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丝光沸石纳米片负载 Pd 催化剂实现 

2-苯基吡啶的双酰基化 

张  原 1，朱  芸 2，傅雯倩 1*，唐天地 1* 
（1. 常州大学 石油化工学院，江苏 常州  213164；2. 德清鼎森质量技术检测中心，浙江 德清  313200） 

摘要：以自制的含季铵基团的阳离子聚合物（COPQA）为模板剂，合成了大比表面积、具有花状形貌的丝光沸

石纳米片（NS-MOR），以 NS-MOR 为载体，采用离子交换方法制备了负载 Pd 催化剂（Pd/NS-MOR）。对 NS-MOR

及 Pd/NS-MOR 进行了 XRD、N2 吸附-脱附、SEM、TEM 及 XPS 测试。以 2-苯基吡啶和苯甲醛为反应原料，评

价了Pd/NS-MOR的催化性能。结果表明，在Pd/NS-MOR催化剂中，小粒径的Pd0和Pd2+物种高度分散在NS-MOR

表面，而在 γ-Al2O3 负载的 Pd 催化剂（Pd/γ-Al2O3）中仅有 Pd2+物种。Pd/NS-MOR 实现了 2-苯基吡啶的 C2

—H 和 C6—H 键的同时活化，其催化活性和双酰基化产物选择性（92%）远高于 Pd/γ-Al2O3。而以 Pd(NO3)2、

Pd(OAc)2、Pd(PhCN)2Cl2 为催化剂的 2-苯基吡啶 C—H 键活化反应中均几乎无法得到双酰基化产物。此外，

Pd/NS-MOR 不仅具有良好的底物兼容性，而且循环使用 5 次后仍保持较高的 2-苯基吡啶的转化率（95%）和双

酰基化产物的选择性（85%）。 
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Mordenite zeolite nanosheets supported palladium catalyst  
for diacylation of 2-phenylpyridine 

ZHANG Yuan1, ZHU Yun2, FU Wenqian1*, TANG Tiandi1* 
（1. School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China; 2. Deqing Dingsen 

Quality and Technical Test Center, Deqing 313200, Zhejiang, China） 

Abstract: Mordenite nanosheets (NS-MOR) with large specific surface area and flower-like morphology 

were synthesized from self-made cationic copolymer containing quaternary ammonium groups (COPQA), 

and then loaded with Pd to prepare catalyst Pd/NS-MOR via ion-exchange method. NS-MOR and 

Pd/NS-MOR obtained were characterized by XRD, N2 adsorption-desorption, SEM, TEM and XPS, and the 

catalytic performance of Pd/NS-MOR was evaluated in the reaction of 2-phenylpyridine and benzaldehyde. 

The results showed that Pd0 and Pd2+ species with small particle size were highly dispersed on the surface 

of NS-MOR in the Pd/NS-MOR, while only Pd2+ species were found in γ-Al2O3 supported Pd catalyst 

(Pd/γ-Al2O3). Pd/NS-MOR achieved the simultaneous activation of C2—H and C6—H bonds of 

2-phenylpyridine, and showed much higher catalytic activity and selectivity of diacylated product (92%) 

than Pd/γ-Al2O3 in the C—H bond activation of 2-phenylpyridine, while no diacylated product could be 

obtained when Pd(NO3)2, Pd(OAc)2 and Pd(PhCN)2Cl2 were used as catalyst. In addition, besides substrate 

compatibility, Pd/NS-MOR also exhibited good 2-phenylpyridine conversion (95%) and diacylated product 

selectivity (85%) after being recycled 5 times. 

Key words: mordenite nanosheets; Pd catalysts; phenylpyridine; C—H bond activation; diacylation; fine 

chemical intermediates 

精细化工中间体 
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含氮化合物、特别是具有独特生物和药理活性

的氮杂环化合物的合成，是化学合成中一个极其重

要的方向[1-2]。迄今为止，人们采用各种合成策略和

方法制备氮杂环化合物及其衍生物[3-4]，其中过渡金

属催化杂环 C—H 键官能化反应是简单、有效的方

法之一。例如：以廉价、易得的苯基吡啶为原料（图

1a），利用吡啶环中的导向原子（N）与过渡金属

〔M(Ⅱ)〕配位，活化苯环上的 C—H 键，实现在苯

环上引入需要的功能基团（图 1），可以制备新颖的

含氮杂环的医药和农药中间体[5-7]。 

 

