
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'(")"

(")" 年 # 月 *+,-./ 01-2345&6/,%78.'

负载金属 2.$")配合物催化剂在催化

反应中的应用研究进展
陈丽娟)

!梅付名(

!李光兴(

!)N湖南科技大学化学化工学院材料系"湖南 湘潭 ?))(")$ (N华中科技大学化学与化工系物理化学与
工业催化研究所湖北省材料化学与服役失效重点实验室"湖北 武汉 ?!""#?#

摘要!对负载金属75&-/配合物从负载方法#适用反应等方面的研究成果进行了总结%对不同负载方法的优缺点进行了阐

述%并对这类催化剂工业化应用前景和拟解决问题进行了探讨&
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@@Q5&-/是指一类具有 ? 个配位原子的双亚胺化

合物%最早合成的 Q5&-/是由水杨醛和乙二胺按 (h)

摩尔比非催化缩合反应形成的%并以其英文名称缩

写,.%.q<M37(75&34'&3,-/-) -81'&-/-,3523/--来代替

以后合成的类似化合物& (" 世纪 =" 年代%由$54+Mf

7-/和b587%S3报道了手性 */<Q5&-/ 的合成,)-

& 在

此基础上%不同研究者对各种金属 Q5&-/ 催化剂展

开广泛研究%发现金属 Q5&-/ 催化剂为一类功能强

大的催化剂&

在笔者的研究中%发现非手性金属 Q5&-/ 催化

剂对于芳香胺的羰化反应也是一类高活性催化

剂,( <>-

& 虽然均相金属 Q5&-/ 催化剂具有催化活性

高#合成简便等优点%但也存在催化剂特别是手性催

化剂相对昂贵#不能重复使用造成浪费#分离困难#

消耗大量溶剂并产生环境污染#稳定性不高#在氧化

环境下易聚合或形成过氧化物导致失活等缺点%限

制了其在工业上的大规模使用& 因此%采用不同方

法将金属 Q5&-/ 催化剂进行负载组成多相催化剂%

能克服上述缺点%是目前一个重要的研究方向& 本

文主要介绍了近年来金属 Q5&-/ 催化剂负载的相关

研究成果%并对不同负载方法进行比较&

<=高分子载体

A//37和$54+M7-/以不对称金属席夫碱配合物

())为前驱体%以 ="

&

2粒径的羟甲基聚苯乙烯球

为载体%形成通过酯基连接在载体上的负载催化剂%

反应途径如图 ) 所示,B-

&

图 )@碳酸酯键键合聚苯乙烯球负载0+"Q5&-/#

催化剂的制备

将负载催化剂用于催化外消旋表氯醇动力学水

解拆分反应%分离产率为 ?)V%对映体过量值(--

值) r==V%经 > 次循环后%没有发现明显活性和选

择性损失& R%K85等,#-先将 Q5&-/ 配体用烯丙基修
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饰%再和苯乙烯单体#IpG共聚%制备相应的负载催

化剂& 将此催化剂用过氧化氢分解反应进行活性评

价& 和均相催化剂比较%在负载催化剂上获得了更

高的转化数,!X)T a)"

(!

2+&Z(7+2+&)%均相!!X(# a

)"

((

2+&Z(7+2+&)-和分解速率(速率常数 S%负载催

化剂!)X>= a)"

<?

7

<)

%均相!)XBB a)"

<>

7

<)

)&

总之%虽然选用高分子载体负载催化剂可在一

定程度上提高均相催化剂的稳定性%并且采用共价

键连接能更有效减少活性组分流失%但同时高分子

载体机械强度#热稳定性较差%反应过程中易溶胀#

碎裂'合成手段繁琐%效率不高%对于手性催化剂来

说%经负载后易引起--值明显下降&

>=无机载体

无机载体具有很好的化学和热力学稳定性%对

大部分溶剂具有耐受性%而且能适用各种反应条件&

从负载方法来看%可分为浸渍#离子交换#封装#共价

键键合等%分别加以阐述&

>D<=浸渍法

在各种负载方法中%浸渍法是最简单的& 通常

选用的是比表面积较大的无机载体%如活性炭#硅

胶#A&

(

9

!

