的 Suzuki 反应. 在 4, 5 和 6 三种配体中,  
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Scheme 4 

Pd(OAc)2/5 显示出最高的催化活性, 甚至可有效活化芳

基氯代物. 
Konovets 等[30]合成一种葡糖胺修饰的水溶性配体 

(Scheme 5). Pd(OAc)2/7 催化剂对芳基氯代物表现出较

好的催化活性, 与 Miyaura 报道的 Pd(OAc)2/5 催化效果

相当, 所不同的是前者是在水中进行, 而后者则以甲苯/
乙醇/水为反应介质.  
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Scheme 5 

Plenio 等[31]将一种如 Scheme 6 所示的水溶性膦配

体 8用于N-杂环芳基氯代物的Suzuki反应. 在纯水溶液

中, 催化剂 Na2PdCl4/8 用量为 0.02～0.10 mol%, 碱为

K2CO3, 反应温度100 ℃下反应12 h, 2-氯吡啶和2-氯喹

啉及其衍生物均可顺利与芳基苯硼酸和吡啶-2-硼酸进

行 Suzuki 偶联, 收率高达 99%.  
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Scheme 6 

Buchwald 等[32]发现在膦配体上引入水溶性的磺酸

根可较大程度上改善其催化活性(Scheme 7). 催化剂

Pd(OAc)2/9 在纯水溶液中, 对芳基氯代物也有较好的催

化活性, 特别是对含有亲水性基团的芳基氯代物, 即使

室温条件下, 反应也能顺利进行. 值得一提的是, 位阻

较大的2,6-二甲基溴苯与2-甲基苯硼酸在室温下反应22 
h, 产物收率可达 94%. 此外, 该催化剂对杂环芳基卤代

物和杂环芳基硼酸的 Suzuki 反应也表现出较高的催化

活性, 例如: 2-氨基-5-氯吡啶与吡啶-3-硼酸在 100 ℃下

反应 10～12 h, 收率为 93%.  

H3CO
PCy2
OCH3

SO3Na
9  

Scheme 7 

Marziale等[33,34]合成一种环钯化合物10 (Scheme 8), 
并成功用于水相 Suzuki 反应. 此反应体系最大的特点

是, 反应结束后经过滤即可得到高纯的产品, 催化剂可

循环使用四次. 但该体系对芳基溴代物表现出较好的催

化活性. 进一步的研究发现, 催化活性物种是环钯化合

物.  
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Scheme 8 

我们 [35]将温控相转移催化概念 [36]成功用于水相

Suzuki反应. 提出将含有乙氧基链亲水基的温控配体11 
(Scheme 9)与 PdCl2 原位生成的配合物作为催化剂, 使
如图 1 所示的温控相转移过程在 Suzuki 反应中得以实

施. 在优化条件下(PdCl2 用量为 1 mol%, 碱为三乙胺, 
100 ℃), 对芳基溴代物表现出较高的催化活性和较好
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的官能团兼容性. 催化剂可重复使用 3 次. 芳基溴代物

和氟代芳基硼酸可在此温控催化体系下成功合成可用

作氟代液晶的系列氟代联苯类化合物, 催化剂可循环使

用 3 次. 这是首次在纯水溶液中实现氟代液晶化合物的

合成[37].  

O
PPh2

H3C
n

11 n = 22  

Scheme 9 

 

图 1  温控相转移催化的 Suzuki 反应 
Figure 1  Thermoregulated phase-transfer catalyzed the Suzuki 
reaction  

Inés 等[38]合成了一个 PCN 三齿型 Pd 配合物 12 
(Scheme 10)并用于纯水相 Suzuki 反应. 在催化剂 12 用

量仅为 0.01 mol%, 芳基溴代物∶苯硼酸∶K2CO3＝1∶
1.5∶2(物质的量比), 100 ℃条件下反应2 h, 芳基碘代物

和溴代物均可顺利进行 Suzuki 反应, 取得较好的收率. 
在四丁基碘化铵(TBAI)存在下, 反应温度升至 150 ℃, 
反应时间延长至 4 h, 可活化 4-氯苯乙酮和苯硼酸的

Suzuki 反应, 收率为 72%.  

Pd

N

HN

N

PPh2

Cl

12  

Scheme 10 

Zhao 等[39]将 4 个含杂环二茂铁亚胺异环环钯化合

物 13～16 (Scheme 11)成功用于纯水相 Suzuki 反应. 这
种催化剂对芳基溴代物表现出较好的反应活性和官能

团兼容性, 其中 13的催化活性高于其他三种催化剂. 催
化剂对空气和水显示出较好的稳定性, 并且整个反应过

程在空气中进行, 无需惰性气体保护.  

Pd
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N
X
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ClFe

13: R = H, X = S
14: R = H, X = O
15: R = CH3, X = S
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Scheme 11 

Firouzabadi 等[40]以二苯基亚磷酸 2-氨基苯酚酯(17) 
(Scheme 12)为配体用于 Pd 催化的纯水相 Suzuki 反应. 
在 Pd(OAc)2 用量为 2 mol%, 配体 17/Pd(OAc)2 比为 3, 
芳基溴代物∶苯硼酸∶NaOH＝1∶1.5∶2(物质的量比), 
反应温度为 80 ℃时, 此催化体系对芳基溴代物表现出

较好的催化活性, 含吸电子、供电子和位阻基团的芳基

溴代物均可顺利进行反应. 当反应温度升至 95 ℃时, 
也可活化液态的芳基氯代物. 固态的芳基氯代物需要在

四丁基溴化铵(TBAB)的存在下才能进行反应. 催化剂

可高效循环利用 6 次, 收率保持在 95%以上.  

O
P

H2N

17  

Scheme 12 

Weeden 等[41]将 P, N 双齿配体 18 (Scheme 13)成功

用于水相 Suzuki 反应 . 在乙腈和水混合溶液中 , 当
Pd(OAc)2用量为 5 mol%, 配体 18/Pd(OAc)2物质的量比

为 2, 芳基溴代物∶苯硼酸∶Na2CO3＝1∶1.5∶2(物质

的量比), 80 ℃反应 6 h 时, 芳基溴代物表现出中等以上

的催化活性.  

P

N
N

Me

N
Me

18  

Scheme 13 

2.2  水溶性非膦配体/钯催化体系 

膦-钯配合物一直是 Suzuki 反应最常用的催化剂. 
近年来, 文献报道了多种含氮配体[42]、含硫配体[43]、含

氧配体[44]和卡宾配体[45]等非膦配体, 它们对水、空气相

对稳定, 并在钯催化的Suzuki反应中显示出较好的催化

活性, 是继传统膦配体之后的另一类高效催化剂配体.  
Wu 等 [46]以水溶性联吡啶基季铵盐为配体 19 

(Scheme 14)用于 Pd 催化的水相 Suzuki 反应. 在催化剂

用量 0.1 mol%, 芳基溴代物∶苯硼酸∶K2CO3＝1∶
1.3∶2(物质的量比), 反应温度100 ℃时, 取得较好的产
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物收率, 催化剂可循环利用 5 次. 进一步研究发现, 在
TBAB 存在下, 此催化体系可有效实现芳基氯代物的偶

联反应.  