 
 

图 1  过渡金属催化 2-苯基吡啶分子中 C2—H 键活化示意图[5-7] 

Fig. 1  Schematic diagram of transition-metal catalyzing C2—H bond activation of 2-phenylpyridine[5-7] 

 
然而，该法只能在苯基吡啶分子苯环的 C2 位

引入功能基团，无法在轴对称的 C6 位引入功能基

团。这是因为，在苯基吡啶的分子结构中，苯环中

C2—H 键与吡啶环中起导向作用的 N 原子空间位阻

极小，C2—H 键和 N 容易与金属中心形成一个具有

“抓”氢结构的中间态（图 1c），削弱了 C2—H 的

键能，H 离去后形成一个环金属中间体（图 1d），

实现了 C2—H 键的活化[8-9]。与此对比，苯环中 C6

与吡啶环中的 N 空间位阻较大，C6 难以与 N、金属

发生共配位，实现 C6—H 键的活化。因此，活化苯

基吡啶分子轴对称的 C6—H 键，制备功能性氮杂环

衍生物极具挑战。 

这种远离导向基的惰性 C—H 键活化被称为远

程 C—H 键活化，化学工作者尝试解决这一问题的

思路是在反应物分子中预先引入活性导向基团。例

如：于金泉课题组[10-11]提出，在反应物的 2-苯基哌

啶结构上以共价键方式“安装”一个末端含有导向

基（如—CN）的长链分子，使导向基团在空间上

接近预活化的目标 C—H 键，与 Pd 配位实现活化

〔图 2（1）〕。由于“安装”的长链分子的形状宛

如“U”型，称之为“U 型模板法”。进一步地，于

金泉课题组 [12]采用结构复杂的、含有配位基团的

双磺酰胺类分子作为导向模板，实现导向模板和两

分子 2-苯基吡啶分别与金属 Cu 进行可逆共配位，

使模板分子中的 N 接近反应物分子中特定位点的

C—H 键，并引导金属 Pd 配位活化〔图 2（2）〕。

再进一步，于金泉和罗三中课题组[13-14]开发了一种

如图 2（3）所示的瞬态配体导向法，即苯衍生物

分子中的导向基团（DG），引导金属 Pd 配位活化

邻位 C—H 键，降冰片烯作为瞬态介质插入被活化

的 C—H 键，使 Pd 接近分子的间位 C—H 键，并

实现其活化。这些方法非常具有创新意义，但是存

在如下的短板：（1）需要精准地设计、合成特定结

构的导向基团[14-15]；（2）需要进行大量的有机配体

筛选[14-16]；（3）只能实现与导向基同一侧的 C—H

键官能化。 
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图 2  芳烃远程 C—H 键活化的策略[10-14] 

Fig. 2  Strategies for remote C—H bond activation of aromatics[10-14] 
 

