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摘要　 以 ２，６⁃吡啶二甲酸和醋酸镍为原料， 采用水热法合成了超分子配位聚合物 Ｎｉ２（２，６⁃ＮＤＣ） ２（Ｈ２Ｏ） ５·
２Ｈ２Ｏ（ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ）； 然后分别以 ＨＡｕＣｌ４ 和 ＡｇＮＯ３ 为前体， 采用浸渍法制备了具有双活性中心的催化剂

Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ和 Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ． 采用 Ｘ 射线衍射、 红外光谱、 热重分析、 透射电子显微镜、 Ｘ 射线光电

子能谱、 电感耦合等离子体原子发射光谱和 ＮＨ３程序升温脱附等方法对这 ２ 种催化剂进行表征， 并考察了其

在醛、 炔和胺三组分偶联（Ａ３）反应合成炔丙基胺类化合物过程中的催化活性． 实验结果表明， ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中

的 Ｎｉ 与 ２，６⁃吡啶二甲酸络合形成了聚合物， 层与层之间由氢键和 π⁃π 键作用形成三维超分子结构； 催化剂

４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 存在路易斯酸⁃Ａｕ（或路易斯酸⁃Ａｇ）双活性中心， 有较高的

催化合成炔丙基胺的活性， 在 １２０ ℃反应 １０ ｈ， 苯甲醛、 苯乙炔和六氢吡啶发生 Ａ３反应制备 １⁃（１，３⁃二苯基⁃
２⁃丙炔基）⁃哌啶的产率分别为 ６３％和 ４３％， 转化数（Ｔｕｒｎｏｖｅｒ ｎｕｍｂｅｒ， ＴＯＮ）分别为 ９􀆰 ９ 和 ４􀆰 ８（基于总 Ａｕ 或

总 Ａｇ 含量）． 催化剂 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 对于带有不同官能团的芳香醛和脂肪

醛均具有较好的适应性， 且可以重复使用 ４ 次．
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炔丙基胺类是一类重要的有机化合物骨架和有机化工合成中间体以及药物中间体， 可用于合成多

种具有生物活性和药理作用的含氮化合物［１～３］ ． 炔丙基胺类化合物的传统合成方法包括各种取代炔丙

基化合物的胺基化和有机金属炔基化试剂、 格氏试剂与亚胺或亚胺衍生物的亲核加成反应［１，４］ ． 这些反

应通常需要在无水和无氧条件下进行， 且需要事先合成炔基化试剂或不稳定的亚胺衍生物． 近年来，
Ｗｅｉ 等［５］和 Ｘｉａｏ 等［６］发展了一种高效直接的醛、 炔和胺三组分偶联（Ａ３）反应合成炔丙基胺类化合物

的方法． Ａ３反应可以在有机相和水相中进行， 且反应副产物为水． Ａ３反应通常以 Ａｕ 纳米粒子［７，８］、 Ａｕ
盐［９］、 Ａｇ 盐［１０］、 Ｃｕ 纳米粒子［１１］、 Ｃｕ 盐［１２］、 Ｆｅ 盐［１３］、 Ｚｎ 盐［１４］、 Ｈｇ２Ｃｌ２ ［１５］、 ＩｎＣｌ３ ［１６］和 Ｌｅｗｉｓ 酸［１７］作

为催化剂． Ｂｅｒｒｉｃｈｉ 等［１８］ 发现 Ａｕ ／ ＣｅＯ２对于胺、 二氯甲烷和端基炔的 Ａ３ 反应具有较好的催化活性．
Ｈｕａｎｇ 等［１９］发现均相的 Ａｕ 盐［ＡｕＢｒ３， Ａｕ（ＰＭｅ３）Ｃｌ 和 ＡｕＣｌ 等］对 α⁃烷氧基醛、 炔和胺的 Ａ３反应具有

较高的催化活性． Ｗｅｉ 等［１０］ 发现 ＡｇＩ 对醛、 炔和胺的 Ａ３反应具有较好的催化活性． Ｗａｎｇ 等［１７］ 采用

Ｌｅｗｉｓ 酸催化 Ｎ⁃杂环酰胺（或 Ｎ⁃甲基苯磺酰胺）、 多聚甲醛（或乙醛酸乙酯）及末端烯烃的 Ａ３ 反应制备

烯丙基胺， 发现在二氧六环中结合 Ｉ２， ＦｅＣｌ３和 ＴｆＯＨ， ＴＭＳＩ 或过渡金属催化剂（Ｎｉ， Ｐｄ， Ｒｈ）催化效果

不佳， 只生成少量的 ３⁃肉桂噁唑烷⁃２⁃酮（产率低于 １５％）， 采用简单的分子碘催化体系可以得到中等产

率［Ｉ２（摩尔分数为 ２０ ％）为催化剂， １，４⁃二氧六环为溶剂， 反应温度 １１０ ℃， 反应 ２４ ｈ， 产率 ６７％］． 在
这些催化剂中催化活性中心单一， 鲜见采用双活性中心协同催化 Ａ３反应的报道． 本文以 Ｎｉ（Ⅱ）作为中

心离子， ２，６⁃吡啶二甲酸作为配体， 制备了超分子配位聚合物 Ｎｉ２（２，６⁃ＮＤＣ） ２（Ｈ２Ｏ） ５·２Ｈ２Ｏ（ＣＰ⁃Ｎｉ⁃
ＮＤＣ）， 进而采用浸渍法制备了含有路易斯酸⁃Ａｕ（或路易斯酸⁃Ａｇ）双活性中心的催化剂 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠



ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ． 研究了催化剂在炔丙基胺合成中的催化活性， 比较了芳香醛和