N N

Br  Me3N NMe3  Br

19  

Scheme 14 

Pawar 等[47]将吡啶基二乙胺磺酸钠 20 (Scheme 15)
作为配体和碱用于纯水相 Pd 催化 Suzuki 反应. PdCl2 用

量为 5 mol%, 芳基卤代物∶芳基硼酸∶20＝1∶1.2∶1 
(物质的量比), 室温条件下反应 3～4 h, 可使芳基溴代

物和芳基碘代物的 Suzuki 反应较好进行.  

N

H
N

SO3Na

20  

Scheme 15 

Adidou 等[48]合成了一种键合在 PEG350 上的二吡啶

基甲胺配体 21 (Scheme 16), 成功用在纯水体系中 Pd 催

化的芳基氯代物Suzuki反应. Pd(OAc)2用量为0.1 mol%, 
芳基氯代物∶芳基硼酸∶K2CO3∶TBAB＝1∶1.1∶2∶
0.5(物质的量比), 反应体系加热至 100 ℃反应 15 h, 取
得较好的收率.  

N

HN

N

PEG350

O

21  

Scheme 16 

Mai 等[49]合成了一种与 PEG2000 键合的二吡啶配体

22 (Scheme 17), 成功用于芳基卤代物和四苯基硼酸钠

的 Suzuki 偶联反应(Eq. 4). 在 PEG2000/H2O 的混合溶液

中, Pd(OAc)2用量为 0.5 mol%, 反应温度 110 ℃时, 对
芳基溴代物表现出较好的反应活性, 对于含吸电子基团

的芳基氯代物也具有一定的反应活性.  

NaBPh4X
R

R

+
Pd(OAc)2/22

PEG2000/H2O
NaOH, 110 oCX = Br, Cl

(4)
 

N
O

N
O

N

N
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22  

Scheme 17 

Zhou 等[50]合成系列二亚胺型配体 23 (Scheme 18),
并成功用于水相 Suzuki 反应. 在钯催化剂用量为 0.01 
mol%, 芳基溴代物∶苯硼酸∶K2CO3＝1∶1.3∶2(物质

的量比), 分别考察了水/乙醇混合溶液和纯水体系中的

Suzuki反应. 结果表明, 水/乙醇混合溶液中Suzuki反应

速率高于纯水溶液, 其原因可能是反应底物在纯水中溶

解性较差所致. 进一步研究发现, 纯水体系中, TBAB的

加入极大地提高了Suzuki反应的速率, 并有效地抑制了

苯硼酸脱硼副反应的发生.  

R3O3S N N SO3R3

R1

R1

R1 R2 R2

R1

 R1 = Me, Et, i-Pr
 R2 = H, Me, Ar
 R3 = Na, NBu4, Bmin

23

 

Scheme 18 

Li 等[51]将一种胍 24 (Scheme 19)/Pd 配合物用于室

温下的水相 Suzuki 反应. 在 3 mL 乙醇和水的混合溶液

中, Pd 催化剂用量为 1～2 mol%, 芳基卤代物∶苯硼

酸∶K2CO3＝1∶1.2∶3(物质的量比), 室温条件下, 对
芳基碘代物、溴代物均表现出较好的催化活性. TBAB
的加入还可使芳基氯代物的偶联反应进行.  

NN

N
n-Bu

24  

Scheme 19 

Kostas 等[52]成功将一种水溶性卟啉/Pd 配合物 25 
(Scheme 20)用于纯水相 Suzuki 反应. 催化剂用量为 0.1 
mol%, 芳基溴代物∶芳基硼酸∶K2CO3＝1∶1.5∶2(物
质的量比), 加热至 100 ℃反应 1～4 h, 取得较好的产

品收率. 催化剂虽能重复使用但经第二次循环后催化活

性明显降低, 产物收率从 100%降至 76%.  
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Scheme 20 

Conelly-Espinosa 等[53]将一种水溶性 N,O-多齿 Pd
催化剂 26 (Scheme 21)成功用于纯水相 Suzuki 反应. 它
可有效催化芳基溴代物的 Suzuki 反应, 反应结束后, 可
通过二氯甲烷萃取分出产物, 含有催化剂的水相可高效

地循环使用４次.  

N

HO3S O

Pd

O

N

SO3H

26  

Scheme 21 

Gülcemal 等[54]将两种水溶性 N,N 或 N,O 双齿 Pd 配

合物 27 和 28 (Scheme 22)用于纯水相 Suzuki反应. 此催

化体系对芳基溴代物取代基的电子效应比较敏感, 对含

吸电子基团的芳基溴代物表现出较高反应活性. 例如: 
对溴苯乙酮与苯硼酸 Suzuki 反应的 TON 高达 100000, 
而含供电子基团芳基溴代物的偶联反应只有在 TBAB
存在下才能顺利进行.  

N
Pd

N
OHHO

HO OH
Cl Cl

O
Pd

N
O

N

HO

HO

OH

OH

27

28  

Scheme 22 

Fleckenstein 等[55]合成了一系列磺化的 N-杂环卡宾

型配体 29 和 30 (Scheme 23). 研究表明, 此催化体系对

含有吸电子或供电子取代基的芳基氯代物均表现出较

高的催化活性. 它还对 N-杂环芳基氯代物显示较高的

催化活性, 例如: 2-氯吡啶和 2-氯喹啉可与 1-萘基硼酸

顺利发生 Suzuki 反应.  

O3S

R

R

N N

H

R

R

SO3 Na+

O3S

R

R

N N

H

R

R

SO3 Na+

R = Me, i-Pr

29

30

--

--

 

Scheme 23 

Roy等[56]合成一种磺化的N-杂环卡宾/Pd配合物 31 
(Scheme 24). 它在水/正丁醇两相中, 可使芳基氯代物

Suzuki 反应顺利进行. 此催化体系还对 N-杂芳环氯代

物具有较好的催化活性.  