因此，这些方法不能同时实现苯基吡啶分子中

苯环 C2—H 和 C6—H 键的活化，并引入功能基团。

而且，在目前的研究报道中，无论是在均相或非均

相体系中采用何种催化剂或者何种策略（图 1），都

只能实现 2-苯基吡啶的 C2 位的 C—H 键活化。因

此，开发一种简单的催化反应体系，在不需要复杂

配体的反应条件下，使用贵金属催化剂，实现苯基

吡啶分子中苯环 C2—H 位的邻位活化和 C6—H 键的

远程活化，并引入功能化基团，对于远程 C—H 键活

化制备新功能的化合物，具有借鉴和指导意义。 

酸性硅铝沸石具有独特的孔道结构、可调的表

面性质和良好的水热稳定性，作为催化剂或催化剂

载体被广泛用于各类催化反应中，并表现出优异的

催化性能[17-20]。特别是硅酸盐沸石，具有良好的吸

附能力和独特的表面结构，可以对吸附于沸石表面

的过渡金属上的底物发生空间几何效应，导致吸附

分子的空间几何结构发生变化。因此，本课题组以自

制的含有季铵基团的高分子聚合物（COPQA）为模板

剂[21]，在水热条件下合成了具有花状形貌的酸性丝

光沸石纳米片（NS-MOR），并以其为载体，采用离

子交换法将活性金属 Pd 负载在其表面，得到 Pd/ 

NS-MOR 催化剂。利用沸石骨架对金属 Pd 物种的

电子修饰和沸石表面微孔结构对底物分子的空间位

阻效应，以 2-苯基吡啶和苯甲醛为原料，实现了 2-

苯基吡啶的 C2—H 和 C6—H 键的同时活化，并引

入了苯甲酰基基团。合成的双酰基化产物是吡啶类

衍生物，具有较高的医药价值，因此，合成的双酰

基化产物可能在医药领域具有潜在的应用价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

水玻璃，工业级，长岭水玻璃厂；铝酸钠

（NaAlO2）、十八水合硫酸铝〔Al2(SO4)3•18H2O〕、

二烯丙基胺、二甲基二烯丙基氯化铵、乙酸、过硫

酸铵、硝酸、无水乙醇、二氯甲烷，分析纯，γ-Al2O3，

国药集团化学试剂有限公司；硝酸钯〔Pd(NO3)2〕、

醋 酸 钯 〔 Pd(OAc)2 〕、 二 ( 氰 基 苯 ) 二 氯 化 钯

〔Pd(PhCN)2Cl2〕，分析纯，上海泰坦科技股份有限

公司；2-苯基吡啶、2-(对甲苯基)吡啶、2-(4-氯苯基)

吡啶，分析纯，阿拉丁试剂（上海）股份有限公司；

苯甲醛、对甲基苯甲醛、邻甲基苯甲醛、4-乙基苯

甲醛、3-甲氧基苯甲醛、4-氯苯甲醛，分析纯，萨

恩化学技术有限公司；叔丁基过氧化氢（TBHP）、

氯苯、Pd/C（Pd 质量分数为 10%），分析纯，安耐

吉化学试剂；蒸馏水、去离子水，自制；氨氦混合

气（其中 NH3 体积分数 10%）、氦气（He）、氮气（N2），

高纯气体，常州市武进华阳气体有限公司。 

D/max2200PC 型 X 射线衍射仪（XRD），日本理学

公司；TriStarⅡ3020 型全自动物理吸附仪、AutoChem 

ASAP 2920 化学吸附仪，美国 Micromeritics 仪器公司；

SUPRA-55 型场发射扫描电子显微镜（SEM），德国 Zeiss

公司；JEM-2100 型透射电子显微镜（TEM），日本电子

株式会社；ESCALAB- MKⅡ250 X 射线光电子能谱仪，

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；PLASMA-SPECⅠ型

电感耦合等离子体光谱仪，美国 Perkin-Elmer Optima 公

司；Agilent 7890B 气相色谱仪（配有氢火焰离子检测

器），美国 Agilent 公司。 

1.2  催化剂的制备 

1.2.1  高分子聚合物模板剂（COPQA）的制备 

参考文献[21]合成 COPQA。将 4.9 g（0.05 mol）

二烯丙基胺加到 35 g 质量分数为 50%的二甲基二烯

丙基氯化铵水溶液中，搅拌至澄清后，再加入 20 g

蒸馏水和 4.5 g（0.07 mol）乙酸，室温下搅拌 30 min

后，缓慢地滴加 10 g 质量分数为 5%的过硫酸铵水

溶液，滴完后升温至 100 ℃并反应 4 h，冷却到室

温后，反应液为含有季铵基团的高分子聚合物水溶

液，标记为 COPQA，其中聚合物质量分数为 30%。 

1.2.2  NS-MOR 的制备 

以含季铵基团的高分子聚合物（COPQA）为模

板剂在水热条件下合成花状形貌的丝光沸石。将

0.2696 g（0.003 mol）NaAlO2 溶解于 10 mL 蒸馏水

中，待溶液澄清后加入到 18.75 mL 水玻璃中，体系

搅拌 1 h 后，加入 8 mL 质量分数为 25%的含季铵基

团的高分子聚合物水溶液（制备的 COPQA 加水稀
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释），室温下快速搅拌 2 h，最后缓慢滴加 21.6 mL

