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ＫＦ改性负载铜催化剂在 Ｈｅｃｋ反应上的应用

张胜建　应丽艳　张　洪
（浙江大学宁波理工学院　宁波 ３１５１００）

摘　要　ＫＦ水溶液浸渍ＭｇＯ或ＺｎＯ载体为改性载体制备了负载铜催化剂，以卤苯与丙烯酸正丁酯的反应为
模型，考察了对Ｈｅｃｋ反应的催化性能。结果表明，对碘苯与丙烯酸正丁酯的Ｈｅｃｋ反应的催化性能，未改性催
化剂基本没有活性，而改性后，１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ、２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＺｎＯ催化剂的催化转化率为１００％和反
式异构体的选择性为９８％以上。改性催化剂１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ对于对硝基溴苯与丙烯酸正丁酯的 Ｈｅｃｋ
反应的转化率为３４３％。该催化剂重复使用４次仍有较高催化活性，如２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＺｎＯ为６５４％。催
化剂的ＸＲＤ分析表明，改性剂的加入可提高催化剂表面ＣｕＯ的含量而提高催化性能。
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芳烃或烯烃类化合物的Ｈｅｃｋ反应是形成Ｃ—Ｃ键的重要有机合成反应［１］。反应多采用Ｐｄ配合物
催化剂［２］，负载Ｐｄ催化剂［３，４］、Ｎｉ［５，６］及Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ等［７］配合物催化剂，ＣｕＩ、ＣｕＢｒ［８］和Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｏ的负载
多相催化剂等［９，１０］。铜催化剂是常用的非Ｐｄ交叉偶联反应催化剂［１１］。已报道负载ＣｕＩ、ＣｕＢｒ［８］及２０％
Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ

［１０］
３ 对碘苯与烯烃有良好的Ｈｅｃｋ反应催化活性，但尚未见其它载体负载铜催化剂对溴苯与丙烯

酸酯Ｈｅｃｋ偶合反应的催化研究报道。因ＫＦ改性负载Ｐｄ催化剂，可提高载体碱性从而提高Ｈｅｃｋ偶合
反应催化活性［３］，本文采用ＫＦ为改性剂，通过浸渍法制备了一系列改性 ＭｇＯ，ＺｎＯ载体负载的铜催化
剂，并以碘苯与丙烯酸正丁酯的反应为模型考察了它的催化性能。通过 ＸＲＤ分析，研究了改性剂负载
催化剂的组成与催化活性的关系、催化剂的再生和重复使用性。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０型气相色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０５９７３Ｎ型气质联用仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公
司）；ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘｒＡ型Ｘ射线衍射仪（日本 Ｒｉｇａｋｕ公司）。氧化镁（＞９９％），氧化锌（＞９９％），一水
氯化铜（＞９８％），氟化钾（＞９９％），醋酸钠（＞９９％），以上试剂均为化学纯，碘苯（＞９９％），４甲基碘苯
（＞９８％），溴苯（＞９８％），４氰基溴苯（＞９８％），４硝基溴苯（＞９８％），丙烯酸正丁酯（＞９９％），二甲基
亚酰胺（ＤＭＦ，９９８％），以上试剂均为分析纯，自制去离子水。
１．２　改性载体负载铜催化剂制备和表征

将１ｇＫＦ溶于５０ｍＬ水中，加入２０ｇ载体（如ＭｇＯ），室温搅拌分散３０ｍｉｎ，在５０～６０℃用旋转蒸
发仪真空脱水后，于１２０℃干燥４ｈ得到ＫＦ对载体质量分数为５％的改性载体。将上述４２ｇ改性载体
加到０９６ｇＣｕＣｌ２·Ｈ２Ｏ溶于８ｍＬ蒸馏水的溶液中，室温搅拌分散１ｈ，在５０～６０℃用旋转蒸发仪真空
脱水后，置高温炉内１２０℃干燥４ｈ，以１℃／ｍｉｎ的速率升温至５００℃在空气中焙烧４ｈ。冷却得相对于
载体的质量含铜量为１０％的改性载体负载铜催化剂。对于含铜量为１０％的以５％ＫＦ改性ＭｇＯ用１０％
Ｃｕ／５％ＫＦ／ＭｇＯ表示。ＺｎＯ载体依此方法制备和标记。负载铜催化剂的晶相结构用粉末 ＸＲＤ法鉴别。
Ｘ射线粉末衍射分析Ｘ光源为ＣｕＫα射线，工作电压电流为４０ｋＶ×３０ｍＡ，扫描速率３°／ｍｉｎ，采样宽度
００２°。
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１．３　催化反应
１０ｍｍｏｌ卤代芳烃，１５ｍｍｏｌ丙烯酸正丁酯，１５ｍｍｏｌＮａＯＡｃ及５ｍＬＤＭＦ加至烧瓶中，搅拌１０ｍｉｎ，