Ph

NaO3S N N

Pd

SO3Na

Cl

31  

Scheme 24 

Godoy 等[57]合成一系列磺化的 N-杂环卡宾/Pd 配合

物 32～35 (Scheme 25). 催化剂对在纯水体系或异丙醇/
水体系中的芳基溴代物显示出较好的催化活性. 同时发

现, 以催化剂 32的催化活性最高, 在TBAB存在下还可

活化芳基氯代物.  
Tu等[58]研发了一种水溶性二苯并咪唑基吡啶/Pd配

合物 36 (Scheme 26). 在极低的催化剂用量(0.005 mol%)
下, 即可在纯水体系中实现水溶性芳基溴代物的 Suzuki
反应, 然而, 对于油溶性芳基溴代物则需要有机共溶剂

甲醇的存在下, 反应才能顺利进行. 
Bai 等[59]合成一种水溶性 Pd(II)/[SNS]配合物 37 

(Scheme 27), 并用于水相 Suzuki 反应. 在 5 mL 水溶液

中, 催化剂用量为 2 mol%, 芳基溴代物∶苯硼酸∶

Na2CO3＝0.5∶0.6∶1(物质的量比), 75 ℃条件下反应 6 
h, 4-溴苯乙酮和苯硼酸的收率为 100%. 但此催化体系

仅对水溶性芳基溴代物表现出较好反应活性. 
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Scheme 25 

Br

NN N

COOH

N N
Bu Bu

Pd

Br

36  
Scheme 26 

N

H

S SPd

Cl
37  

Scheme 27 

Li 等 [60]研究了 2-芳基萘并噁唑环钯配合物 38 
(Scheme 28)催化的纯水相 Suzuki 反应发现, 在催化剂

用量为 0.1 mol%时, 对含有吸电子、供电子和位阻基团

的芳基溴代物均表现出较好的催化活性. 当催化剂负载

量提高到 1 mol%时, 含吸电子基团的对氯硝基苯也可

顺利进行偶联反应, 产物收率为 65%.  
Zhou 等[61]也合成了一类环钯配合物 39 和 40 

(Scheme 29), 并成功用于纯水相中芳基溴代物的 Suzuki
反应. 在催化剂用量为 10－5 mol%条件下, 对溴苯甲醚 

H3CO
N

O SO3H

Pd OAc
2

38  

Scheme 28 

与苯硼酸的TON高达9.3×106, 催化剂可高效地循环使

用 5 次.  

N

Pd

R3

R3

SO3Na

Cl

Pd

N

Cl

R2

R2

R1

2

R1 = H, SO3Na; R2 = Me, i-Pr; R3 = H,  i-Pr

2

39

40

 

Scheme 29 

Zhang等[62]将超声波技术用到纯水相中含杂环二茂

铁亚胺异环环钯化合物 41 和 42 (Scheme 30)催化的

Suzuki 反应. 在催化剂 41 用量为 0.5～1 mol%, 碱为

K3PO4, TBAB 存在下, 反应温度 90 ℃下反应 0.5～3 h, 
可高效地催化芳基碘代物和溴代物. 当催化剂换为 42
时, 芳基氯代物的 Suzuki 反应也可顺利进行. 超声波和

常规搅拌方法的对比实验表明, 超声波方法可明显加速

Suzuki 反应速率.  

Fe
Pd

CH3

N
X

R

41: X = Cl, R = Cl
42: X = I, R = CH3

2

 

Scheme 30 

3  非水溶性配体/钯催化的水相 Suzuki 反应 

3.1  非离子双亲化合物促进的 Suzuki 反应 

Lipshutz 等[63]将一系列非离子双亲化合物作为促进

剂用于钯配合物催化的水相 Suzuki 反应. 在对 Scheme 
31 所列多种非离子双亲化合物的促进效果进行考察后

发现, 双亲化合物的加入可有效提高 Suzuki 反应速率, 
其中以 PTS 的效果最为显著. 在水溶液(2 wt% PTS)中, 
催化剂 43 (Scheme 32)用量为 2 mol%, 室温条件下芳基

溴代物即可顺利进行Suzuki反应. 此催化体系对位阻较

大的 2,4,6-三异丙基溴苯也具有较高催化活性, 反应 24 
h, 收率可达 76%. 催化剂 44 (Scheme 32)则对芳基氯代

物显示出较高的催化活性, 2,4-二甲基氯苯和 4-甲氧基
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苯硼酸在室温下反应 11 h, 收率可达 99%.  
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PTS:      m = 4, n = 14 ~ 15
TPGS:   m = 1, n = 23 ~ 24

Brij 30
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Scheme 31 

P

P
Pd

Cl

Cl
Fe

N

N
Pd Cl

43 44  

Scheme 32 

Lipshutz等[64]还将PTS/H2O体系应用到杂环芳基溴

代物的Suzuki偶联反应. 在水溶液(2 wt% PTS)中, 催化

剂 43 (Scheme 32)用量为 2 mol%, 室温或 40 ℃条件下, 
芳基或杂环芳基溴代物和芳基或杂环芳基硼酸可顺利

进行 Suzuki 反应. 作者还将催化剂 45 (Scheme 33)用于

芳基氯代物的 Suzuki 反应中, 并考察了 PTS, TPGS 和

Triton X-100 对 Suzuki 反应的影响, 结果发现 PTS (2 
wt%)的促进作用也是最明显.  

PMe2N Pd P

Cl

Cl

NMe2

45  

Scheme 33 

对 PTS/H2O 体系用于丙烯基醚和芳基硼酸 Suzuki
反应 (Eq. 5)中的研究结果表明 [65], 在水溶液(2 wt% 
PTS)中, 催化剂 46 (Scheme 34)用量为 2 mol%, 室温条

件下, 多种取代基的烯丙基醚和芳基硼酸均可顺利进行

Suzuki 反应, 收率为 71%～99%.  

3.2  微波促进的水相 Suzuki 反应 

1986 年, Gedye[66]和 Giguere 等[67]同时发现通过微

波加 

R4

R4

OPhR1
R3

R2

B(OH)2
R1

R3

R2

PPh2
O

PPh2

PdCl2, 46
+

46

(5)
PTS/H2O
Et3N, r.t.

 
Scheme 34 

热加速有机合成反应的现象. 1995 年, Strauss 等[68]报道

了在密闭反应容器中, 通过微波加热水溶液产生了过热

水反应体系. 随着微波技术的发展, 将微波辐射应用于

水相有机反应引起了化学家的高度关注 [69]. 近年 , 
Leadbeater 等[17]首次将微波促进的方法用于过渡金属催

化的 C—C 偶联反应. 相对于传统加热方式, 微波促进

的方法可使长达几小时甚至几十小时的偶联反应缩短

至几十分钟乃至几分钟, 且催化剂用量可明显降低到

10－6级.  
3.2.1  水/有机混合溶液反应体系 

Miao等[70]将催化剂47 (Scheme 35)用于芳基氯代物

和苯硼酸的 Suzuki偶联反应. 在 V(DMF)∶V(水)＝5∶1
的混合溶液中, 催化剂 47 用量为 3 mol%, 芳基氯代

物∶苯硼酸∶Cs2CO3＝1∶1.5∶4(物质的量比)时, 在
TBAI 存在下, 微波加热至 150 ℃保持 15 min, 反应收

率可达 99%.  

