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多孔网状聚苯胺包覆磁性纳米 Fe3O4负载钯催化的 Suzuki 及 

Heck 偶联反应 

黑莉楹 a,b    冯翠兰*,b    李  珍 a,b    刘澜涛 b    桂建舟*,a 
(a辽宁石油化工大学  抚顺 113001) 

(b商丘师范学院  商丘 476000) 

摘要  为解决均相钯催化剂难于分离回收及循环使用问题, 发展了一种廉价易行的方法合成易于原位磁分离回收的磁

性纳米粒子(MNPs)负载钯催化剂 Fe3O4@MOPPA-Pd. 该催化剂可高效催化卤代苯的 Suzuki 反应及 Heck 反应, 且对

Suzuki 偶联反应具有尤其高的催化活性, 在温和条件下, 10 mg Fe3O4@MOPPA-Pd 可催化 300 mmol 溴苯与苯硼酸的偶

联反应, 联苯的分离收率达 98%, 转化数(TON)及转化率(TOF)分别高达 77052 和 51368 h－1. 此外, Fe3O4@MOPPA-Pd

可在外加磁场存在下由反应体系中方便分离回收, 循环使用 4 次以上催化活性无明显降低.  

关键词  磁性纳米粒子; 负载钯催化剂; C—C 偶联反应; Heck 偶联反应; Suzuki 偶联反应  

Microporous Network Polyaniline Coated Magnetic Fe3O4 Nanopar-
ticals Supported Palladium Catalyzed Suzuki and Heck Coupling 

Reactions 

Hei, Liyinga,b    Feng, Cuilan*,b    Li, Zhena,b    Liu, Lantaob    Gui, Jianzhou*,a 
(a College of Chemistry and Material Science, Liaoning Shihua University, Fushun 113000) 

(b College of Chemistry and Chemical Engineering, Shangqiu Normal University, Shangqiu 476000) 

Abstract  To solve the recovery and recycling problem of homogeneous palladium catalyst, a cheap and convenient method 
was developed for the synthesis of magnetic nanoparticles (MNPs) supported palladium catalyst Fe3O4@MOPPA-Pd which is 
easily in situ separated from the reaction system by the application of a permanent magnet. The catalyst can highly catalyzed 
the Suzuki reaction and Heck reaction of different halogenobenzenes. Especially, it has higher catalytic activity for Suzuki 
coupling reaction. Under mild reaction conditions, 300 mmol of bromobenzene reacted with phenylboronic acid catalyzed by 
10 mg of Fe3O4@MOPPA-Pd can give the product with 98% yield. And the turnover number (TON) and turnover frequency 
(TOF) of the catalyst reached 77052 and 51368 h－1, respectively. In addition, Fe3O4@MOPPA-Pd can be easily separated from 
reaction system in the presence of magnetic field and the catalytic activity was not decreased by at least 4 times recycles. 
Keywords  magnetic nanoparticles; supported palladium catalyst; C—C coupling reaction; Suzuki coupling reaction; Heck 
coupling reaction 

 

钯催化的 Suzuki 反应、Heck 反应、Sonogashira 反

应等偶联反应是构建 C—C 键常用反应[1], 然而, 均相

钯催化剂存在价格昂贵、难分离回收、污染产物等缺点. 

钯催化剂的负载化是解决这一问题的有效手段之一, 目

前已报道有多种不同载体用于钯催化剂的负载[2], 其中

磁性纳米粒子(MNPs)因其特殊的磁性能而倍受研究者

关注[3]. 尽管 MNPs 负载钯催化剂具有易于原位磁分离

回收、多次循环使用等优点, 然而 MNPs 本身没有任何

官能团, 需要对其进行适当修饰. 在众多的 MNPs 修饰

方法中, 有机聚合物壳层修饰是一种不错的修饰方法.  

微孔有机聚合物(MOPs)是另外一类在催化领域具

有潜在应用前景的多孔网状材料[4], 但 MOPs 负载催化

剂需经离心或过滤操作才可由反应体系中分离回收, 分

离操作麻烦, 且会造成催化剂的损失. 如果将 MNPs 与
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MOPs 结合在一起, 两者取长补短, 多官能团 MOPs 对

MNPs 进行表面修饰, 而 MNPs 的磁性使其可以简便的

由反应体系中磁分离回收, 然而, 这方面的研究工作还

很少[5].  