脂肪醛、 芳香炔和脂肪炔在醛、 炔和胺三组分偶联反应中的催化活性， 考察了 ２ 种催化剂的重复使用

性能， 并推测了可能的反应机理．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

苯甲醛、 ４⁃氯苯甲醛、 ４⁃甲基苯甲醛、 ４⁃甲氧基苯甲醛、 环己基甲醛、 正辛醛和正庚醛（纯度均为

９８％）购于北京百灵威科技有限公司； 苯乙炔、 ４⁃乙基苯乙炔、 ４⁃丁基苯乙炔和 １⁃辛炔（纯度均为 ９５％）
购于 ＴＣＩ 公司； 四水合醋酸镍、 硝酸银、 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺、 乙腈、 乙醇、 苯甲醛、 六氢吡啶和 １，４⁃二
氧六环（纯度＞９９％）购于国药集团化学试剂公司； ２，６⁃吡啶二甲酸和氯金酸（纯度 ９８％）购于 Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ 公司．

选取室温自然挥发 ５５ ｄ 后得到的尺寸为 ０􀆰 ２ ｍｍ×０􀆰 １ ｍｍ×０􀆰 ０７ ｍｍ 的 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 晶体， 用德国

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线单晶衍射仪收集衍射数据． 采用石墨单色器， Ｃｕ Ｋα 射线源（λ ＝ ０􀆰 ０７１０７３
ｎｍ）， 电压为 ４０ ｋＶ， 电流为 ４０ ｍＡ， 在 ３􀆰 １０° ～２７􀆰 ４９°范围内以 ω 扫描方式收集数据． 数据还原以及结

构解析工作使用 ＳＨＥＬＸＴＬ⁃９７ 程序完成． 金属原子位置通过直接法确定， 所有非氢原子坐标采用最小

二乘法以及差值函数法计算， 理论加氢， 并采用最小二乘法进行结构修正． 多晶 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分
析在德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行， Ｃｕ Ｋα 靶， 管电压 ３０ ｋＶ， 管电流 ２０ ｍＡ． 红外光

谱（ＩＲ）分析在 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｍａｇｎａ⁃ＩＲ ７５０ 型红外光谱仪上进行（４０００ ～ ４００ ｃｍ－１）． 使用美国 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ
ＴＧＡ ／ ＳＤＴＡ ８５１ 型热重分析仪测试样品的热稳定性． Ａｕ 和 Ａｇ 纳米粒子的形貌和尺寸采用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ
公司 ＪＳＭ⁃２００ＣＸ 型透射电子显微镜表征． Ｘ 射线光电子能谱在岛津集团 Ｋｒａｔｏｓ 公司 ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡＤＬＤ型

光电子能谱仪上进行， 采用单色化 Ａｌ 靶， Ａｌ Ｋα 射线 ｈν ＝ １４８６􀆰 ６ ｅＶ． Ａｕ４ｆ和 Ａｇ３ｄ的 ＸＰＳ 谱图采用 Ｃ１ｓ

（２８４􀆰 ８ ｅＶ）校正． 采用美国 Ｌｅｅｍａｎ 公司 ＰＲＯＦＩＬＥ ＳＰＥＣ 型电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）
分析催化剂中 Ａｕ 和 Ａｇ 的负载量． ＮＨ３程序升温脱附实验（ＮＨ３⁃ＴＰＤ）采用麦克 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型程

序升温脱附分析仪， 将 ３０ ｍｇ 样品在 Ｈｅ 气氛下于 ２００ ℃预处理 １ ｈ（３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）， 降温至 １２０ ℃， 吸附

氨气 ３０ ｍｉｎ 后， 用 Ｈｅ 气吹扫至基线平稳， 降温至室温后， 程序升温至 ６００ ℃， 升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，
记录曲线． 使用北京谱析通用仪器有限公司 ＧＣ⁃１１００ 型气相色谱仪测定产率．
１．２　 催化剂的制备

１．２．１　 Ｎｉ２（２，６⁃ＮＤＣ） ２（Ｈ２Ｏ） ５∙２Ｈ２Ｏ 的制备　 将 ０􀆰 ３４ ｇ（２􀆰 ０ ｍｍｏｌ）２，６⁃吡啶二甲酸（２，６⁃ＮＤＣ）加入

到 ６０ ｍＬ 乙醇 ／水（体积比 １ ∶ ２）混合溶剂中， 搅拌 ０􀆰 ５ ｈ（４００ ｒ ／ ｍｉｎ）． 向上述混合溶液中加入 １􀆰 ００ ｇ
（４􀆰 ０ ｍｍｏｌ）Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２∙４Ｈ２Ｏ， 继续搅拌 １ ｈ． 将混合溶液转移至 １００ ｍＬ 带有聚四氟乙烯内衬的水

热反应釜中， 于 １２０ ℃晶化 ７３ ｈ， 自然冷却至室温， 过滤， 母液置于烧杯中于室温下自然挥发， ５５ ｄ 后

得到绿色晶体． 将得到的绿色晶体用无水乙醇洗涤（１０ ｍＬ×３）， 离心分离， 最后于 ５０ ℃真空干燥 ６ ｈ，
所得样品记为 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ（产率为 ９１％）．
１．２．２　 Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 制备　 将 ５７􀆰 ０ ｍｇ（０􀆰 １４ ｍｍｏｌ） ＨＡｕＣｌ４∙４Ｈ２Ｏ 溶解于 ０􀆰 ５ ｍＬ 乙腈中， 然后将

氯金酸溶液逐滴加入到 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ（０􀆰 ４５ ｇ）中， 超声反应 １ ｈ， 静置过夜， 于 ５０ ℃真空干燥 １０ ｈ， 并在