P
OH

Pd
Cl

ClCl
Pd

Cl

P
HO47  

Scheme 35 

Bedford 等[71]制备了一种可有效活化芳基氯代物的

催化剂 Pd(OAc)2/PCy3. 在二噁烷/水(V∶V＝6∶1)的混

合溶液中, 通过微波加热至 180 ℃, 可使芳基氯代物的

Suzuki 反应顺利进行.  
Zhang等[72]考察了微波加热下用苯基全氟正辛基磺

酸盐代替卤代芳烃与苯硼酸的 Suzuki 反应(Eq. 6). 在
V(甲苯)∶V(丙酮)∶V(水)＝4∶4∶1 的混合溶液中, 以
10 mol% Pd(dppf)Cl2为催化剂, 微波加热至 130 ℃反应

10 min, 产物收率高达 95%. 这种方法的特点在于过量

的苯基全氟正辛基磺酸盐容易通过萃取法从反应混合

物中分离出来.  
微波促进的水相 Suzuki 还广泛应用于药物、天然产

物和聚合物的合成研究. Gong 和 He[73]将微波促进的水 
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R2 = OCH3, COCH3, Cl, i-PrO

(6)

 

相 Suzuki 反应用于 4-芳基苯丙氨酸化合物的合成(Eq. 
7). 在水 / 乙腈 (V ∶ V ＝ 1 ∶ 1) 的混合溶液中 , 以

PdCl2(PPh3)2 为催化剂, 碱为 Na2CO3, 微波加热至 150 
℃反应 5～10 min. 结果表明, 碘代、溴代及氯代芳环化

合物均可与 4-丙氨酰基苯硼酸顺利进行 Suzuki 偶联反

应.  

B(OH)2

O

HO
NH2

Ar X

Ar

NH2
HO

O
Na2CO3

Pd(PPh3)2Cl2
+

X = I, Br, Cl

(7)

 

Han 等[74]以 Pd(PPh3)4 为催化剂, 在体积比为 1∶1
的水/丙酮中, 微波加热至 100 ℃, 反应 15 min, 可使

Eq. 8 的溴化荧光素与罗丹明衍生物的 Suzuki 反应获得

57%的收率.  

Cl

B(OH)2

COOH

O

O

HO

Br O

N

N

Cl

COOH

O OHO

O NN

K2CO3
+

  2 mol% Pd(PPh3)4
(8)

 

Appukkuttan 等[75]以 Pd(PPh3)4 (5 mol%)为催化剂, 
以水与 DMF 混合溶液(V∶V＝1∶1)为溶剂, 考察了微

波作用下的 2-溴-4,5-二甲氧基苯乙胺甲酸酯与苯硼酸

的 Suzuki 偶联反应(Eq. 9). 结果表明, 相对于传统加热

方式, 微波加热方式有明显加速作用. NaHCO3 是最适

宜的碱, 适宜反应温度为 140 , ℃ 反应时间为 10 min. 
带有强给电子性、空间位阻较大的芳基溴代物与含有吸

电子基团和位阻基团的硼酸均可在微波加热条件下顺

利进行 Suzuki 反应. 值得指出的是, 微波加热还可有效

避免传统加热条件下苯硼酸自偶联发生.  

Br

NHCbz

MeO

MeO

B(OH)2
R

R

NHCbz

MeO

MeO

Pd(PPh3)4

NaHCO3
+

(9)

 

Nehls 等[76]分别以传统加热和微波加热两种方式考

察了在水/四氢呋喃(THF)混合溶液中制备一种含聚酮

单元的半导体聚合物(Eq. 10)的工艺条件. 在 V(THF)∶
V(水)＝4∶1 的混合溶液中, 以 PdCl2(PPh3)2 (4 mol%)为
催化剂, 碱为Na2CO3, 在微波功率分别为70, 100和150 
W 条件下反应 12 min, 相应地得到了分子量为 3700, 
4200 和 12600 的聚合物. 而在传统油浴加热条件下, 要
得到相近分子量的聚丙酮需要将反应体系加热到回流

状态并保持 1～3 d.  

R1

Br

R1
Br

B(OH)2

(HO)2B

R2 O

R2 O

PdCl2(PPh3)2

R1

R1

R2 O

R2 O

 Na2CO3

+

n

(10)

 

Zhu 等[77]以 Pd(PPh3)4 (5 mol%)为催化剂, 在 1,4-二
氧杂环乙烷/水(V∶V＝3∶1)的混合溶液中, 考察了不

同的碱(NaOH, 三乙胺, K2CO3, Li2CO3)对 5-芳基三唑无

环核苷和苯硼酸的偶联反应(Eq. 11)的影响. 结果发现

碱的性质对上述反应影响较大. 强碱 NaOH 导致环化副

产物的产生; 三乙胺虽然可以抑制环化副产物的生成, 
但不能促进 Suzuki 反应; K2CO3不仅明显抑制了环化反

应的发生, 而且有效地促进了 Suzuki 反应, 并取得了较

理想的产品收率; 采用 Li2CO3时, Suzuki 偶联反应为定

量反应, 彻底抑制了副反应. 作者认为反应底物可与

Li2CO3生成 Li＋配合物, 此配合物通过阻止 Pd—O 键的

形成, 有效抑制环化发生, 从而促进了 Suzuki 偶联反应 
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的顺利进行. 
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Gong 和 He[78]发展了一种以 4,5-二氯哒嗪酮和苯硼

酸为原料制备 4-氯-5-苯基-哒嗪酮的方法(Eq. 12). 在乙

腈和水的混合溶液中, 120 ℃条件下, 催化剂 Pd(PEt3)2- 
Cl2 对目标产物 4-氯-5-苯基-哒嗪酮表现出较好的活性

和选择性.  

N
N

Cl

Cl

O
Me B(OH)2

N
N

Cl
O

Me

Pd(PEt3)2Cl2, Na2CO3
+

MW, MeCN/H2O
120 oC, 10 min

(12)

 

Čapek 等[79]将 Pd(OAc)2/TPPTS 催化剂应用到氯代

嘌呤碱和 4-丙氨酸基苯硼酸的 Suzuki 反应(Eq. 13)中. 
在水/乙腈(V∶V＝1∶2)混合溶液中, 催化剂用量为 5 
mol%, 微波加热至 150 ℃, 反应可顺利进行. 作者还对

反应底物应用范围进行了研究. 结果发现, 芳基硼酸与

各种取代基的氯嘌呤碱取得较理想的反应收率. 反应结

束后, 只需经过简单的重结晶就可得到纯度较高的产

品.  

N

N N

N

NH2

R
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NN

N
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RNH2
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+
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(13)

 

上述微波促进的水相 Suzuki 反应方法均在配体的

参与下进行的, 配体的电子效应、位阻效应等自身特性

对反应起到至关重要的作用. 近期, 也有微波在无配体

钯催化的 Suzuki 反应中的报道.  
Leadbeater 等[80]以三氟硼酸钾代替苯硼酸, 在乙醇

和水(V∶V＝1∶1)混合溶液中, Pd 在反应体系中的浓度

为 2.5×10－6时, 即可有效催化芳基碘代物、溴代物与三

氟硼酸钾的 Suzuki 反应(Eq. 14). 但氯苯在此体系中的

反应效果不佳.  

R2

X
R1 BF3K

R2
R1

Na2CO3
+

X = I, Br, Cl
R1 = H, Me, OMe, CN, NH2, COMe, OH
R2 = H, Me, OMe,CF3

(14)

[Pd]

 

3.2.2  纯水相的反应体系 

纯水中的 Suzuki 反应通常需要以水溶性钯配合物

为催化剂. 已有多种水溶性钯催化剂相继用于纯水体系

中的卤代芳基化合物的 Suzuki 反应.  
Dawood[81]设计了一种苯并噻唑型 Pd(II)配合物 48 

(Scheme 36), 催化剂用量为 0.5 mol%, 在纯水溶液中, 
微波加热至 160 ℃, TBAB 存在下可有效催化芳基溴代

物、氯代物的 Suzuki 偶联反应.  

S

N

N
OH

Pd
Cl

Cl

48  

Scheme 36 

García Súarez 等[82]将 Pd(OAc)2和水溶性膦配体 49
和 50 (Scheme 37)形成的配合物催化剂用于纯水相

Suzuki 反应 . Pd(OAc)2/50 用量为 0.05 mol%, 碱为

K2CO3, 反应温度 80 ℃, 可高效催化芳基溴代物和芳

基硼酸的偶联反应, 收率为 70%～99%. 当微波加热至

150 ℃, Pd(OAc)2/50 用量为 0.2 mol%, 反应 10 min, 可
活化对氯苯乙酮的 Suzuki 反应.  

P

OMe

H

SO3

2

n

49: n = 2      
50: n = 3  
Scheme 37 

Crozet 等[83]以 Pd(PPh3)4 (10 mol%)为催化剂, 咪唑

并吡啶溴代物∶芳基硼酸∶Na2CO3∶TBAB＝1∶1.3∶
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5∶1(物质的量的比), 在水溶液中, 微波加热至 105 ℃
可顺利进行 Eq. 15 所示的 Suzuki 反应, 收率为 60%～

94%. 但是, 当催化剂 Pd(PPh3)4降为 5 mol%时, 反应收

率显著降低.  

N

NO2S

R1

O2N

N

N

Br

O2S

R1

O2N

B(OH)2
R2

R2

R1 = H, Me
R2 = H, Me, OMe, F, CF3, NO2

Pd(PPh3)4 (10 mol%)
Na2CO3, MW, 105 oC

TBAB, H2O

(15)

 

发展能高效催化芳基氯代物的 Suzuki 反应体系是

本领域的研究难点之一. 微波促进的方法虽可有效提高

反应体系的反应活性, 但芳基氯代物在微波加热作用下

会发生脱氯反应. 迄今, 仅有 Leadbeater 课题组[84]发展

了一种水溶液中微波加热同时冷却的反应工艺, 可有效

地抑制芳基氯代物的脱氯反应. 水溶液中, 4-氯甲苯和

苯硼酸可在 Pd/C 作用及 TBAB 存在下, 120 ℃下反应

10 min, 产品收率可达 75%, 比不采取冷却措施时的产

品收率提高了 35%. 遗憾的是, 文中未对具体的工艺进

行说明.  
其它非均相催化剂在微波促进的 Suzuki 反应中也

有应用. Solodenko 等[85]制备了一种不溶于水的 Pd 催化

剂 51 (Scheme 38), 考察了它在芳基碘代物、芳基溴代

物、芳基氯代物与苯硼酸的 Suzuki 偶联反应中的催化活

性. 以 TBAB 为相转移催化剂, 反应条件为微波加热至

120 ℃保持 20 min, 以上反应底物均表现出良好的反应

活性, 得到较理想的反应收率. 而且, 这种 Pd 配合物催

化剂可循环使用 14 次, 催化活性无显著降低.  

N
N

OH

Pd
Cl Cl n

51  
Scheme 38 

Yi 等[86]将 Pd(0)负载于壳聚糖上, 制备了一种非均

相催化剂. 在水溶液中, 微波加热至 150 ℃反应 5～15 
min, 芳基碘代物和溴代物可顺利发生 Suzuki 反应, 收

率可达 90%以上. 这种催化剂对 4-氯苯乙酮也具有一定

催化活性, 产品收率为 40%. 对比试验表明, TBAB 对

Suzuki反应起到至关重要的作用. 催化剂循环使用 5次, 
催化活性未降低.  

Kazmaier 等[87]通过溶胶-凝胶法制备了一种 Pd 掺

杂的金属氧化物催化剂(La1Fe0.95Pd0.05Ox), 金属氧化物

可控制 Pd 的释放速度. 在水溶液中, 催化剂负载量为

1.2 mol%, 碱为 K2CO3, 微波加热至 150 ℃反应 1 h, 有
效催化了芳基碘代物或溴代物和芳基硼酸的 Suzuki 偶

联反应, 而对氯苯几乎没有催化活性.  
Schmöger 等[88]将 Pd 负载于多孔玻璃上制备了一种

非均相催化剂. Pd/多孔玻璃作为催化剂(0.45 mol%), 在
TBAB 的促进下, 4 mL 水中微波加热至 150 ℃反应 10 
min, 对芳基碘代物和溴代物表现出较高的催化活性, 
但对芳基氯代物活化能力有限, 仅限于对氯苯乙酮. 催
化剂循环使用 4 次, 活性没有明显降低. 实验结果表明, 
多孔玻璃的孔径对催化剂活性几乎没有影响; 碱对催化

剂的活性影响明显, Na2CO3和 KF 是比较理想的碱.  
Bai 和 Wang[89]制备了一种 Pd 负载于聚苯乙烯的催

化剂 52 (Scheme 39), 成功催化了四苯基硼酸钠和芳基

溴代物的偶联反应(Eq. 16). 以 52 为催化剂(1 mol%), 
3.5 mmol K2CO3, 0.3 mmol TBAB, 在 2 mL 水中微波加

热至120 ℃反应15～20 min, 芳基溴代物和四苯基硼酸

钠可顺利进行 Suzuki 偶联反应, 产品收率高达 90%以

上. 催化剂可循环使用 9 次, 催化活性未降低.  