本文报道了一种以苯胺为单体一步合成多孔网状

聚苯胺(MOPPA)包覆磁性纳米 Fe3O4 (Fe3O4@MOPPA)

的简便方法, 其负载钯催化剂 Fe3O4@MOPPA-Pd 可高

效的催化溴苯衍生物的 Suzuki 偶联反应及碘苯衍生物

的 Heck 偶联反应. 其中, 在溴苯与苯硼酸的 Suzuki 偶

联反应中, Fe3O4@MOPPA-Pd 的转化数(TON)和转换频

率(TOF)分别高达 77052 和 51368 h－1. 且在外加磁场存

在下, Fe3O4@MOPPA-Pd 可由反应体系中原位分离回

收, 循环使用 4～5 次催化活性无明显的降低.  

1  结果与讨论 

1.1  Fe3O4@MOPPA-Pd 的合成及表征 

Tan 等[6～8]以廉价易得的芳香族化合物为单体, 甲

缩醛(FDA)为交联剂, 在无水 FeCl3催化下, 通过一步弗

克反应合成了一类 MOPs. 该 MOPs 合成方法简单、原

料易得、易于放大. 随后, Adams 等[9]采用该方法合成了

苯胺与苯的共聚 MOPs, 并研究了其在 CO2选择性吸附

方面的应用. 基于前人的研究成果, 本课题组采用类似

的路线, 合成了多孔网状聚苯胺包覆的磁性纳米 Fe3O4 

(Fe3O4@MOPPA), 其合成路线如 Scheme 1 所示. 在半

径约 20 nm 的磁性纳米 Fe3O4存在下, 苯胺在交联聚合

的同时将磁性纳米 Fe3O4 包覆在高聚物中, 一步得到

Fe3O4@MOPPA, 进而在 Pd(OAc)2的乙腈溶液中回流反

应, 即可合成负载钯催化剂 Fe3O4@MOPPA-Pd, 钯负载

量为 0.38 mmol•g－1(AAS 表征结果).  

由图 1a 所示 Fe3O4@MOPPA-Pd 的 TEM 表征图可

以看出, 磁性纳米 Fe3O4 被有机层所包覆, 由于钯的负 

 

图式 1  负载钯催化剂 Fe3O4@MOPPA-Pd 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic procedure of the supported palladium cat-
alyst Fe3O4@MOPPA-Pd 

载量较少(AAS 分析测得钯含量为 4.03 wt%), TEM 表征

图中很难分辨出负载的钯催化剂. 但由其电子衍射图

(图 1a的插图)中可以找到 Pd的(111)及(311)面的衍射环, 

另外在其HRTEM图(图 1b)中也明显可以看到归属于Pd 

(111)晶面的晶格间距 0.224 nm.  

XPS 表征结果表明, 在使用前及催化一次溴苯与苯

硼酸的Suzuki偶联反应后, Fe3O4@MOPPA-Pd中均有钯

元素的存在(图 2a). 但由图 2b 可以看出使用前、后

Fe3O4@MOPPA-Pd 中 钯 的 价 态 不 同 , 使 用 前

Fe3O4@MOPPA-Pd 钯元素是二价钯和零价钯共存, 而

使用一次后 Fe3O4@MOPPA-Pd 中钯主要以零价的形式

存在(图 2b), 这可能是因为在反应过程中二价钯被苯硼

酸还原为零价钯[10]. XPS与TEM表征结果都表明, 我们

已经顺利得到了多孔聚苯胺包覆磁性纳米粒子负载的

钯催化剂 Fe3O4@MOPPA-Pd. TG分析(图 3)的结果表明, 

Fe3O4@MOPPA 及 Fe3O4@MOPPA-Pd 具有良好的热稳

定性, 其失重 5%温度和最大失重温度分别达到了 335、

500 和 330、510 ℃. 

1.2  Fe3O4@MOPPA-Pd 催化的 C—C 偶联反应 

1.2.1  Suzuki 偶联反应 

选择溴苯与苯硼酸之间的 Suzuki 偶联反应为模型, 

考察负载钯催化剂 Fe3O4@MOPPA-Pd 的催化活性. 首

先反应溶剂及碱进行初步的优化, 由表 1 可知: 在空气

氛围中反应时, 2 mL 乙醇和 2 mL 水的混合溶剂是最佳 

 

图 1  Fe3O4@MOPPA-Pd 的 TEM (a)和 HRTEM (b)表征图 
Figure 1  TEM (a) and HRTEM (b) images of Fe3O4@MOPPA-Pd 