然后加入０２５ｇ改性负载铜催化剂。通Ｎ２气５ｍｉｎ赶走空气。１４０℃油浴加热剧烈搅拌反应８ｈ。冷至
室温，取样，过滤，用ＧＣ面积归一法分析反应液中产物和反应物浓度，计算选择性和转化率。产物的结
构经ＧＣＭＳ表征。

反应结束后过滤分离体系中的催化剂，用ＣＨ２Ｃｌ２洗涤后先再室温干燥再在５００℃焙烧４ｈ，并考察
循环使用性能。

２　结果与讨论
２．１　改性剂用量对负载铜催化剂活性的影响

以碘苯和丙烯酸正丁酯间的Ｈｅｃｋ反应为模型（Ｓｃｈｅｍｅ１），考察了催化剂组成对反应转化率和产
物顺反异构体选择性的影响，结果如表１所示。从表１结果可知，用ＫＦ改性载体负载铜催化剂较未改
性负载催化剂性能均有较大提高。但不同载体、不同的铜负载量及改性剂的用量其催化活性有较大差

别。如ＺｎＯ为载体改性的１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ与１０％Ｃｕ／ＺｎＯ相比，转化率从０提高至１００％，载体改
性负载铜催化剂催化性能效果非常明显。但改性剂量再增加至１０％时，催化活性反而下降（８８１％）。
当铜负载量为２０％时，改性剂用量为１０％时催化剂活性最高，碘苯转化率达到最大值１００％。对 ＭｇＯ
载体，２０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＭｇＯ催化剂与１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ性能类似，转化率为９８８％。这说明加入 ＫＦ
改性剂可显著提高负载铜催化剂的催化性能。与改性后载体的碱性增强有关，与负载钯催化剂的情况
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表１　改性剂对负载铜催化剂的Ｈｅｃｋ反应活性的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｍｏｄｉｆｅｒｆｏｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄＣｕｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎＨｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ ｔｒａｎｓｉｓｏｍｅｒ／％

１ １０％Ｃｕ／ＺｎＯ ０．０ －
２ １０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ １００．０ ９８．５
３ １０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＺｎＯ ８８．１ ９９．３
４ ２０％Ｃｕ／ＺｎＯ ５．７ ９９．４
５ ２０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ ５９．７ ９８．７
６ ２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＺｎＯ １００．０ ９７．６
７ ２０％Ｃｕ／ＭｇＯ ０．０ －
８ ２０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＭｇＯ ９８．８ ９８．７
９ ２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＭｇＯ ４３．９ ９９．５

　　改性负载铜催化剂的反式产物的选择性为９８％以上，与其它催化剂基本相同。
２．２　催化剂的ＸＲＤ结构分析

图１为２０％Ｃｕ／ＭｇＯ催化剂及改性催化剂２０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＭｇＯ和２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＭｇＯ的ＸＲＤ图
谱。从图中可看出，未改性催化剂上Ｃｕ的物种主要为 Ｃｕ２ＯＣｌ２ＣｕＣｌ；ＣｕＣｌ峰的出现是高温焙烧时负载
氯化铜部分分解生成。而５％ＫＦ改性载体ＭｇＯ负载铜催化剂的碱性增强，活性也增强，主要的Ｃｕ物种
变为ＣｕＯ，未出现Ｃｕ２ＯＣｌ２和ＣｕＣｌ的峰（图１谱线 ｂ）。而当用１０％ＫＦ改性 ＭｇＯ载体时，由于碱性更
强，主要Ｃｕ物种变为Ｋ２Ｃｕ２Ｃｌ４（图１谱线 ａ）。由表１实验９可知，此时催化剂的活性下降很多，暗示
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ＭｇＯ负载铜催化剂上的ＣｕＯ对碘苯与丙烯酸正丁酯间的Ｈｅｃｋ反应具有更高的催化活性。

图１　用ＫＦ改性的ＭｇＯ负载铜催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｇＯｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

ＣｕｃａｔａｌｙｓｔｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＫＦ
ａ．２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＭｇＯ；ｂ．２０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＭｇＯ；

ｃ．２０％Ｃｕ／ＭｇＯ

图２　用ＫＦ改性的ＺｎＯ负载铜催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎＯｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

ＣｕｃａｔａｌｙｓｔｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＫＦ
ａ．１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ；ｂ．２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＺｎＯ；

ｃ．２０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ；ｄ．２０％Ｃｕ／ＺｎＯ

图２为不同改性 ＺｎＯ负载铜催化剂的 ＸＲＤ谱图。图中可见，ＫＦ改性载体的催化剂中，ＣｕＯ的峰
强度增强，但由于ＺｎＯ的碱性比ＭｇＯ弱，在改性催化剂中依然存在ＣｕＣｌ（图２谱线ａ、谱线ｂ、谱线ｃ）的
峰。比较图２谱线ａ、谱线ｂ和谱线ｃ，负载铜含量较低的改性ＺｎＯ载体催化剂中ＣｕＣｌ的峰强度相对也
较弱。在２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＺｎＯ谱图上还出现了ＫＣｕＦ３铜物种，但尚不知它对催化性能的影响。文献

［１０］

认为２０％Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３上的Ｃｕ的催化价态是０～＋１，其催化机理可能与均相催化的一致，文献
［８］中用的铜

催化剂是ＣｕＩ、ＣｕＢｒ，也是Ｃｕ＋，绝大部分Ｃｕ催化的交叉偶联催化剂均是Ｃｕ＋［１１］。但本文制备的催化剂
的ＸＲＤ图谱表明，在ＫＦ改性载体负载铜催化Ｈｅｃｋ反应的过程中活性物种可能主要为ＣｕＯ。
２．３　催化剂对不同卤代芳烃Ｈｅｃｋ反应的催化活性

表２为１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ对不同卤代芳烃与丙烯酸正丁酯的 Ｈｅｃｋ反应的催化活性比较。表２
数据表明，改性载体负载铜催化剂１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ对４甲基碘苯也有良好的催化活性；对于对位硝
基、氰基活化的溴苯也有一定的活性，但对与溴苯的Ｈｅｃｋ反应基本没有活性。对于同样的卤代苯，当其
对位为给电子基团时不利于反应（如 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４Ｉ），当为吸电子基团时则有利于反应的发生（如 ＮＯ２
Ｃ６Ｈ４Ｂｒ）。

表２　１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ催化不同芳基卤与丙烯酸正丁酯的Ｈｅｃｋ芳基化反应
Ｔａｂｌｅ２　Ｈｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆａｒｙｌｈａｌｉｄｅｓｗｉｔｈｎｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ

Ｎｏ． Ａｒｙｌｈａｌｉｄｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
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２．４　催化剂再生复用
反应后改性载体负载铜催化剂过滤出来并用ＣＨ２Ｃｌ２洗涤后，５００℃空气中活化，考察了催化剂的重

复使用性能，结果列于表 ３。结果表明，使用次数增加催化活性逐渐下降，使用 ４次的活性下降为
５２６％或６５４％。可能是催化剂结构的改变引起的，但铜及改性剂含量高的催化剂（２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／
ＺｎＯ）重复使用的稳定性要好些。

表３　不同催化剂催化Ｈｅｃｋ反应的回用使用效果的比较

Ｔａｂｌｅ３　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｒｅｃｙｃｌｉｎｇｉｎＨｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎａ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

１ｓｔｒｕｎ ２ｎｄｒｕｎ ３ｒｄｒｕｎ ４ｔｈｒｕｎ
１０％Ｃｕ／５％ＫＦ／ＺｎＯ １００ ７２．１ ６５．２ ５２．６
２０％Ｃｕ／１０％ＫＦ／ＺｎＯ １００ ７６．２ ７１．３ ６５．４

　　ａ．ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０ｍｍｏｌｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ，１５ｍｍｏｌｎｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅ，１５ｍｍｏｌＮａＯＡｃａｎｄ５ｍＬｓｏｌｖｅｎｔＤＭＦ，０．２５ｇｃａｔａｌｙｓｔ，ａｔ１４０℃

ｆｏｒ８ｈ．Ｔｈｅｒｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｉｓａｌｌｆｏｒｎｅｘｔｒｅａｃｔｉｏｎ．
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