Br
R R

CH2PPh2PdCl2

+
H2O, TBAB
MW, 120 oC

R = Me, OMe, OH, NHCOMe, Br, NO2, 
Cl, CN, CHO, COMe, COOMe, COOH

Ph4BNa 52, K2CO3

52

(16)

 

Scheme 39 

4  无配体催化体系的水相 Suzuki 反应 

无配体钯催化的 Suzuki 反应最先于 1989 年在纯水

相中实现[90]. 1994 年, Novak 等[91]首次报道了水/有机混

溶剂(水/丙酮)中的 Suzuki 反应. 直到 2001 年才首次见

有在有机介质 PEG400中实施的无配体钯催化 Suzuki 反
应的研究报道[92]. 2004 年以来, 水相无配体钯催化的

Suzuki 反应研究又开始活跃起来, 热点是如何解决因反

应底物水溶性差而导致反应速度低的问题. 迄今报道的

解决途径主要是使用共溶剂(即采用水/有机混合溶剂)
和添加表面活性剂两种方法, 现分别介绍于下. 
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4.1  水/有机混溶剂中无配体钯催化的 Suzuki 反应 

de Vries等[93]报道了一个在N-甲基吡咯烷酮(NMP)/
水混合溶液中 Pd(OAc)2 催化的 Suzuki 反应体系. 催化

剂用量为 0.02 mol%, 碱为 K2CO3, 在 90 ℃条件下反应

4 h, 可催化芳基溴代物.  
Liu等[94]发展了一个无配体 Pd(OAc)2催化的 Suzuki

反应体系. 在 DMF 和水混合溶液中, Pd(OAc)2用量为 1 
mol%, 60 ℃条件下成功催化了多溴芳基化合物的

Suzuki 反应, 合成了各种多芳基化合物.  
本文作者刘春等[95]将无配体钯催化 Suzuki 反应介

质拓展到乙醇/水、异丙醇/水等, 并首次发现氧气在这些

体系中的促进作用. 在对乙醇/水中 PdCl2催化的 Suzuki
反应研究中发现, 室温条件下可催化芳基溴代物和 N-
杂环芳基溴代物的 Suzuki 反应. 而且氧气只对水相中

Suzuki 反应有促进作用, 而对传统有机溶剂中的 Suzuki
反应反而起了抑制作用.  

刘春等[96]还实现了异丙醇和水的混合溶液中无配

体 Pd(OAc)2 催化 N-杂环芳基卤代物的 Suzuki 反应. 
Pd(OAc)2负载量为 1.5 mol%, 80 ℃条件下 N-杂环芳基

溴代物及氯代物的Suzuki反应收率高达99%. Pd(OAc)2-
异丙醇/水催化体系对芳基溴代物与 4-硼酸三苯胺的

Suzuki 反应也很有效, 可成功用于 4-芳基三苯胺衍生物

的合成[97]. 在异丙醇和水混合溶液中, Pd(OAc)2 用量为

0.5 mol%, 室温条件下可催化芳基溴代物和 4-硼酸三苯

胺的 Suzuki 反应(Eq. 17). 当温度升至 80 ℃, Pd(OAc)2

增为 1.5 mol%, 可活化 N-杂环芳基溴代物.  

Ar X N
Ph

Ph
(HO)2B

Ar N
Ph

Ph

Pd(OAc)2

i-PrOH/H2O 
K3PO4, r.t. or 80 oC

X = Br, Cl

+

(17)

 

最近, Du 等[98]报道了一种在 PEG400/水混合溶液中

PdCl2催化的 Suzuki 反应方法. 催化剂用量为 0.5 mol%, 
碱为 K2CO3, 室温条件下反应 8～15 min, 可催化各种

芳基溴代物和碘代物, 催化剂可循环使用 3 次, 收率

80%以上.  
为实现催化剂的循环使用问题, 无配体非均相钯催

化体系也见有报道. Sajiki 等[99]发展了一种室温下无配

体 Pd/C 催化的 Suzuki 反应体系. 作者对溶剂和碱进行

了优化, 发现了乙醇/水/Na2CO3 和异丙醇/水/Na3PO4• 
12H2O 两种高活性的反应体系. 它们均对芳基溴代物表

现出较好的催化活性. 在乙醇/水/Na2CO3 体系中考察了

芳基磺酸酯和芳基硼酸的 Suzuk i 反应 (Eq .  18 ) ,  

R2

X
R1 B(OH)2

R2
R1

+
Pd/C

Base

X = Br, OTf
R1 = H, Me, OMe, NO2, CHO, COMe,CO2Et, naphthyl, OH
R2 = H, Me, OMe,COMe

(18)

 

产物收率高达 90%以上. Pd/C 经过滤可循环使用 4 次, 
催化活性未降低.  

de Souza 等[100]发展了一种 Pd/BaSO4催化无配体的

Suzuki 反应体系. 在 PEG300和水混合溶液中, Pd/BaSO4

用量为 1 mol%, 芳基碘代物和芳基硼酸在 80 ℃条件下

可顺利发生偶联反应. 此催化体系对含吸电子基团的芳

基溴代物也表现出较好的催化活性, 却难以活化芳基氯

代物. 以对溴苯乙酮和苯硼酸为模板反应, 催化剂循环

使用五次后, 催化活性才有所降低.  

4.2  纯水中无配体钯催化的 Suzuki 反应 

在纯水中实现无配体钯催化的 Suzuki 反应主要通

过添加表面活性剂的方法, 常用的表面活性剂有: 四丁

基溴化铵(TBAB)和十六烷基硫酸钠(SDS).  
Saha 等[101]发展一种通过 SDS 促进纯水中 Suzuki

反应的方法. 在纯水溶液中, Na2PdCl4用量为 2.5 mol%, 
在 SDS 的存在下可有效催化芳基碘代物和芳基溴代物

的 Suzuki 反应.  
Basu 等[102]通过添加 TBAB, 实现了三羟基芳基硼

酸钠和芳基卤代物在纯水中的 Suzuki 反应. 芳基卤代

物∶三羟基芳基硼酸钠∶TBAB＝1∶1.1∶1(物质的量

比), Pd(OAc)2用量为 0.5 mol%, 室温条件下芳基溴代物

和芳基碘代物均可进行 Suzuki 反应(Eq. 19). 当反应温

度升至 100 ℃时, 4-氯硝基苯、4-氯苯乙酮的 Suzuki 反
应也能进行.  

Na

R2

R2

Y
X

R1

B(OH)3

Y

R1

Pd(OAc)2+
TBAB/H2O, r.t.

X = I, Br, Cl
Y = C, N
R1 = Me, OMe, Br, F, NO2, COMe, NH2, OH
R2 = H, Me, OMe

+

-

(19)

 

Lysén 等[103]发展了一种非均相催化剂 Pd/C 催化的

水相Suzuki反应体系. 它对芳基氯代物也表现出较高的
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催化活性, 例如: 4-氯苯乙酮和苯硼酸在 100 ℃下反应

2 h, 产物收率达 99%. 遗憾的是, 对 2-氯吡啶没有催化

活性 . 芳基三氟硼酸钾、芳基硼酯与芳基氯代物的

Suzuki 反应(Eq. 20)也可顺利进行. 研究表明, 在 4-氯苯

乙酮和苯硼酸的反应中, 催化剂经过滤可循环使用五

次, 平均收率为 71%.  

R2

R2

Cl
R1

BR3

R1

+
Pd/C, NaOH

TBAB/H2O
100 ~ 140 oC

R1 = H, Me, OMe, F, CN, COMe, CO2Me, NH2, OH
R2 = H, Me, OMe, F, CN
R3 = (OH)2, F3K, ester

(20)

 

4.3  超声波促进的无配体钯催化的 Suzuki 反应 

超声波技术促进的水相 Suzuki 反应自 2005 年后才

陆续见诸报道. 2005 年, Poláčková 等[104]首次将超声波

技术成功用于水相无配体Suzuki反应. 在甲醇和水混合

溶液中, Pd/C 用量为 10 mol%, 6 equiv. KF, 通过超声波

促进可使碘苯和 4-甲氧基苯硼酸顺利进行 Suzuki 反应, 
收率可达 66%. 而无超声波促进时, 收率仅为 22%.  