Inset of (a) is the corresponding SAED pattern of Fe3O4@MOPPA-Pd 
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图 2  Fe3O4@MOPPA-Pd 的 XPS 表征图(a)和 Pd 的 3d 光电子能谱(b) 
Figure 2  (a) XPS survey-scan and (b) Pd3d photoelectron spectrum of sample surface 

(1) Fresh Fe3O4@MOPPA-Pd, (2) Fe3O4@MOPPA-Pd after one run 
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图 3  Fe3O4@MOPPA-Pd 和 Fe3O4@MOPPATG 分析曲线 
Figure 3  TG curves for Fe3O4@MOPPA-Pd and Fe3O4@- 
MOPPA 

溶剂, 1.5 equiv 的 K2CO3 为最佳的碱. 而未负载钯的

Fe3O4@MOPPA 不能催化剂反应的发生(表 1, Entry 12).

为了说明反应是由负载到载体上的钯催化的而非流失

的反应溶液中的钯催化, 我们做了热过滤实验, 即, 将

0.01 g Fe3O4@MOPPA-Pd 与 1.5 mmol K2CO3在 2 mL 乙

醇与 2 mL 水的混合溶剂中, 60 ℃搅拌 4.5 h, 磁分离出

催化剂, 然后加入新鲜的溴苯和苯硼酸, 再在 60 ℃搅

拌 4.5 h, 结果发现没有目标产物生成, 从而说明了溴苯

与苯硼酸直接的 Suzuki 偶联反应是由 Fe3O4@MOP- 

PA-Pd 催化的事实. 

固定反应温度为 60 ℃, 对底物物质的量比及反应

时间进一步进行筛选, 由表 2 给出的实验结果可知, 优

化反应条件为: 溴苯与苯硼酸的物质的量比为 1.0∶1.1, 

反应时间为 1.5 h. 在此反应条件下, 几乎可以定量得到

目标产物联苯.   

表 1  Fe3O4@MOPPA-Pd 催化溴苯与苯硼酸反应溶剂和碱的

筛选 a 
Table 1  Screening of different solvents and bases for the reac-
tion of bromobenzene with phenylboronic acid catalyzed by 
Fe3O4@MOPPA-Pd 

 

Entry Solvent (V/V) Base (equiv.) Isolated yield/%

1 EtOH  K2CO3 (1.5) 25 

2 H2O  K2CO3 (1.5) 94 

3 EtOH/H2O (1/1) K2CO3 (1.5) ＞99 

4 EtOH/H2O (1/1) AcONa (1.5) 66 

5 EtOH/H2O (1/1) NaOH (1.5) 96 

6 EtOH/H2O (1/1) Cs2CO3 (1.5) 91 

7 EtOH/H2O (1/1) Na2CO3 (1.5) 92 

8 EtOH/H2O (1/1) NEt3 (1.5) 77 

9 EtOH/H2O (1/1) NaHCO3 (1.5) 84 

10 EtOH/H2O (1/1) K2CO3 (1.0 ) 99 

11 EtOH/H2O (1/1) K2CO3 (0.5) 92 

12b EtOH/H2O (1/1) K2CO3 (1.5) NR 
a Reaction condition: 4.5 h, 60 ℃, Solvent 4 mL, PhBr 1.0 mmol, PhBr∶
PhB(OH)2＝1.0∶1.1, Fe3O4@MOPPA-Pd catalyst 0.01 g (0.38 mol%).       
b Fe3O4@MOPPA as catalyst. 

在得到的优化条件下, 考察了 Fe3O4@MOPPA-Pd

在不同卤代芳烃与苯硼酸衍生物的 Suzuki 偶联反应中

的催化性能. 由表 3 所示的实验结果可知, 即便是对不

活泼的氯苯, 将反应时间延长到 4 h, 也以中等以上的

分离收率得到相应目标产物; 而活泼的碘苯仅需反应

30 min, 就以 95%以上的分离收率获得目标产物; 对于  
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表 2  催化剂用量、PhBr/PhB(OH)2物质的量比及反应时间的

影响 a 
Table 2  Effect of catalyst loading, ratio of PhBr/PhB(OH)2 and 
reaction time 

 

Entry PhBr/PhB(OH)2 (molar ratio) Time/h Isolated yield/%

1 1.0∶1.1 4.5 ＞99 
2 1.0∶1.1 3.0 ＞99 
3 1.0∶1.1 2.0 ＞99 
4 1.0∶1.1 1.5 ＞99 
5 1.0∶1.1 1.0 98 
6 1.0∶1.1 0.5 90 
7 1.0∶1.5 1.5 ＞99 
8 1.0∶1.0 1.5 95 
9 1.1∶1.0 1.5 ＞99 

10 1.5∶1.0 1.5 ＞99 
a Reaction condition: 60 ℃, EtOH/H2O (2 mL/2 mL), PhBr 1.0 mmol, K2CO3 

1.5 equiv., Fe3O4@MOPPA-Pd catalyst 0.01 g (0.38 mol%). 