质量分数为 7.2%的 Al2(SO4)3 水溶液并搅拌 2 h，将

所得的硅铝凝胶直接转移至反应釜中于 170 ℃晶化

48 h。晶化后的产物经蒸馏水洗涤、过滤、100 ℃

烘箱干燥 12 h 后，在马弗炉中 550 ℃煅烧 4 h，去

除模板剂，得到白色粉末产物，标记为 NS-MOR，

同时将其研磨成粉末，过 100 目筛后备用。 

1.2.3  负载 Pd 催化剂的制备 

采用离子交换法制备 Pd/NS-MOR 催化剂。将

100 mg（0.6 mmol）Pd(NO3)2 加入到 100 mL 去离子

水中，再加入 1 g 100 目的 NS-MOR 沸石，然后在

75 ℃下交换 3 d，将沸石中的平衡阳离子交换为

Pd2+，过滤、蒸馏水洗涤，75 ℃干燥 12 h，得到负

载 Pd 的催化剂，标记为 Pd/NS-MOR。 

采用等体积浸渍法制备 γ-Al2O3 负载 Pd（Pd/γ- 

Al2O3）催化剂。将 0.54 g（0.003 mol）Pd(NO3)2 溶

解于 1.25 g 质量分数为 10%的稀硝酸水溶液中，然

后倒入 1 g 粉末状 γ-Al2O3 载体中，室温放置 12 h

后，于 100 ℃烘箱干燥 12 h，得到的催化剂标记为

Pd/γ-Al2O3。 

1.3  催化性能评价实验 

反应路线如下所示： 
 

 
 