等& 近年自从*?)Q系列介孔分子筛制备

成功后%为浸渍法提供了更多的选择& 如 ].%/O5

等,T-将$54+M7-/催化剂用浸渍法负载在有A&#R5和

]-修饰的 *0*<?) 介孔分子筛上%并运用 :R<

I:A# p̂<p6Q#]:<6̀ 等方法研究主客体的相互作

用& 结果表明%部分负载的 $54+M7-/ 催化剂进入了

分子筛的介孔内& 由于浸渍法没有涉及到对配合物

本身进行修饰%对催化剂的催化活性没有造成影响&

但总的来说%由于浸渍法主要是靠吸附%相比化学键

来说%这种作用力弱得多%催化剂反复使用几次后%

活性组分流失较为严重&

>D>=离子交换法

b%.-71'等,=-以蒙脱土为载体%采用离子交换

法将修饰后的配合物负载在层状结构的载体层间%

即首先对 !<叔丁基<(<羟基苯甲醛氯甲基化%再和

叔胺反应生成季铵盐%再和二胺缩合#金属离子配位

生成阳离子型金属配合物& 此配合物和蒙脱土表面

阳离子发生离子交换& 将负载催化剂用于催化苯乙

烯的环氧化反应%重复 ? 次%没有流失%转化率和 --

值几乎未变&

>D?=封装

即所谓"瓶中装船$方法%利用沸石分子筛的三

维孔结构%将配合物封装在有沸石分子筛刚性骨架

形成的笼腔内& 通常的制备方法是首先通过金属离

子和沸石分子筛表面平衡电性的C5

[的离子交换将

金属离子交换至分子筛表面%然后将按常规方法合

成的配体用一定溶剂溶解%配体分子在溶液中扩散

至沸石分子筛孔道内%与金属离子络合& 笔者所在

课题组也采用了相同方法%将不同取代基 0+(

'

)

Q5&-/配合物封装于 _型分子筛内%由于分子筛的

物理限阈作用%配合物被彼此隔离%避免二聚和失

活& 实验表明%对于苯胺氧化羰化反应%负载催化剂

具有比均相催化剂更好的活性%重复 > 次%无失活和

流失现象,>-

&

但对于手性催化剂%经沸石分子筛封装后用于

不对称催化反应%则发现--值和均相催化剂比较有

明显的下降& 在以负载手性 0.<Q5&-/ 催化环氧化

物手性开环的文献中,)"-

%在使用中未发现明显催化

剂流失& R3F5/8-等详细探讨了使用负载催化剂时

--值下降的原因%认为原因有 ? 个方面!

!

载体本

身存在的酸中心或载体表面未配位的 0.

! [参与催

化过程%使反应按其他途径进行生成二醇副产物%降

低了催化剂的立体选择性&

"