Cravotto 等[105]发展了一个水相中超声波促进的制

备联芳类化合物的方法. 在 THF 或乙二醇二甲醚和水

的混合溶液中, 以 Pd/C 为催化剂, 以 K2CO3为碱, 对芳

基碘代物和溴代物表现出一定的催化活性. 当 Pd/C 换

为 Pd(OAc)2, 还可活化芳基氯代物, 4-氯硝基苯和苯硼

酸的反应收率为 22%. 作者还比较了超声波和微波两种

辅助方法对Suzuki反应的影响, 结果表明两种辅助方法

对 Suzuki 反应的促进效果无明显区别.  
Cravotto 等[106]还发现超声波能促进 Pd/C-H2O 体系

中芳基硼酸的自偶联反应. 以 KF 为碱, Pd/C 用量为   
3 mol%, 在氧气气氛和 45 ℃条件下反应 1 h, 芳基硼酸

可顺利进行自偶联反应, 取得较好的收率.  
de Souza 等[107]将超声波用于聚乙烯吡咯烷酮稳定

的纳米 Pd 催化的 Suzuki 反应. 在乙醇和水混合溶液中, 
Pd/PVP 用量为 0.2 mol%, 以 K2CO3为碱, 考察了微波、

超声波和传统加热三种方式对芳基碘代物 Suzuki 反应

的影响. 结果表明微波和超声波的效果明显优于传统加

热方式, TOF 分别为 750, 250 和 28 h－1.  

5  纳米催化的水相 Suzuki 反应 

纳米钯催化剂用于水相 Suzuki 反应的研究是近年

才见诸文献, 研究主要集中在发展适合纯水相反应的新

型纳米钯稳定剂, 也有一些关于负载于无机材料或有机

高聚物上的纳米钯催化体系的报道, 迄今的研究结果表

明, 纳米钯催化的水相 Suzuki 反应, 通常有较高的催化

活性, 且可实现催化剂的循环使用.  
Senra 等[108]发展了一种通过 2-羟丙基-α-环糊精

(α-HPCD)还原并稳定的 Pd 纳米催化剂. 在 Eq. 21 中列

出的反应条件下可使芳基碘代物及芳基溴代物与芳基

硼酸的Suzuki反应顺利进行. 催化剂可高效循环使用三

次, 产物收率均在 90%以上.  

X
R

Ar
R

Ar B(OH)2+

Pd-CD (0.01 mol%)
        K2CO3

H2O, 60 oC, in air

X = I, Br; R = H, NO2, OCH3; Ar = Ph, 4-F-C6H4, 2-thienyl, 2-furyl

(21)

 

Denicourt-Nowicki 等[109]合成一种 N-(2-羟乙基)铵
盐 46 (Scheme 40)稳定的水溶胶纳米 Pd 催化剂, 并成功

用于溴苯和四苯基硼酸钠的水相 Suzuki 反应(Eq. 22). 
在催化剂用量为 1 mol%, Cs2CO3为碱, 溴苯和四苯基硼

酸钠可得到定量的偶联产物. 但它对底物适用范围小, 
仅对溴苯具有较好的催化活性, 而对碘苯、氯苯、氟苯

及苯基三氟甲烷磺酸等底物催化效果均较差.  

HO

Me2
N

X
p

HEAnX
X = Br, Cl
p = 12, 14

46

+

-

 
Scheme 40 

NaBPh4Br +
46-Pd(0)

H2O, Cs2CO3, 60 oC

(22)
 

Sawoo 等 [110]以 Fischer 卡宾配合物为还原剂和

MPEG6000 为稳定剂, 在水溶液中制备了一种纳米 Pd 催

化剂(图 2), 并将这种催化剂成功用于水相中芳基碘代

物和芳基溴代物的 Suzuki 偶联反应.  

O O

O

O
OO

O

O

n

n

n

n  

图 2  PEG6000稳定的纳米钯催化剂 
Figure 2  The PEG6000 stabilized palladium nanoparticles 

Ohtaka 等[111]还将一种聚离子复合物稳定的纳米 Pd
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催化剂成功用于 Suzuki 反应. 如图 3 所示, 这种聚离子

复合物对于 pH 值的变化比较敏感, 当 pH 值大于 10 时, 
聚离子复合物溶于水溶液, 而当 pH 值在 3～6 时, 聚离

子复合物会从水溶液中析出, 从而可通过调节 pH 值实

现催化剂的循环使用, 实验结果表明这种纳米 Pd 催化

剂可循环使用 3 次, 产物收率均高于 90%. 此催化体系

对芳基溴代物表现了较高的活性和较好的官能团兼容

性, 然而未能成功催化芳基氯代物.  

COO Bu3N

KOH

HCl
+

COO-K+

COO-K+ N+Bu3OH-

N+Bu3OH-

 

图 3  pH 值调控的聚离子复合物 
Figure 3  pH value-regulated polyion complex 

Zhang 等[112,113]也报道了一种 pH 值调控的纳米 Pd
催化剂(图 4), 这种催化剂也可通过调节 pH 值来实现循

环使用. 此催化剂对芳基碘代物和水溶性芳基溴代物表

现出较好的催化活性, 而对憎水性芳基溴代物则需要温

度升高到 90 , ℃ 才能得到较好的产物收率. 在 4-溴苯

乙酮和苯硼酸的反应中, 催化剂可循环使用 4 次, 产物

收率均高于 97%.  

COOH

COOH

N

O
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图 4  负载于聚合物的纳米钯催化剂 
Figure 4  Polymer-supported palladium nanoparticles 

Prastaro 等[114]制备了一种蛋白质稳定的纳米 Pd 催

化剂. 它可在空气条件下, 催化剂用量为 0.05 mol%, 碱
为三羟甲基甲胺的条件下, 实现了芳基碘代物和芳基溴

代物的纯水相Suzuki反应. 它还成功将其用于手性联苯

类羟基化合物的合成.  
Beletskaya 等[115]以 N-(十六烷基)-氯化吡啶作为稳

定剂, 用NaBH4还原K2Pd2Cl4制备了一种负载于聚苯乙

烯-聚环氧乙烷上的纳米 Pd 胶囊催化剂, 并成功用于纯

水相 Suzuki 反应. 在 20 ℃条件下即可实现水溶性芳基

碘代物的 Suzuki 偶联反应, 催化剂可高效地循环使用 5
次. 但油溶性芳基碘代物和芳基溴代物则需要在甲醇溶

液中才能顺利进行反应.  
Ohtaka 等[116]制备了一种负载于聚苯乙烯上的纳米

Pd 催化剂, 它对芳基溴代物在纯水相 Suzuki 反应表现

出较高的活性以及较好的官能团兼容性. 将反应时间从

1 h延长到12 h, 对氯苯乙酮的Suzuki反应也能完成, 产
物收率可达 99%.  