１２０ ℃用氢气（５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）还原 ５ ｈ， 即得配合物负载的金催化剂 Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ． ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 分析表明，
样品 Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中 Ａｕ 的负载量（质量分数）为 ４􀆰 ４９％， 标记为 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ． 另外， 制

备了 Ａｕ 含量分别为 ０􀆰 ８１％和 ２􀆰 ０３％的催化剂， 分别记为 ０􀆰 ８１％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ２􀆰 ０３％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃
ＮＤＣ． 将 ４􀆰 ４９％ Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 在吡啶蒸气中吸附 ２ ｈ 后， 于 １４０ ℃ 干燥 ５ ｈ， 所得样品记为

４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ⁃Ｐｙ．
１．２．３　 Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的制备　 将 ３５􀆰 ３ ｍｇ（０􀆰 ２１ ｍｍｏｌ）ＡｇＮＯ３溶解于 ０􀆰 ５ ｍＬ 乙腈中， 将 ＡｇＮＯ３溶液

逐滴加入到 ０􀆰 ４５ ｇ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中， 超声 １ ｈ， 静置 １２ ｈ， 于 ５０ ℃真空干燥 １０ ｈ， 最后于 １２０ ℃用 Ｈ２

（５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）还原 ５ ｈ， 制得催化剂 Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ． ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 表征结果表明， 样品 Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中

Ａｇ 的负载量（质量分数）为 ３􀆰 ４３％， 记为 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ．

３８４　 Ｎｏ．３ 　 刘丽丽等： 双活性中心催化剂的制备及催化合成炔丙基胺



１．３　 催化合成炔丙基胺

采用醛、 炔和胺三组分偶联反应评价了催化剂 Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的催化活性．
该反应在 ８ ｍＬ 密闭玻璃反应器（ＳＵＰＥＬＣＯ）中进行． 依次加入催化剂（７０ ｍｇ）、 醛（０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ）、 炔

（０􀆰 ３３ ｍｍｏｌ）、 胺（０􀆰 ３０ ｍｍｏｌ）和 １，４⁃二氧六环（１􀆰 ５０ ｇ）， 搅拌（４００ ｒ ／ ｍｉｎ）下于油浴 １２０ ℃加热反应一

定时间． 反应结束后， 将混合物离心分离（１００００ ｒ ／ ｍｉｎ）， 上层清液采用气相色谱仪（ＳＥ⁃５４ 毛细管柱）
分析产物炔丙基胺的产率， 以正壬烷为内标物， 取 ３ 次测试的平均值． 反应后的催化剂固体采用

１，４⁃二氧六环洗净后用于后续反应． 色谱检测条件： 检测室温度 ２８０ ℃， 汽化室温度 ２７０ ℃； 柱室升温

程序： ５０ ℃保持 １ ｍｉｎ， 然后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升温至 ２８０ ℃， 保持 ２０ ｍｉｎ， 再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 速率降温

至 ５０ ℃ ．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂的表征

采用单晶 Ｘ 射线衍射分析表征 Ｎｉ（Ⅱ）配位聚合物的结构． ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的实验式为 Ｃ１４Ｈ２０Ｎ２Ｎｉ２Ｏ１５，

Ｆｉｇ．１　 Ｘ⁃Ｒａｙ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ

化学式为 Ｎｉ２（２，６⁃ＮＤＣ） ２（Ｈ２Ｏ） ５·２Ｈ２Ｏ， 相对分

子质量为 ５７３􀆰 ７０． 晶胞参数为 ａ＝ ０􀆰 ８３３８５（１７） ｎｍ，
ｂ＝ ２􀆰 ７２２１ （５） ｎｍ， ｃ ＝ ０􀆰 ９６４５３ （１９） ｎｍ， α ＝ γ ＝
９０°， β ＝ ９８􀆰 ６８ （ ３）°， 为单斜晶系， 具有空间群

Ｐ２１ ／ ｎ， 晶胞体积为 ２􀆰 １６４３（７） ｎｍ３ ． 图 １ 示出了

ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的基本结构单元． 可见， ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中

存在 ２ 种类型的 Ｎｉ 原子， 均以六配位形式存在．
Ｎｉ１ 分别与 ２ 分子 ２，６⁃吡啶二甲酸上羧基氧（Ｏ２，
Ｏ４， Ｏ６ 和 Ｏ８）和 ２ 分子 ２，６⁃吡啶二甲酸上的氮

（Ｎ１ 和 Ｎ２）连接； Ｎｉ２ 分别与 ２，６⁃吡啶二甲酸上的

羧基氧 Ｏ１ 和 ５ 个 Ｈ２Ｏ 分子中的氧（Ｏ９， Ｏ１０， Ｏ１１，
Ｏ１２ 和 Ｏ１３）连接． ２ 个 Ｎｉ 原子通过 ２，６⁃吡啶二甲酸羧基上的 ２ 个氧原子相连． 未配位的羧基氧和水分

子的氢之间存在氢键， 层状结构间存在 π⁃π 键， 通过氢键和 π⁃π 键作用形成三维超分子体系结构． 此

结构与文献［２０］报道的 Ｎｉ（Ⅱ）的配位聚合物相似．

Ｆｉｇ．２　 ＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｆｔｅｒ ＴＧ ｔｅｓｔ

图 ２ 为 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的 ＴＧ 曲线． 可见， 在室温到 ７００ ℃范围内样品失重分为 ３ 个阶段： 从室温到