采用"瓶中装船$方

法形成的负载催化剂%封装入的配合物没有办法像

制备均相配合物一样用重结晶的方法提纯%从而影

响催化效果&

#

手性配合物中配体上的取代基体积

较大%而封装时考虑到分子大小和分子筛孔相匹配%

配体上不能带有体积大的取代基%从而引起催化剂

立体选择性下降&

$

负载催化剂和均相催化剂作用

的机理不同%均相催化剂是双金属机理%而负载催化

剂是单金属机理%见图 (&

图 (@环氧化物开环反应均相0.<Q5&-/催化剂的

双金属机理和多相时的单金属机理

总之%由于"瓶中装船$法并没有改变催化剂的

化学结构%而且能通过对主体材料进行脱铝改性扩

孔使之和体积较大的金属 Q5&-/ 更加匹配%并克服

负载后--值下降的缺点%这将是一个具有工业应用

前景的负载方法&

>D@=通过配位键合进行负载

由于金属 Q5&-/ 配合物通常具有轴向配位

+B)+
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空位%将无机载体表面用具有配位能力的反应性基

团进行修饰%再通过表面配体和金属 Q5&-/ 配合物

的金属离子发生轴向配位进行负载(图 !)&

图 !@配位键合负载金属 Q5&-/于无机载体的

一般方法

中国科学院大连化学物理研究所 i15/F等,))-

将无机介孔材料AQ(活化硅胶)#QGA#*0*以苯磺

酸基修饰%再和手性 */<Q5&-/ 配位形成负载催化

剂%将之用于催化烯烃环氧化反应时%其转化率#化

学选择性和手性选择性均和均相催化剂相当&

I3++7等,)(-以无定形硅胶为主体%采用同样的

方法制备手性 0.<Q5&-/ 负载催化剂& 在考察催化

剂的流失实验中%考察了在不同溶剂如辛烷#正己

烷#甲苯#四氢呋喃#乙醚#环己烷#二氯甲烷下进行

的环氧化物手性开环反应%发现在弱极性或非极性

溶剂如甲苯#辛烷#环己烷#正己烷中催化剂流失要

显著减小& 在正己烷中循环使用 )" 次以后%催化剂

流失约为 "XTV%活性没有改变&

总之%采用配位键合的方法制备的负载催化剂%

和浸渍法比较%流失要小& 但配位键仍属弱化学键%

活性配合物和载体间结合不够稳定%需选用合适的

溶剂和表面修饰载体与之匹配%减少流失%且不适用

于较苛刻的反应条件&

>DA=共价键合

共价键合即金属 Q5&-/ 配合物通过共价键接枝

在固体载体上形成有机Z无机杂化材料& 配合物通

过连接体或间隔体(7K54-.)键合在载体基质上& 由

于共价键比配位键更稳定%和封装法比较%负载上去

的配合物更不易流失%可分为嫁接法和溶胶<凝胶

法进行制备&

_%等,)!-利用前驱体 (%B<二甲酰基<?<叔丁基

苯酚和氨丙基修饰*0*<?T 反应%再和另一分子水

杨醛和二胺 )h)缩合的半体席夫碱反应%得到以亚

胺基连接负载的不对称手性 */<Q5&-/ 催化剂& 将

制备的负载催化剂用于不同烯烃底物的环氧化反应

研究& 以
$

<甲基苯乙烯的环氧化反应为例%和均相

催化剂比较%虽然转化率从 )""V降到了 !"V%但--

值从 >"V提高到了 ==V以上%经 ! 次重复使用%--

值没有改变&

除了采用无机材料自由嫁接法获得负载催化剂

外%还可用溶胶<凝胶方法制备以共价键连接的负

载催化剂& *%.K1'等,)?-先将水杨醛和
!

<氨丙基三

乙氧基硅烷缩合并和醋酸钴在乙醇中反应生成硅基

修饰的0+<Q5&-/ 配合物%再在酸性条件下和 :d9Q

发生共聚%形成凝胶& 并分别用传统干燥方法和超

临界流体09

(

干燥的方法处理湿凝胶%分别得到干

凝胶和气凝胶(图 ?)&

图 ?@溶胶<凝胶法负载金属 Q5&-/于 Q39

(

载体上

气凝胶具有介孔结构%配合物在气凝胶中具有

相当于均相体系的分散%在液相氧化环境下的流失

实验和空气中的热重分析结果均表明%经溶胶<凝

胶法制备的负载催化剂稳定性提高%没有流失&

在制备相应负载催化剂上%溶胶<凝胶法具有

一定优势!大部分反应在溶液中完成%反应条件温

和%一般为低温反应& 这样%配合物可以通过连接体

(7K54-.)均匀分散在聚硅烷网络中%而且随连接体

长度的不同具有一定的柔性%使杂化材料兼具了多

相和均相的优点&

>DK=制备聚合金属2.$")配合物实现多相化

这种方法的特点是在 Q5&-/ 配体或配合物上修

饰一定基团使之成为可聚合的单体%从而和其他交

联剂缩聚变成不溶性的大分子& 这种方法的优越性

在于!

!

配合物的纯度得到保证'

"

通过调节单体的

量可以控制聚合物中活性中心的浓度'

#

对聚合参

数进行精心控制可以获得一定物理机械强度的大分

子%使之在长期使用中更好地保持催化活性&

I-等,)>-先合成 ( 种可聚合 Q5&-/ 单体及相应

的*/(Q5&-/)配合物%采用以下 ( 种方式再和乙二

醇丙烯酸二甲酯进行缩聚获得大孔性杂化材料%即!