邻、间、对位甲氧基取代溴苯均以优秀的收率得到相应

产物, 但间甲氧基取代溴苯的反应活性偏低. 

以溴苯与苯硼酸的偶联反应为模型考察 Fe3O4@- 

MOPPA-Pd 的催化效率, 由表 4 可以看出, 以 0.01 g 

(0.38×10－3 mol Pd) Fe3O4@MOPPA-Pd 为催化剂, 在

60 ℃反应 1.5 h, 溴苯加入量由 1 mmol 扩大到 300 

mmol 时, 联苯的分离收率依然高达 98%, 更重要的是

Fe3O4@MOPPA-Pd 的 TON 和 TOF 分别达到了 77052

和51368 h－1. 与现有文献上报道的高效MNPs负载钯催

化剂催化溴苯与苯硼酸偶联反应的 TOF 相比较(图 4), 

本文报道的 Fe3O4@MOPPA-Pd 具有更高的 TOF, 其催

化效率远高于已有的负载 MNPs 负载钯催化剂. 这可能

是由于 Fe3O4@MOPPA-Pd 的多孔网状聚苯胺层的微孔

结构可以很好地分散和稳定负载钯催化剂, 且孔状结构

有利于底物向催化剂扩散.  

1.2.2  Heck 偶联反应 

为进一步拓展 Fe3O4@MOPPA-Pd 的应用范围, 对

其在 Heck 偶联反应中的应用也进行了研究. 首先选择

对甲基碘苯与丙烯酸乙酯的 Heck 反应为模型反应, 对

反应条件进行简单的优化, 由表5所示的实验结果可知, 

以 0.01 g (0.38 mol% Pd) Fe3O4@MOPPA-Pd 为催化剂, 

在 1 mL DMF与 0.5 mL EtOH混合溶剂中, 100 ℃反应 5  

表 3  Fe3O4@MOPPA-Pd 催化不同卤代芳烃与芳硼酸的偶联反应 
Table 3  Reaction of different aryl halides with arylboronic acids catalyzed by Fe3O4@MOPPA-Pd 

 

Entry R1  X R2 Time/h Isolated yield/%

1 H Cl H 4.0 80 
2 H Cl p-Me 4.0 78 
3 H Cl p-CF3 4.0 60 
4 H I H 0.5 96 
5 H I p-Me 0.5 97 
6 H I p-CF3 0.5 95 
7 H Br H 1.5 ＞99 
8 H Br p-Me 1.5 96 
9 H Br p-CF3 1.5 94 
10 o-OMe Br H 1.5 97 
11 o-OMe Br p-Me 1.5 96 
12 o-OMe Br p-CF3 1.5 88 
13 m-OMe Br H 1.5 88 
14 m-OMe Br p-Me 1.5 88 
15 m-OMe Br p-CF3 1.5 88 
16 p-OMe Br H 1.5 96 
17 p-OMe Br p-Me 1.5 96 
18 p-OMe Br p-CF3 1.5 89 
19 o-Me Br H 3.5 96 
20 o-Me Br p-Me 3.5 96 
21 o-Me Br p-CF3 3.5 89 
22 p-OH Br   p-Me 1.5 97 

a Reaction condition: 60 ℃, EtOH/H2O (2 mL/2 mL), Ar1X∶Ar2B(OH)2∶K2CO3＝1.0∶1.1∶1.5, Ar1X 1.0 mmol, Fe3O4@MOPPA-Pd catalyst 0.01 g (0.38 
mol%). 
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表 4  溴苯与苯硼酸间 Suzuki 偶联反应的扩大实验 a 
Table 4  Amplification experiments of Suzuki coupling reaction of bromobenzene with phenylboronic acid 

Entry PhBr/mmol Solvent/mL Isolated yield/% TON/TOF/h－1 

1 1 4 ＞99 261/174 
2 10 40 ＞99 2605/1737 
3 20 80 ＞99 5211/3474 
4 50 200 ＞99 13026/8684 
5 100 200 ＞99 26053/17368 
6 300 500 98 77052/51368 

a Reaction condition: EtOH/H2O (2 mL/2 mL), PhBr∶PhB(OH)2∶K2CO3＝1.0∶1.1∶1.5, Fe3O4@MOPPA-Pd catalyst 0.01 g (0.38×10－3 mol Pd), 60 ℃; 1.5 h. 