１４０ ℃为失重第一阶段， 失重为 ７􀆰 ２％， 可以归属为物理吸附的溶剂分子（如乙醇、 水和乙腈等）和客体

水分子（理论值为 ６􀆰 ２％）的脱除； １４０～３１０ ℃为失重的第二阶段， 失重量为 １３􀆰 ７％， 归属为配体水分

子（理论值为 １３􀆰 ９％）的脱除； ３１０～４００ ℃为失重的第 ３ 阶段， 此时有机配体 ２，６⁃吡啶二甲酸开始分

解， ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的结构开始崩塌． 对热重测试后的 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 样品进行了 ＸＲＤ（图 ３）表征， 结果表明，
其在 ２θ 为 ３７􀆰 ３°， ４３􀆰 ３°和 ６２􀆰 ８°处分别出现了立方氧化镍的（１１１）， （２００）和（２２０）特征衍射峰， 可推

断热重分析后的产物为氧化镍（ＰＤＦ Ｎｏ．７８⁃０６４３）．
图 ４ 为样品 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ⁃Ｐｙ 的红外光谱图． 可见， 样品 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 在 ３７００ ～
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Ｆｉｇ．４　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ（ａ） ａｎｄ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ⁃Ｐｙ（ｂ）
（Ａ） ４００—３６００ ｃｍ－１； （Ｂ） １０００—１７００ ｃｍ－１ ．

２８００ ｃｍ－１范围出现了较宽的吸收峰， 可归属为 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 结构中水分子的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动吸收峰； 样

品在 １７００ ｃｍ－１左右不存在振动吸收峰， 说明样品中不存在自由的羧基， ２，６⁃吡啶二甲酸均被去质子

化［７］； １６１９， １５７９， １４４０ 和 １３８９ ｃｍ－１处出现了配体 ２，６⁃吡啶二甲酸上羧基的不对称和对称伸缩振动

峰； １２８３ 和 １１９２ ｃｍ－１处的吸收峰可归属为 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动； １０８３ ｃｍ－１处的吸收峰可归属为 Ｃ—Ｎ 的

伸缩振动； ７７３ 和 ７３５ ｃｍ－１处的吸收峰可归属为 Ｃ—Ｈ 的振动； 吡啶环的面内变形（６４５ ｃｍ－１）在配位聚

合物 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中位移至 ６９２ ｃｍ－１， 表明配体 ２，６⁃吡啶二甲酸的吡啶环上的氮原子参与了与金属 Ｎｉ
的配位； ４４５ ｃｍ－１处的吸收峰可归属为 Ｎｉ—Ｏ 的伸缩振动． 与 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 相比， 吸附吡啶后的样品 ＣＰ⁃
Ｎｉ⁃ＮＤＣ⁃Ｐｙ 在 １４９０ ｃｍ－１处出现了吸收峰， 说明 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中含有酸性中心， 且在 １５４０ ｃｍ－１处不存在

吸收峰， 说明 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中含有 Ｌ 酸中心， 其在 １４５０ ｃｍ－１左右的吸收峰与配体羧基的对称吸收峰重

合， 该 Ｌ 酸中心由失去部分配位水分子的配位不饱和 Ｎｉ 提供．
图 ５ 为 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ、 新鲜 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 及催化苯甲醛、 苯乙炔

和六氢吡啶三组分偶联（Ａ３）反应重复 ４ 次后的 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的

ＸＲＤ 谱图． 与 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 相比， 新鲜 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的特征衍射峰

Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
ａ． ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ； ｂ． ｆｒｅｓｈ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ； ｃ． ４􀆰 ４９％Ａｕ＠
ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｆｔｅｒ ｆｏｕｒ ｃｙｃｌｅｓ； ｄ． ｆｒｅｓｈ ３􀆰 ４３％ Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ；
ｅ． ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｆｔｅｒ ｆｏｕｒ ｃｙｃｌｅｓ．

位置和相对强度基本保持不变． 新鲜 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠
ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 在 ２θ ＝ ３８􀆰 ２°， ４４􀆰 ５°和 ６４􀆰 ７°处出现了

Ａｕ０ 纳米粒子的特征衍射峰， 分别为 Ａｕ （１１１），
Ａｕ（２００） 和 Ａｕ （２２０） 的特征衍射峰［１，２１，２２］ ． 新鲜

３􀆰 ４３％ Ａｇ ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 在 ２θ ＝ ３８􀆰 ２°， ４４􀆰 ４° 和

６４􀆰 ６°处出现了 Ａｇ（１１１）， Ａｇ（２００）和 Ａｇ（２２０）的特

征衍射峰［２３～２５］ ． 与新鲜 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和

３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 相比， 重复使用 ４ 次后两者

的结构基本保持不变， 但是其在 ２θ ＝ ３８􀆰 ２°， ４４􀆰 ５°
和 ６４􀆰 ７°处的 Ａｕ（１１１）， Ａｕ（２００）和Ａｕ（２２０）的特

征衍射峰和在 ２θ ＝ ３８􀆰 ２°， ４４􀆰 ４° 和 ６４􀆰 ６° 处的

Ａｇ（１１１）， Ａｇ（２００）和 Ａｇ（２２０）的特征衍射峰强度

明显增强， 说明重复使用 ４ 次后， Ａｕ０和 Ａｇ０纳米粒子的晶粒均增大．
对催化剂 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 进行了 ＴＥＭ 表征， 结果见图 ６ 和图 ７．

结果表明， ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中 Ａｕ 和 Ａｇ 纳米粒子的形貌大多为球形；
新鲜 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中 Ａｕ 和 Ａｇ 纳米粒子的平均粒径分别为 １３􀆰 １ 和