由 Q5&-/ 单体出发%先缩聚再和金属盐反应配位或

先制备成*/(Q5&-/)配合物%再进行缩聚& 和均相

催化剂比较%环氧化反应速率较低%但手性选择性提

+#)+
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高& 作者从机理上解释了这种选择性提高的原因%

即*/(

(

)<Q5&-/ 催化剂首先从 D169提取一个氧

转变成*/(

)

)氧配合物%然后*/(

)

)氧配合物将

氧传递给烯烃的双键形成环氧化物产物& 除了这一

主要的催化循环%还存在一个竞争性的*/(

) !!

) 9和

*/(

(

)的二聚反应形成桥式
&

<氧络 */(

*

)物

种%后者是一个非活性物种%而对于聚合的多相 */

(Q5&-/)催化体系%*/(

(

)<Q5&-/ 配合物交联在多

孔性聚合物骨架中%局部浓度低%排除了二聚的可能

性%使选择性得以提高&

\+&M541等,)B-合成由降冰片烯单官能团修饰的

*(Q5&-/)配合物单体(*e*/ 或 0+)%再自身开环

聚合或和另一降冰片烯衍生物共聚形成负载催化

剂& 共聚体负载的配合物的催化活性要比均聚负载

的配合物要高%说明催化剂在聚合物中的密度以及

催化中心的分散程度(0585&'834738-37+&583+/)是影响

负载催化剂活性的重要因素& 不足的是%负载催化

剂经过 ) 次催化循环后易失活%作者将失活的原因

归结于在反应条件下负载催化剂的酯键的部分断

裂%从而使负载的配合物脱离载体&

总之%采用共聚或均聚的方法使金属 Q5&-/ 配

合物负载在多孔性有机高分子载体上%为均相催化

剂多相化提供了一个新的方法& 从目前报道的不同

聚合物负载金属 Q5&-/ 配合物催化剂来看%部分负

载催化剂在不对称催化领域具有和均相催化剂相当

或更好的催化活性或手性选择性%但大部分和均相

催化剂相比%活性和手性选择性都有所下降%并且催

化剂重复使用时迅速失活%此外%有机聚合物载体在

机械强度和热稳定性方面还有待改进&

>DL=其他实现多相反应的方法

除了传统的负载方法以外%随着纳米技术和分

离技术的发展%也出现了不少新的方法& 如%由高聚

物膜(聚二甲基硅烷)和微孔无机分子筛组装的有

机Z无机杂化材料%直接封装手性金属 Q5&-/ 配合物

于孔内%由于高分子膜和溶剂的不相容性%配合物转

移到溶剂的趋势大大降低& 以负载的 0+(

'

)

(Q5&-/)催化剂催化环氧化物 \b̀ 反应为例%大约

有 =TV的配合物能在反应中保持在载体内%但是发

现每次循环都有约 (V的活性损失%这种损失是由

于有部分0+(

(

)转变成无催化活性的 0+(

'

)

,)#-

&

近来%离子液体由于具有蒸气压为零和可调控溶解

能力#不产生气相污染物的特点%可作为有毒挥发性

有机溶剂的绿色替代溶剂%受到了广泛的关注& 由

于离子液体价格昂贵%以液相离子液体或离子液体

修饰无机载体负载催化剂是其在催化领域中研究的

一个重要方向& 如 :5/ 等,)T-以伯氨基离子液体)<

丙氨基<甲基咪唑四氟硼酸盐和带氯甲基手性 Q5&-/

配体反应%再和 */(9A4)

(

配位%得到液相离子液

体负载手性*/(Q5&-/)催化剂%以苯乙烯环氧化为

模型反应%环氧产率 r==V%--值为 >"V左右& 催

化剂不经处理可以重复使用 )" 次%不会引起活性和

--值的损失& 此外%采用"软着陆$离子沉积技术

(7+P8<&5/,3/F)将高温金属 Q5&-/ 配合物离子 *

(Q5&-/)