表 5  4-甲基碘苯与丙烯酸乙酯之间 Heck 偶联反应条件优化 
Table 5  Optimization of reaction conditions for Heck reaction of 4-iodotoluene with ethyl acrylate 

 

Entry Solvent/mL Time/h Catalyst/g Temperature/℃ Isolated yield/% 

1 DMF (1) 5 0.01 110 87 
2 DMF (1)＋EtOH (0.5) 5 0.01 110 ＞99 
3 DMF (1)＋EtOH (0.5) 4 0.01 110 88 
4 DMF (1)＋EtOH (0.5) 5 0.01 100 99 
5 DMF (1)＋EtOH (0.5) 5 0.01 90 81 
6 DMF (1)＋EtOH (0.5) 5 0.0075 100 96 

a Reaction condition: 4-Iodotoluene∶Ethyl acrylate∶K2CO3＝1.0∶2.0∶1.5, 4-iodotoluene 1.0 mmol, Fe3O4@MOPPA-Pd as catalyst, in N2 atmosphere. 
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图 4  不同磁性纳米粒子负载钯催化剂在溴苯与苯硼酸反应

中催化性能比较 
Figure 4  Performance of different magnetic nanopartide-sup- 
ported catalysts for the reaction of bromobenzene with phenyl-
boronic acid 

h, 产物的分离收率达到 99%, 因此选定该条件进行底

物拓展实验. 

在此反应条件下, 考察 Fe3O4@MOPPA-Pd 催化的

不同碘苯衍生物的 Heck 偶联反应, 并将实验结果列于

表 6. 由实验结果可知, 无论对位是吸电子基还是供电

子基取代碘苯与丙烯酸乙酯反应, 相应目标产物的分离

收率都在 80%以上(表 6, Entries 1～5, 10), 但邻位取代

碘苯的反应活性较低; 对比不同的烯烃, 不难发现苯乙

烯的反应活性要低于丙烯酯的反应活性, 相同条件下, 

对甲基碘苯与苯乙烯反应相应产物的分离收率仅达到

了 67%.  

1.2.3  Fe3O4@MOPPA-Pd 的循环使用效果 

本文报道的负载钯催化剂 Fe3O4@MOPPA-Pd 具有

超顺磁性, 在外加磁场存在下可由反应体系中迅速沉积

析出, 反应溶液方便的倾倒分离; 而无外加磁场时, 搅

拌条件下可均匀分散于反应体系中, 与反应底物充分接

触完成催化反应(其照片如图 5 所示), 因此是一类易于

分离、催化活性高的催化剂.  

在得到的优化条件下, 对 Fe3O4@MOPPA-Pd 在溴

苯与苯硼酸的 Suzuki 偶联反应和对甲基碘苯与丙烯酸

乙酯的 Heck 偶联反应中的循环使用效果进行了考察, 

并将实验结果列于表 7 中. 由表 7 可知: 在 Suzuki 偶联

反应中, Fe3O4@MOPPA-Pd 连续循环使用到第 4 次, 目

标产物联苯的分离收率仍然高达 99%; 而在 Heck 偶联

反应中, Fe3O4@MOPPA-Pd 连续循环使用 5 次, 其催化

活性略有降低.  

2  结论 

本文报道了一种廉价易行的方法合成多孔聚苯胺

修饰磁性纳米 Fe3O4 负载的钯催化剂 Fe3O4@-MOPPA- 

Pd, 该合成方法易于放大生产, 用于大量负载钯催化剂  
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表 6  Fe3O4@MOPPA-Pd 催化不同碘代苯的 Heck 偶联反应 
Table 6  Heck reaction of different iodine benzene derivatives catalyzed by Fe3O4@MOPPA-Pd 

 

Entry R Alkene Yield/% 

1 p-OMe Ethyl acrylate 99 
2 H  Ethyl acrylate 87 
3 p-CN Ethyl acrylate 80 
4 p-Cl Ethyl acrylate 89 
5 p-C(O)Me Ethyl acrylate 85 
6 o-Br Ethyl acrylate 73 
7 o-OH Ethyl acrylate 56 
8 o-NH2 Ethyl acrylate 67 
9 p-Me Ethyl acrylate 99 
10 p-Me Methyl acrylate 97 
11 p-Me Styrene 67 

a Reaction condition:100 ℃, 5 h, DMF/EtOH (1 mL/0.5 mL), ArI∶Vinyl substrates∶K2CO3＝1.0∶2.0∶1.5, ArI 1.0 mmol, Fe3O4@MOPPA-Pd catalyst 0.01 g 
(0.38 mol%), in N2 atmosphere. 