Lyubimov 等[117]也将一种负载于聚苯乙烯上的纳米

Pd 催化剂用于纯水相 Suzuki 反应. 这种催化剂对各种

芳基溴代物和对氯苯乙酮均表现出较好的催化活性, 催
化剂可循环使用 2 次, 催化活性未降低.  

纳米钯催化的 Suzuki 反应通常以纯水为介质, 以水/
有机混溶剂的体系也偶有报道. Mejías等[118]制备了一个

PEG 修饰的化合物作为稳定剂的纳米 Pd 催化剂(图 5). 
在丙酮和水混合溶液中, 催化剂用量为 0.25 mol%, 碱
为 K2CO3, 在 60 ℃条件下, 实现了芳基溴代物和硫杂

芳环碘代物的 Suzuki 偶联反应, 催化剂可循环使用四

次, 产物收率高达 95%.  
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图 5  PEG 修饰的化合物稳定的纳米钯催化剂 
Figure 5  The PEG-tagged compound stabilized palladium na-
noparticles  

Durap 等[119]将一种负载于沸石的纳米 Pd 催化剂用

于水/DMF 混溶剂中的 Suzuki 反应. 在室温和空气条件

下, 它对芳基溴代物表现出较好的反应活性. 催化剂可

循环使用 15 次, 催化活性未降低.  

6  高分子负载钯催化的水相 Suzuki 反应 

以高分子为载体的催化剂易于分离和循环利用, 这
对以贵金属催化剂为催化剂的Suzuki反应而言, 更具经

济价值. 关于高分子负载的 Pd 催化的水相 Suzuki 反应

的文献已多有报道.  
Uozumi 等[120]将两亲性树脂负载的手性膦配体 53 

(Scheme 41)用于不对称 Suzuki 反应中. 在纯水溶液中, 
Pd(OAc)2用量为 10 mol%, 配体 53/Pd(OAc)2比为 1, 及
四丁基氟化铵存在下, 在反应温度80 ℃下反应24 h, 芳
基碘代物、溴代物和氯化物均可顺利进行反应并有较高

的立体选择性. 催化剂可循环利用 4 次, 活性和立体选

择性均未明显变化.  
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Scheme 41 

Kantam 等[121]制备了一种聚苯胺负载的 Pd 催化剂. 
通过对各种 Pd 盐[Pd(OAc)2, PdCl2(PhCN)2, PdCl2(PPh3)2

和 PdCl2]的考察, 发现由 PdCl2制备的聚苯胺负载的 Pd
催化剂在 Suzuki 反应中表现出最高的催化活性, 在
TBAB 存在下, 于 100 ℃反应 12～24 h, 可高效催化芳

基氯代物的Suzuki反应. 但对含位阻基团的芳基氯代物

显示出较低的催化活性. 催化剂可高效循环利用 5 次, 
未见活性降低.  

Phan 等[122]将一个 Salen 型 Pd 配合物负载于氯甲基

树脂, 得到催化剂 54 (Scheme 42). 在甲苯和水混合溶

液中, Pd 催化剂用量为 0.5 mol%, 90 ℃反应 24 h, 对芳

基溴代物表现出较高的催化活性和较好的官能团兼容

性. 催化剂可循环利用 4 次, 但催化剂活性略有下降.  

N

O
Pd

H3C

H3C

N

O

O54  
Scheme 42 

Islam 等[123]合成一个聚苯乙烯负载的偶氮 Pd 催化

剂 55 (Scheme 43)并成功用于纯水相 Suzuki 反应. 在催

化剂用量为 0.5 mol%, 于 70 ℃反应 6～10 h, 可高效活

化芳基碘代物和溴代物. 当温度升至 85 ℃, 芳基氯代

物也可顺利进行 Suzuki 反应. 催化剂可循环利用 6 次, 
催化活性未见明显下降.  

Islam 等[124]还合成一个聚(N-乙烯基咔唑)负载的 Pd
催化剂 56 (Scheme 44)并在纯水相 Suzuki 反应考察了其

活性. 催化剂用量为 1 mol%, 反应温度为 70 ℃, 芳基

碘代物、溴代物均可顺利进行 Suzuki 反应. 芳基氯代物 
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Scheme 43 
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Scheme 44 

在此催化体系中也显示出一定的反应活性, 4-氯苯乙酮

和苯硼酸反应 16 h, 产物收率为 68%. 催化剂可循环利

用 5 次, 催化活性未降低. 
Kim 等[125]将聚苯乙烯和 PEG 片段引入 N-杂环卡

宾 , 制备了一种两亲性聚合物负载的 Pd 催化剂 57 
(Scheme 45). 在纯水溶液中, 催化剂用量为 2 mol%, 于
50 ℃反应 12 h, 对芳基碘代物和含中性、吸电子基团的

芳基溴代物表现出较好的催化活性. 催化剂可循环利用

五次, 活性略有降低, 但收率仍高于 82%.  

PS O
O N N

Pd XX

n

57  

Scheme 45 

Karimi 等[126]合成一个 N-杂环卡宾-Pd 聚合物催化

剂并成功用于纯水相 Suzuki反应. 在催化剂 58 (Scheme 
46)为 0.05～0.5 mol%, 反应温度为 80～90 ℃, 对芳基

碘代物和溴代物表现出较高的催化活性和较好的官能

团兼容性, 还可活化含吸电子基团的芳基氯代物. 催化

剂可循环利用 5 次, 平均收率为 92%. 为了发展一种反

应条件更温和、可高效循环利用的催化剂, 作者将催化

剂 58 中苄基换为三甘醇基团, 制备一个水溶性 N-杂环

卡宾-Pd 聚合物催化剂 59 (Scheme 46)[127], 该催化剂在

室温条件下还可高效催化含供电子基团的芳基氯代物

的 Suzuki 反应, 并可循环利用 16 次, 催化活性未降.  
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Scheme 46 

7  结论 

水相Suzuki反应作为一个重要研究方向, 在过去的

几十年间, 尽管取得重要的进展, 但要真正实现其工业

应用, 还需发展环境友好、反应活性更高的催化体系, 
特别是适用于纯水相的高效、廉价、易于分离和循环使

用的催化体系.  
以纯水为介质的反应体系最符合绿色溶剂的发展

方向. 然而, 迄今的纯水体系在产品分离和后处理时通

常还需要有机溶剂的参与. 因此, 发展一种整个反应操

作中不用任何有机溶剂的反应、分离过程应是今后重点

研究的方向之一. 此外, 如何顺利实现芳基氯代物的水

相Suzuki反应也是应以解决的难题之一. 而开发廉价金

属(Ni, Cu 和 Fe 等)甚至有机小分子催化剂更是水相

Suzuki 反应面临的挑战. 
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