１０􀆰 ０ ｎｍ， 将其用于催化苯甲醛、 苯乙炔和六氢吡啶三组分偶联反应， 重复使用 ４ 次后， 平均粒径相应

增加， Ａｕ 纳米粒子增大为 ２１􀆰 ６ ｎｍ， Ａｇ 纳米粒子增大为 ２６􀆰 ６ ｎｍ． 催化 Ａ３反应后， Ａｕ 和 Ａｇ 纳米粒子

均出现了聚集长大的现象．
图 ８ 为样品 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的 ＸＰＳ 谱图． 据文献［７，２６］报道，

５８４　 Ｎｏ．３ 　 刘丽丽等： 双活性中心催化剂的制备及催化合成炔丙基胺



Ｆｉｇ．６　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
（Ａ） Ｆｒｅｓｈ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ； （Ｂ） ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｆｔｅｒ ｆｏｕｒ ｃｙｃｌｅｓ；
（Ｃ） ｆｒｅｓｈ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ； （Ｄ） ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｆｔｅｒ ｆｏｕｒ ｃｙｃｌｅｓ．

Ｆｉｇ．７　 Ａｕ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
（Ａ） Ｆｒｅｓｈ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ； （Ｂ） ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｆｔｅｒ ｆｏｕｒ ｃｙｃｌｅｓ；
（Ｃ） ｆｒｅｓｈ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ； （Ｄ） ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｆｔｅｒ ｆｏｕｒ ｃｙｃｌｅｓ．

　 　 　 　

Ｆｉｇ．８　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ（Ａ） ａｎｄ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ（Ｂ）

Ｆｉｇ．９　 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ

Ａｕ０的 Ａｕ４ｆ７ ／ ２和 Ａｕ４ｆ５ ／ ２的结合能分别在 ８３􀆰 ６～８４􀆰 ５ 和 ８７􀆰 ３～８７􀆰 ８ ｅＶ 范围内， Ａｕ３＋的 Ａｕ４ｆ７ ／ ２和 Ａｕ４ｆ５ ／ ２的结

合能分别在 ８６􀆰 ３～８７􀆰 ７ 和 ８９􀆰 ４ ～ ９０􀆰 ４ ｅＶ 范围

内． 因此可判断 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 中仅含

有 Ａｕ０纳米粒子， 不存在 Ａｕ３＋ ． ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃
Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的 Ａｇ３ｄ５ ／ ２ 和 Ａｇ３ｄ３ ／ ２ 的结合能分别为

３６８􀆰 ５１ 和 ３７４􀆰 ４１ ｅＶ， 说明催化剂中仅含有

Ａｇ０纳米粒子， 不存在 Ａｇ＋［２３］ ．
图 ９ 为 ４􀆰 ４９％ Ａｕ ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的 ＮＨ３⁃

ＴＰＤ 谱图． 可见， 在 １００ ～ ２５０ ℃ 范围内存在
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１ 个脱附峰， 为弱酸中心吸附的 ＮＨ３， 说明其中含有弱酸中心， 酸中心数量为 ７􀆰 ３ ｍｍｏｌ ／ ｇ； ３５０～５００ ℃
范围内的脱附峰为 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的分解峰．
２．２　 Ａ３反应催化性能

采用苯甲醛、 苯乙炔和六氢吡啶的 Ａ３偶联反应作为模型反应研究了催化剂的催化活性， 结果列于

表 １． 可见， 在 １２０ ℃反应 １０ ｈ， 不加催化剂时， 产物 １⁃（１，３⁃二苯基⁃２⁃丙炔基）⁃哌啶的产率仅为 ２％，
以 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 为催化剂时产率为 ４％， 以 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 为催化剂时

产率分别为 ６３％和 ４３％（表 １ 中 Ｅｎｔｒｉｅｓ １， ２， ７ 和 ９）． ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 负载的 Ａｕ 和 Ａｇ 催化剂存在 Ａｕ０和

Ａｇ０， Ａｕ０或 Ａｇ０可以活化炔烃从而实现催化 Ａ３反应［２７，２８］ ． 以上结果表明， ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 为较好的催化剂

载体．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ， ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ａｌｄｅｈｙｄｅ Ａｌｋｙｎｅ ｔ ／ ｈ Ｙｉｅｌｄ（％） ＴＯＮｂ

１ 　 　 　 　 Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ２
２ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ４
３ ０􀆰 ８１％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １ ９ ７􀆰 ７
４ ２􀆰 ０３％Ａｕ＠ ＣＰ⁃⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １ ２２ ７􀆰 ５
５ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １ ５０ ７􀆰 ８
６ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ⁃Ｐｙ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １ ３５ ５􀆰 ５
７ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ６３ ９􀆰 ９
８ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １ ２８ ３􀆰 １
９ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ４３ ４􀆰 ８

　 　 ａ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ａｌｄｅｈｙｄｅ（０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ）， ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ（０􀆰 ３０ ｍｍｏｌ）， ａｌｋｙｎｅ（０􀆰 ３３ ｍｍｏｌ）， １，４⁃ｄｉｏｘａｎｅ（１􀆰 ５０ ｇ）， ｃａｔａｌｙｓｔ（０􀆰 ０７ ｇ），
１２０ ℃； ｂ． ｔｈｅ ＴＯＮ ｎｕｍｂｅｒ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｏｔａｌ Ａｕ ／ Ａｇ ｃｏｎｔｅｎｔ．

考察了 Ａｕ 的负载量对 Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 催化性能的影响． 在 １２０ ℃ 反应 １ ｈ， 在 Ａｕ 负载量为

０􀆰 ８１％， ２􀆰 ０３％和 ４􀆰 ４９％时， 产率随着 Ａｕ 负载量的增加提高明显， 分别为 ９％， ２２％和 ５０％， 但反应速

率和 ＴＯＮ 基本一致， 相应为 ３８􀆰 ７～３９􀆰 ８ ｍｍｏｌ·ｇ－１
Ａｕ·ｈ－１和 ７􀆰 ５ ～ ７􀆰 ８（表 １ 中 Ｅｎｔｒｉｅｓ ３ ～ ５）． 此结果表