 

图 5  (a) Fe3O4@MOPPA-Pd 的照片, (b)含 Fe3O4@MOPPA-Pd 反应体系搅拌时照片和(c) Fe3O4@MOPPA-Pd 反应结束后外加磁场

存在时的照片 
Figure 5  The photos of (a) Fe3O4@MOPPA-Pd, (b) the reaction mixture containing the Fe3O4@MOPPA-Pd catalyst under stirring, and 
(c) the reaction mixture containing the Fe3O4@MOPPA-Pdcatalyst with the application of a magnet 

表 7  Fe3O4@MOPPA-Pd 在 Suzuki 偶联反应及 Heck 偶联反应中的循环使用情况 
Table 7  Repeated used of recovered Fe3O4@MOPPA-Pd for catalyzing Suzuki and Heck coupling reactions, respectively 

Entry Reagent 1 Reagent 2 
Isolated yield/% of each round 

1 2 3 4 5 

1a Bromobenzene Phenylboronic acid ＞99 ＞99 99 99 － 
2b 4-Iodotoluene Ethyl acrylate 99.5 99.2 99 95.2 92 

a Reaction condition: 60 ℃, 1.5 h, EtOH/H2O (2 mL/2 mL); PhBr∶PhB(OH)2∶K2CO3＝1.0∶1.1∶1.5, PhBr 1.0 mmol, Fe3O4@MOPPA-Pd catalyst 0.01 g (0.38 
mol%), in air atmosphere. b Reaction condition: 100 ℃, 5 h, DMF/EtOH (1 mL/0.5 mL), 4-iodotoluene∶Ethyl acrylate∶K2CO3＝1.0∶2.0∶1.5, 4-iodotoluene 1.0 
mmol, Fe3O4@MOPPA-Pd catalyst 0.01 g (0.38 mol%), in N2 atmosphere. 

的合成. Fe3O4@MOPPA-Pd 对 Suzuki 偶联反应及 Heck

偶联反应均具有高的催化活性, 尤其是在Suzuki偶联反

应中其 TOF 高达 51368 h－1, 是迄今见诸报道的 MNPs

负载钯催化剂的达到的最高值. 并且 Fe3O4@MOPPA- 

Pd 可在外加磁场作用下由反应体系中原位磁分离回收, 

经多次循环使用, 催化活性无明显降低. 因此, 该合成

方法为其他负载催化剂的合成提供了一种新思路 , 

Fe3O4@MOPPA-Pd 有望在工业生产中得到规模化应用. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所用溶剂均为市售分析纯试剂, 未作进一步处理. 

磁性纳米 Fe3O4(球形, 粒径 20～30 nm, 比表面积 60 

m2/g)购自 Alfa Aesar 试剂公司. 柱层析使用 200～300

目硅胶. 1H NMR 用 Bruker DPX 400 MHz 型核磁共振谱

仪(CDCl3 为溶剂, TMS 为内标)测定. 钯含量用原子吸

收法(AAS)在 PerkinElmer AA800 型原子吸收仪上测定. 

)
b) c)
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扫描电镜(TEM)在 Tecnai G2F30 上测定. X 射线光电子

能谱(XPS)以 Al Kα X-rays (＞1486.6 eV)为光源, 在 150 

W 和 15 kV 和 5.0×10－9 Torr 条件下用 VG ESCALAB 

210 系统测定. 热重分析(TG)在空气氛围下用 NETZS- 

CHSTA 409 PC 热重分析仪测定, 最高温度 800 ℃, 升

温速率 10 ℃•min－1.  

3.2  实验方法 

3.2.1  合成 Fe3O4@MOPPA 载体 

空气氛围下, 圆底烧瓶中依次加入 0.8 g 磁性纳米

Fe3O4、无水 FeCl3 (6.0 mmol)、FDA (6.0 mmol)和 1,2-

二氯乙烷(DCE) 35 mL, 然后在剧烈搅拌下缓慢滴加 2 

mmol 苯胺的 DCE (20 mL)溶液. 滴加完毕后室温下搅

拌反应 30 min, 45 ℃反应 5 h 后, 升温到 80 ℃, 再搅拌

反应 20 h. 过滤, 滤饼依次用去离子水和甲醇洗涤至滤

液无色, 然后在索氏提取器中用丙酮洗涤 24 h后, 60 ℃

真空下干燥过夜, 得到 1.0 g 褐色 Fe3O4@MOPPA 载体.  