[沉积于自组装单层膜表面%也是制备负载

配合物催化剂的一种新型方法,)=-

& 该法制备的负

载催化剂能实现负载配合物在分子水平上的高度控

制%有助于在分子水平上研究催化过程中的活性

物种&

?=结语和展望

综上所述%金属 Q5&-/ 配合物催化剂在催化领

域特别是不对称催化领域中是一类重要的催化剂&

如何得到既能保持其在均相时的高活性和高选择

性%又能反复使用的催化体系仍然是今后研究的重

点和热点& 为达到这一目的%可以采用合适载体对

催化剂进行负载%制备多相催化剂%使催化剂能完全

和方便地分离并能重复使用%而目前对所谓纳米孔

"微观反应器$的深入研究%以及采用新型的气相沉

积技术%能在微观层面上对催化过程进行了解%为揭

示催化机理提供依据& 目前这些方法都还主要在实

验室研究阶段%改善负载催化剂的活性和选择性仍

需大量的进一步研究&
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@@(()为了满足高纯度的需要%必须进一步提纯&

把工业硅粉碎并用无水氯化氢(\0&)与之反应& 在

一个流化床反应器中%生成溶解的三氯氢硅

(Q3\0&

!

)%其化学反应!

$%%

Q3[\0& Q3\0&

!

[\

(

(()

反应温度为 !""g%该反应是放热的& 同时形成气

态混合物(\

(

#\0&#Q3\0&

!

#Q30&

?

#Q3)&

(!)第二步骤中产生的气态混合物还需要进一

步提纯%分解%过滤硅粉%冷凝 Q3\0&

!

#Q30&

?

%而气态

\

(

#\0&返回到反应中或排放到大气中& 然后分解

冷凝物 Q3\0&

!

#Q30&

?

%净化三氯氢硅(多级精馏)&

(?)净化后的三氯氢硅采用高温还原工艺以高

纯的 Q3\0&

!

在 \

(

气氛中还原沉积而生成多晶硅%

其化学反应!

Q3\0&

!

[\

$%%

(

Q3[\0& (!)

@@国外技术和产业发展情况调查分析结果表明%

国外:+S%'525#c54S-.#\-2&+4S等公司用的太阳能

级多晶硅生产线技术目前仍以西门子法为主%采用

此方法生产的多晶硅约占多晶硅全球总产量

的 T>V&

)X)X(@硅烷热分解法,#-

硅烷是以四氯化硅氢化法#硅合金分解法#氢化

物还原法#硅的直接氢化法等方法制取%然后将制得

的硅烷气提纯后在热分解炉中生产纯度较高的棒状

多晶硅& 目前%用此技术批量生产多晶硅的只有

*d*0D575,-/5公司&

)X)X!@流化床法,T-

流化床法是美国联合碳化合物( 0̂0)公司早

年研发的多晶硅制备工艺技术& 该方法是以 Q30&

?

#

\0&#\

(

和工业硅为原料%在高温高压流化床内生成

Q3\0&

!

%将 Q3\0&

!

再进一步加氢反应生成 Q3\

(

0&

(

%

继而生成硅烷气& 制得的硅烷气通入加有小颗粒硅

粉的流化床反应炉内进行连续热分解反应%生成粒

状多晶硅产品&

)X)X?@冶金法

冶金法最早是由日本川崎制铁公司于 )==B 年

起在日本新能源和产业技术开发组织(CdI9)的支

持下开发的由工业硅生产太阳能级硅的方法& 冶金

法主要采用冶炼的方法对工业硅进行提纯%主要包

括吹气精炼,=-

#电子束熔炼,)"-

#定向凝固,))-

#造渣

提纯,)(-

#湿法精炼,)!-

#等离子束熔炼,)?-

#真空电子

束提纯,)>-等方法& 通常采用几道工序相结合%经过

几道工序后将金属硅中的杂质去掉%从而达到太阳

能级多晶硅的要求& 冶金法的主要工艺是!选择纯

度较好的工业硅进行水平区熔单向凝固成硅锭%除

去硅锭中金属杂质聚集的部分和外表部分后%

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

进行
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