明， Ａｕ 负载量为 ０􀆰 ８１％～４􀆰 ４９％时， Ａｕ０在 ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 载体表面铺展均匀， 催化性能一致．
采用吡啶蒸气处理的 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ⁃Ｐｙ 催化剂时活性降低明显， 产率从 ５０％降低为 ３５％，

反应速率从 ３９􀆰 ８ 降低为 ２７􀆰 ８ ｍｍｏｌ·ｇ－１
Ａｕ·ｈ－１， ＴＯＮ 从 ７􀆰 ８ 降低至 ５􀆰 ５（表 １ 中 Ｅｎｔｒｉｅｓ ５ 和 ６）． 催化剂

的 Ｌｅｗｉｓ 酸中心经过吡啶蒸气处理后消失（ＩＲ 表征结果）． 可见， Ｌｅｗｉｓ 酸中心对该 Ａ３偶联反应有明显

作用． 依据 Ａ３偶联反应的机理， Ｌｅｗｉｓ 酸应该对醛与六氢吡啶反应生成亚胺起到催化作用［１７，２９］ ． Ｌｅｗｉｓ
酸可促进醛与胺反应中的脱水过程， 从而生成亚胺．

考察了 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 作为催化剂对反应原料的适应性． 结果表

明， 以二者为催化剂， 原料为带有供电子基团的 ４⁃甲基苯甲醛和 ４⁃甲氧基苯甲醛时的产率大于带有吸

电子基团的 ４⁃氯苯甲醛的产率（表 ２ 中 Ｅｎｔｒｉｅｓ １ ～ ３ 和 １０ ～ １２）． 文献［３０］报道结果与此类似， 采用

Ａｕ ／ ＣｅＯ２催化 Ａ３反应时， 原料为带有供电子基团的芳香醛时的产率大于带有吸电子基团的反应物．
４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 对于脂肪醛， 如环己基甲醛、 正庚醛和正辛醛均具有

较好的催化活性（表 ２ 中 Ｅｎｔｒｉｅｓ ４ ～ ６ 和 １３ ～ １５）． 以 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ
为催化剂时 ４⁃乙基苯乙炔和 ４⁃丁基苯乙炔的产率分别为 ３６％和 ３２％、 ２７％和 ３２％（表 ２ 中 Ｅｎｔｒｉｅｓ ７， ８，
１６ 和 １７）． 以 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 为催化剂时 １⁃辛炔的产率分别为 ２２％
和 １９％（表 ２ 中 Ｅｎｔｒｉｅｓ ９ 和 １８）． 可见， ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 对芳香醛和脂

肪醛具有较好的适应性， 而对芳香炔和脂肪炔的适应性稍差．
分别用 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 催化醛、 炔和六氢吡啶的 Ａ３偶联反应，

从产率和 ＴＯＮ 看， 大多情况下前者催化效果优于后者（表 １ 中 Ｅｎｔｒｉｅｓ ５， ７～９； 表 ２ 中 Ｅｎｔｒｉｅｓ １ ～ １８）．
催化剂 ４􀆰 ６％ Ａｕ ／ ＩＲＭＯＦ⁃３ 和 ０􀆰 ６％ Ａｕ ／ ＩＲＭＯＦ⁃３ 催化苯甲醛、 苯乙炔和六氢吡啶的 Ａ３ 反应时，
ＴＯＮ 分别为 １２和 ９［１］ ． ４􀆰 ６％Ａｕ ／ ＩＲＭＯＦ⁃３ 和 ０􀆰 ６％ Ａｕ ／ ＩＲＭＯＦ⁃３ 中 Ａｕ０ 纳米粒子的平均粒径分别为

３􀆰 ３ 和 １􀆰 ７ ｎｍ， 且 Ｈ２⁃ＴＰＲ 表征结果表明 ４􀆰 ６％Ａｕ ／ ＩＲＭＯＦ⁃３ 中含有 Ａｕ３＋ 活性位（Ａｕ３＋ ／ Ａｕ０ 摩尔比为

７８４　 Ｎｏ．３ 　 刘丽丽等： 双活性中心催化剂的制备及催化合成炔丙基胺



０􀆰 ２）． 用 Ａｕ＠ ＭＩＬ⁃１０１⁃ＥＤ⁃ＳＡ 和 Ａｕ＠ ＭＩＬ⁃１０１ 分别催化苯甲醛、 苯乙炔和六氢吡啶的 Ａ３反应时， ＴＯＮ
分别为 １４􀆰 ３ 和 ９􀆰 ８［２７］ ． ＸＰＳ 表征结果表明， Ａｕ ／ ＭＩＬ⁃１０１⁃ＥＤ⁃ＳＡ 催化剂中含有混合活性位， 且 Ａｕ３＋ ／
Ａｕ０摩尔比为 ０􀆰 ９， Ａｕ ／ ＭＩＬ⁃１０１中仅含有 Ａｕ０纳米粒子． 采用 ２􀆰 ５３％Ａｕ ／ ＭＯＦ 和 ４􀆰 ２３％Ａｇ ／ ＭＯＦ 作为催

化剂时， ＴＯＮ 分别为 ２５􀆰 ６ 和 ４􀆰 ３［２５］， ＴＥＭ 结果表明催化剂中 Ａｕ０和 Ａｇ０纳米粒子的平均粒径分别为

３􀆰 ７ 和１４􀆰 ６ ｎｍ． 含有 Ａｕ３＋的催化剂活性高于只含有 Ａｕ０纳米粒子的催化剂． ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和