3.2.2  合成 Fe3O4@MOPPA-Pd 催化剂 

空气氛围下, 1.0 g Fe3O4@MOPPA在 Pd(OAc)2的乙

腈溶液中 80 ℃反应 12 h. 所得催化剂用甲醇洗涤充分

洗涤后在索氏提取器中用丙酮洗涤再洗涤 24 h, 60 ℃

真空下干燥过夜, 得 1.04 g 负载钯催化剂 Fe3O4@- 

MOPPA-Pd. 钯含量 4.03 wt% (0.38 mmol•g－1, AAS 测

定).  

3.2.3  Fe3O4@MOPPA-Pd 在空气中催化的 Suzuki 偶

联反应 

空气氛围下 , 25 mL 反应管中加入 0.01 g 

Fe3O4@MOPPA-Pd(钯的摩尔百分数为 0.38 mol%)、溴

苯(1.0 mmol)、苯硼酸(1.1 mmol)、K2CO3 (1.5 mmol)、

EtOH/H2O (V/V＝1/1, 4 mL), 在特定温度下密封反应一

定时间后, 在外加磁场存在下, 分出有机相, 并用乙酸

乙酯充分洗涤催化剂, 合并有机相, 用饱和食盐水洗涤, 

无水MgSO4干燥后, 旋蒸除去溶剂, 所得粗产品用硅胶

柱纯化, 称量纯产品的质量并计算收率.  

联苯[15]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.59 (d, J＝

7.4 Hz, 4H), 7.44 (t, J＝7.6 Hz, 4H), 7.34 (t, J＝7.3 Hz, 

2H).  

对甲基联苯[16]:1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.57 

(d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.49 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.42 (t, J＝7.6 

Hz, 2H), 7.32 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.23 (m, 2H), 2.39 (s, 

3H).  

对三氟甲基联苯[15]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.70 (s, 4H), 7.61 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.48 (t, J＝7.4 Hz, 

2H), 7.41 (t, J＝7.3 Hz, 1H).  

2-甲氧基 -4′-甲基联苯 [17]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.42 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.29 (dd, J＝12.1, 4.5 

Hz, 2H), 7.21 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.06～6.91 (m, 2H), 

3.79 (s, 3H), 2.38 (s, 3H).  

2-甲氧基-4′-三氟甲基联苯[18]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.73～7.55 (m, 4H), 7.34 (ddd, J＝16.8, 7.9, 3.8 

Hz, 2H), 7.12～6.93 (m, 2H), 3.81 (s, 3H).  

3-甲氧基联苯[15]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.52 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.44～7.34 (m, 4H), 7.13 (dd, J＝

21.4, 4.8 Hz, 2H), 6.91 (dd, J＝8.2, 2.3 Hz, 1H), 3.87 (s, 

3H).  

3-甲氧基 -4′-甲基联苯 [19]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.48 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.33 (t, J＝7.9 Hz, 1H), 

7.23 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 7.15 (t, J＝7.9 Hz, 1H), 7.13～

7.09 (m, 1H), 6.91～6.82 (m, 1H), 3.84 (s, 3H), 2.38 (s, 

3H).  

3-甲氧基-4′-三氟甲基联苯[20]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.68 (s, 4H), 7.47～7.33 (m, 1H), 7.21～7.07 

(m, 2H), 6.92 (ddd, J＝19.9, 8.2, 2.0 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H).  

对甲氧基联苯[15]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.54 (t, J＝8.4 Hz, 4H), 7.41 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.30 (t,  

J＝7.3 Hz, 1H), 6.98 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H).  

4-甲氧基 -4′-甲基联苯 [21]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.49 (dd, J＝24.3, 8.3 Hz, 4H), 7.24 (t, J＝6.2 

Hz, 2H), 6.97 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 2.39 (s, 

3H).  

4-甲氧基-4′-三氟甲基联苯[22]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.67～7.63 (m, 4H), 7.54 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 

7.00 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H).  

4-羟基-4′-甲基联苯[23]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 7.44 (t, J＝8.2 Hz, 4H), 7.21 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.88 

(d, J＝8.6 Hz, 2H), 5.32 (s, 1H), 2.37 (s, 3H).  

3.2.4  Fe3O4@MOPPA-Pd在氮气中催化的Heck偶联

反应 

氮气氛围下 , 10 mL 反应管中加入 0.01 g 

Fe3O4@MOPPA-Pd(钯的摩尔百分数为 0.38 mol%)、对

甲基碘苯(1.0 mmol)、丙烯酸乙酯(2 mmol)、K2CO3 (1.5 

mmol)、DMF (1 mL)、无水 EtOH (0.5 mL), 在 100 ℃下

密封反应一定 5 h 后, 在外加磁场作用下, 催化剂由反

应体系中沉积析出, 倒出有机相, 并用乙酸乙酯充分洗

涤催化剂, 合并有机相,  在乙酸乙酯、水两相体系中萃

取分离, 无水硫酸镁干燥有机相, 制备薄层色谱分离纯

化[展开剂为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝20∶1～10∶1], 

称量产物质量, 计算分离收率.  

Fe3O4@MOPPA-Pd 循环使用性能考察: 反应结束

后磁分离回收 Fe3O4@MOPPA-Pd 催化剂, 用去离子水

和乙酸乙酯充分洗涤并干燥后, 重新加入反应底物和溶
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剂, 用于下一次的催化反应.  

4-甲氧基苯丙烯酸乙酯 [24]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 7.47 (d, J＝8.7 Hz, 

2H), 6.89 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 6.30 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 

4.25 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H), 1.33 (t, J＝7.1 Hz, 

3H).  

苯丙烯酸乙酯[25]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.68 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 7.50 (dd, J＝5.7, 2.3 Hz, 2H), 

7.43～7.30 (m, 3H), 6.43 (d, J＝16.1 Hz, 1H), 4.25 (q, J＝

7.1 Hz, 2H), 1.37～1.26 (m, 3H).  

4-氰基苯丙烯酸乙酯 [26]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.66 (dt, J＝27.5, 7.1 Hz, 5H), 6.52 (d, J＝16.0 

Hz, 1H), 4.29 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.35 (t, J＝7.1 Hz, 3H).  

4-氯苯丙烯酸乙酯[27]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 7.60 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 7.30 (ddd, J＝38.7, 37.6, 8.2 

Hz, 4H), 6.38 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 4.25 (q, J＝7.1 Hz, 

2H), 1.32 (t, J＝7.1 Hz, 3H).  

4-乙酰基苯丙烯酸乙酯 [26]: 1H NMR(400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.97 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.65 (dd, J＝35.4, 12.2 

Hz, 3H), 6.52 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 4.28 (q, J＝7.1 Hz, 

2H), 2.61 (s, 3H), 1.35 (t, J＝7.1 Hz, 3H).  

2-溴-苯丙烯酸乙酯[24]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 8.04 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 7.67～7.54 (m, 2H), 7.35～

7.17 (m, 2H), 6.38 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 4.28 (q, J＝7.1 

Hz, 2H), 1.34 (t, J＝7.1 Hz, 3H).  

2-羟基苯丙烯酸乙酯 [28]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.08 (d, J＝16.2 Hz, 1H), 7.59～7.37 (m, 2H), 

7.30～7.14 (m, 1H), 6.96～6.85 (m, 2H), 6.67 (d, J＝16.2 

Hz, 1H), 4.30 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 1.35 (t, J＝7.1 Hz, 3H).  

2-氨基苯丙烯酸乙酯 [29]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.82 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 7.37 (d, J＝7.7 Hz, 

1H), 7.21～7.09 (m, 1H), 6.83～6.63 (m, 2H), 6.35 (d, J＝

15.8 Hz, 1H), 4.26 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 4.13～3.86 (m, 

2H), 1.33 (t, J＝7.1 Hz, 3H).  

4-甲基苯丙烯酸乙酯 [24]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.67 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 7.40 (d, J＝8.0 Hz, 

2H), 7.17 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 6.39 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 

4.26 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H), 1.34 (t, J＝7.1 Hz, 

3H).  

4-甲基苯丙烯酸甲酯 [30]: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.67 (dd, J＝16.0, 3.6 Hz, 1H), 7.42 (d, J＝8.1 

Hz, 2H), 7.19 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 6.39 (d, J＝16.0 Hz, 

1H), 3.80 (s, 2H), 2.37 (s, 3H).  

4-甲基二苯乙烯[2g]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.50 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.41 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.35 (t,  

J＝7.6 Hz, 2H), 7.24 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.16 (d, J＝8.0 

Hz, 2H), 7.07 (d, J＝2.4 Hz, 2H), 2.36 (s, 3H).  

 

辅助材料(Supporting Information)  所合成目标化合

物的 1H NMR 图谱. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载.  
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