３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的催化活性较低， 可能是由于催化剂中仅含有 Ａｕ０或 Ａｇ０纳米粒子， 不含有阳离

子 Ａｕ３＋或 Ａｇ＋所致． 另外， 由于纳米尺寸效应， ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 催化

剂中 Ａｕ０和 Ａｇ０纳米粒子的平均粒径较大（分别为 １３􀆰 １ 和 １０􀆰 ０ ｎｍ）也可能是其活性较低的原因．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａ３ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ａｎｄ ａｌｋｙｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ

ａｎｄ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ａｌｄｅｈｙｄｅ Ａｌｋｙｎｅ ｔ ／ ｈ Ｙｉｅｌｄ（％） ＴＯＮｂ

１ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ４４ ６􀆰 ９
２ ４⁃Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ９７ １５􀆰 ２
３ ４⁃Ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ８０ １２􀆰 ５
４ Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ９３ １４􀆰 ６
５ ｎ⁃Ｏｃｔａｎａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ９９ １５􀆰 ５
６ ｎ⁃Ｈｅｐｔａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ９９ １５􀆰 ５
７ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ４⁃Ｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ３６ ５􀆰 ６
８ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ４⁃Ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ３２ ５􀆰 ０
９ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ １⁃Ｏｃｔｙｎｅ １０ ２２ ３􀆰 ４
１０ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ３１ ３􀆰 ５
１１ ４⁃Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ７５ ８􀆰 ４
１２ ４⁃Ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ７１ ８􀆰 ０
１３ Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ７０ ７􀆰 ９
１４ ｎ⁃Ｏｃｔａｎａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ８１ ９􀆰 １
１５ ｎ⁃Ｈｅｐｔａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ９９ １１􀆰 １
１６ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ４⁃Ｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ２７ ３􀆰 ０
１７ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ４⁃Ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ １０ ３２ ３􀆰 ６
１８ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ １⁃Ｏｃｔｙｎｅ １０ １９ ２􀆰 １

　 　 ａ． ． 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ａｌｄｅｈｙｄｅ （ ０􀆰 ２５０ ｍｍｏｌ ）， ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ

（０􀆰 ３００ ｍｍｏｌ）， ａｌｋｙｎｅ（０􀆰 ３２５ ｍｍｏｌ）， １，４⁃ｄｉｏｘａｎｅ（１􀆰 ５０ ｇ）， ｃａｔａｌｙｓｔ（ ０􀆰 ０７ ｇ）， １２０ ℃； ｂ． ｔｈｅ ＴＯＮ ｎｕｍｂｅｒ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｏｔａｌ

Ａｕ ／ Ａｇ ｃｏｎｔｅｎｔ．

考察了 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的稳定性， 结果列于表 ３． 用新鲜制备的

４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 作为催化剂， Ａ３反应的产率为 ６３％． 催化剂重复使用第 ２～４ 次时， 产率分别为

４４％， ３５％和 ３０％． 催化剂 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 重复使用 ４ 次的产率分别为 ４３％， ３９％， ３４％和 ３０％．
可见， 这 ２ 个催化剂的稳定性不够好． 催化剂重复使用 ４ 次后， 纳米 Ａｕ 和 Ａｇ 发生团聚， 平均粒径分别

从 １３􀆰 １ 和 １０􀆰 ０ ｎｍ 增加到 ２１􀆰 ６ 和 ２６􀆰 ６ ｎｍ， 这可能是活性降低的原因． 另外， 催化剂重复使用 ４ 次后，
ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 分析表明纳米 Ａｕ 和 Ａｇ 存在流失现象（使用 ４ 次后， ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的 Ａｕ 含量为

　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｎｄ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ｉｎ Ａ３ ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ， ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ａｎｄ ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ∗

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｙｉｅｌｄ（％） Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｙｉｅｌｄ（％）

Ｆｒｅｓｈ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ６３ Ｆｒｅｓｈ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ４３
Ｒｕｎ １ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ４４ Ｒｕｎ １ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ３９
Ｒｕｎ ２ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ３５ Ｒｕｎ ２ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ３４
Ｒｕｎ ３ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ３０ Ｒｕｎ ３ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ３０

　 　 ∗ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ａｌｄｅｈｙｄｅ （ ０􀆰 ２５０ ｍｍｏｌ）， ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ （ ０􀆰 ３００ ｍｍｏｌ）， ａｌｋｙｎｅ （ ０􀆰 ３２５ ｍｍｏｌ）， １， ４⁃ｄｉｏｘａｎｅ （ １􀆰 ５０ ｇ）， ｃａｔａｌｙｓｔ

（０􀆰 ０７ ｇ）， １２０ ℃， １０ ｈ．

８８４ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



４􀆰 １２％， ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 的 Ａｇ 含量为 ３􀆰 ０３％）， 这可能也是其活性降低的原因．
２．３　 反应机理探讨

在 Ａ３偶联反应中， 通常认为存在 ２ 步主要反应： 第 １ 步是醛与胺反应， 脱水生成亚胺； 第 ２ 步是

亚胺与炔烃反应， 生成炔丙基胺类化合物． 反应重点是第 ２ 步， 如 Ａｕ 和 Ａｇ 纳米粒子可以活化末端炔

烃 Ｃ—Ｈ 键达到催化的目的［２７，２８］ ． Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 存在 Ｌｅｗｉｓ 酸中心， 通过促进脱水反应， 催化亚胺的

生成． 因此， 推测 Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 催化醛、 炔和胺的 Ａ３偶联反应的机理如图 １０ 所

Ｆｉｇ．１０　 Ｐｒｏｂａｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ Ａ３ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙ Ａｕ＠ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｎｄ Ａｇ＠ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ

示． 醛和胺在 Ｌ 酸催化作用下发生加成

反应形成亚胺（Ⅱ）， 末端炔烃吸附到

Ａｕ 或 Ａｇ 纳米粒子表面被活化， 形成炔

烃⁃Ａｕ ／ Ａｇ 键（Ⅰ）． 亚胺与炔烃⁃Ａｕ ／ Ａｇ
中间产物亲核加成得到相应的炔丙基胺

（Ⅲ）， 同时释放出 Ａｕ 和 Ａｇ 纳米粒子．
Ａｕ 和 Ａｇ 与 Ｏ 原子具有较好的亲和力，
Ａｕ 或 Ａｇ 纳米粒子活性中心在配体 ２，６⁃
吡 啶 二 甲 酸 的 羧 基 附 近． 在

ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 结构中， ２ 个 Ｎｉ 原子通过

２，６⁃吡啶二甲酸羧基上的 ２ 个氧原子相

连． 因此 Ｌ 酸中心和 Ａｕ 纳米粒子或 Ａｇ 纳米粒子活性中心相互邻近， 生成的亚胺可以原位与炔烃⁃
Ａｕ ／ Ａｇ 中间产物亲核加成生成炔丙基胺．

３　 结　 　 论

制备了含有路易斯酸⁃Ａｕ（或 Ａｇ）双活性中心的催化剂 ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ 和 ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃
Ｎｉ⁃ＮＤＣ， 负载的金属以 Ａｕ０或 Ａｇ０形式存在， 平均粒径分别为 １３􀆰 １ 和 １０􀆰 ０ ｎｍ． 这 ２ 种催化剂对醛、 炔

和胺反应一锅法制备炔丙基胺具有较好的催化活性， 且有一定的底物适应性．
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（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ⁃Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｎｄ Ｖｅｈｉｃｌｅ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｗｅｉｆａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｗｅｉｆａｎｇ ２６１０６１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｔｈｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ Ｎｉ２（２，６⁃ＮＤＣ） ２（Ｈ２ Ｏ） ５∙２Ｈ２ Ｏ（ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ） ｗａｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｒｏｍ ２，６⁃ｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌｏｕｓ ａｃｅｔａｔｅ． Ｔｈｅｎ，
Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｎｄ Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｏｕｂｌｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＨＡｕＣｌ４ ａｎｄ
ＡｇＮＯ３ ａｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｂｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｔｗｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ Ｘ⁃ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ， ｐｏｗｄｅｒ Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）， ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ ＩＲ）， ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ（ ＴＧ），
ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ ＴＥＭ）， Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＸＰＳ）， ｉｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ⁃ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓ ｉｏｎｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＩＣＰ⁃ＡＥＳ） ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ （ ＮＨ３⁃ＴＰＤ）．
Ｘ⁃Ｒａｙ ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ ｒｅｖｅａｌ ｔｈａｔ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ｉｓ ａ ｏｎｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈａｉｎ， ｗｈｉｃｈ ｆｕｒｔｈｅｒ ａｓｓｅｍｂｌｅｓ
ｉｎｔｏ ａ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｎｅｔｗｏｒｋ ｖｉａ ｔｈｅ π⁃π ｓｔａｃｋｉｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ． ＩＲ
ｓｐｅｃｔｒａ， ＮＨ３⁃ＴＰＤ ａｎｄ ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ４􀆰 ４９％ Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｎｄ ３􀆰 ４３％ Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ
ｃｏｎｔａｉｎｓ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ⁃Ａｕ（Ａｇ） ｄｏｕｂｌｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｉｔｅｓ． Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｉｎ
ｏｎｅ⁃ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｌｙ ｄｉｖｅｒｇｅｎｔ ｐｒｏｐａｒｇｙｌａｍｉｎｅｓ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｌｄｅｈｙｄｅ， ａｌｋｙｎｅ
ａｎｄ ａｍｉｎｅ （ Ａ３ ） ｉｎ １，４⁃ｄｉｏｘａｎｅ． Ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｓｃｏｐｅ， ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｎｄ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ｄｉｓｐｌｙｅｄ ｇｏｏｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ． Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｐｒｏｐａｒｇｙｌａｍｉｎｅｓ ｗｅｒｅ ６３％ ａｎｄ ４３％ ｏｖｅｒ ４􀆰 ４９％ Ａｕ ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｎｄ
３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｔ １２０ ℃ ｗｉｔｈｉｎ １０ ｈ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔａｋｉｎｇ ｉｎｔｏ ａｃｃｏｕｎｔ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ， ｔｈｅ ＴＯＮ ｎｕｍｂｅｒｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｗｅｒｅ ９􀆰 ９ ａｎｄ ４􀆰 ８， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． ４􀆰 ４９％ Ａｕ ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｎｄ
３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ａｎｄ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ． Ａｎｄ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ ４􀆰 ４９％Ａｕ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ａｎｄ ３􀆰 ４３％Ａｇ＠ ＣＰ⁃Ｎｉ⁃ＮＤＣ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｅａｓｉｌｙ ｂｙ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｒｅｕｓｅｄ ｆｏｕｒ ｔｉｍｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ； Ｄｏｕｂｌｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｉｔｅｓ； Ｃａｔａｌｙｓｔ； Ｐｒｏｐａｒｇｙｌａｍｉｎｅ

（Ｅｄ．： Ｖ， Ｚ， Ｋ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ． ＺＲ２０１７ＭＢ０５６， ＢＳ２０１４ＣＬ０２１， ＺＲ２０１６ＢＱ４０）， ｔｈｅ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｗｅｉｆａｎｇ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１４ＧＸ０３０） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｕｎｄｅｒｇｒａｄｕａｔｅ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｉｎｎｏｖａ⁃
ｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１７１１０６１４１）．
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