以 2-苯基吡啶（Ⅰa）和苯甲醛（Ⅱa）为起始

原料合成 2-(2,6-二苯甲酰基-苯基)吡啶（Ⅲa）的实

验来评价催化剂的反应性能。将 30 mg 固体催化

剂、15.5 mg（0.1 mmol）2-苯基吡啶、106.1 mg

（1.0 mmol）苯甲醛、2 mL 氯苯、45.1 mg（0.5 mmol）

TBHP 加入到 10 mL 玻璃反应管中，待反应器温度

升到 90 ℃后，将玻璃反应管放到反应器中，于 90 ℃

下搅拌反应 12 h。反应结束后，对反应液进行离心

分离得到上层清液。将上层清液转移至分液漏斗中，

随后加入 50~80 mL 饱和碳酸氢钠水溶液，以除去

副产物苯甲酸及多余的 TBHP，然后加入乙酸乙酯

多次萃取，合并有机相，在旋转蒸发仪中除去乙酸

乙酯和反应溶剂。再通过硅胶柱层析分离提纯（淋

洗液为石油醚和乙酸乙酯的混合物，体积比为 5∶

1），得到黄色固体产物 2-(2,6-二苯甲酰基-苯基)吡

啶（Ⅲa）。其熔点为 128~132 ℃，1HNMR 和 13CNMR

测试溶剂均为含四甲基硅烷（TMS）内标物的

CDCl3。
1HNMR (500 MHz, CDCl3)，δ：8.12 (d，J= 

4.6 Hz，1H)，7.64 (d，J=7.1 Hz，2H)，7.57 (d，4H)，

7.30 (t，J=7.4 Hz，2H)，7.19 (d，J=3.7 Hz，2H)，7.16 

(d，J=7.7 Hz，4H)，7.10 (d，J=7.8 Hz，1H)，6.69 (dd，

J=7.0、5.2 Hz，1H)。13CNMR (126 MHz，CDCl3)，δ：

196.75 (s)，154.33 (s)，148.10 (s)，139.28 (s)，137.73 (s)，

136.13 (s)，134.54 (s)，131.80 (s)，129.53 (s)，128.72 (s)，

127.17 (s)，127.09 (s)，124.33 (s)，120.92 (s)。 
2-(2,6-二苯甲酰基-4-甲基-苯基)吡啶（Ⅲb）：

黄色固体，熔点 139~144 ℃，1HNMR (500 MHz，

CDCl3)，δ：8.08 (d，J=4.8 Hz，1H)，7.54 (d，4H)，

7.44 (s，2H)，7.30~7.25 (m，2H)，7.16 (d，J=4.2 Hz，

1H)，7.12 (d，J=12.7、4.7 Hz，4H)，7.05 (d，J=7.8 Hz，

1H)，6.64 (t，1H)，2.42 (s，3H)。13CNMR (126 MHz，

CDCl3)，δ：198.06，155.36 (s)，149.06 (s)，140.26 (s)，

138.61 (s)，137.22 (s)，136.03 (s)，135.52 (s)，132.75 (s)，

131.11 (s)，129.77 (s，J=15.4 Hz)，128.07 (s)，125.34 (s)，

121.73 (s)，21.13 (s)。 
2-(2,6-二苯甲酰基-4-氯-苯基)吡啶（Ⅲc）：黄色

固体，熔点 124~130 °C，1HNMR (500 MHz，CDCl3)，

δ：8.18 (d，J=4.8 Hz，1H)，7.68 (s，2H)，7.63 (d，

J=7.2 Hz，4H)，7.40 (t，J=7.4 Hz，2H)，7.26 (t，

J=7.9 Hz，5H)，7.14 (d，J=7.9 Hz，1H)，6.77 (t，

1H)。13CNMR (126 MHz，CDCl3)，δ：196.23 (s)，

154.29 (s)，149.25 (s)，141.79 (s)，137.08 (s)，136.54 (s)，

135.72 (s)，134.68 (s)，133.18 (s)，130.25 (s)，129.72 (s)，

128.25 (s)，125.23 (s)，122.20 (s)。 

2-[2,6-二(4-甲基-苯甲酰基)-苯基]吡啶（Ⅲd）：黄色

固体，熔点 120~125 ℃，1HNMR (500 MHz，CDCl3)，

δ：8.21 (d，J=4.4 Hz，1H)，7.66 (d，2H)，7.60 (m，1H)，

7.56 (d，J=8.0 Hz，4H)，7.27 (d，J=7.1 Hz，1H)，7.19 (d，

J=7.8 Hz，1H)，7.06 (d，J=8.0 Hz，4H)，6.80 (m，1H)，

2.30 (s，6H)。13CNMR (126 MHz，CDCl3)，δ：197.44 (s)，

149.04 (s)，149.04 (s)，143.72 (s)，140.57 (s)，135.53 (s)，

134.66 (s)，130.18 (s)，129.99 (s)，128.86 (s)，128.34 (s)，

127.97 (s)，125.23 (s)，121.90 (s)，21.61 (s)。 

2-[2,6-二(2-甲基-苯甲酰基)-苯基]吡啶（Ⅲe）：

黄色固体，熔点为 120~123 ℃，1HNMR (500 MHz，

CDCl3)，δ：8.20 (d，J=4.8 Hz，1H)，7.75 (d，J=7.6 Hz，
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2H)，7.66~7.59 (m，1H)，7.19 (t，J=7.7 Hz，1H)，

7.13 (t，J=6.9 Hz，4H)，7.01 (d，J=7.8 Hz，1H)，

6.99 (d，J=7.7 Hz，2H)，6.94 (t，J=7.6 Hz，2H)，

6.75~6.68 (m，1H)，2.41 (s，6H)。13CNMR (126 MHz，

CDCl3)，δ：199.42 (s)，155.95 (s)，148.82 (s)，141.50 (s)，

139.22 (s)，138.87 (s)，137.32 (s)，134.96 (s)，131.36 (s)，

131.23 (s)，131.02 (s)，128.28 (s)，125.00 (s)，124.73 (s)，

121.64 (s)，20.88 (s)。 

2-[2,6-二(4-乙基-苯甲酰基)-苯基]吡啶（Ⅲf）：

黄色固体，熔点为 121~124 ℃，1HNMR (500 MHz，

CDCl3)，δ：8.13 (d，J=4.8、1.6、0.9 Hz，1H)，7.58 

(d，J=4.7、1.6 Hz，2H)，7.55~7.49 (m，5H)，7.19 (t，

1H)，7.14~7.09 (m，1H)，7.01 (d，4H)，6.71 (t，J=7.5、

4.9、1.1 Hz，1H)，2.51 (q，J=7.6 Hz，4H)，1.09 (t，

J=8.8、6.4 Hz，6H)。13CNMR (126 MHz，CDCl3)，

δ：196.40 (s)，154.55 (s)，148.82 (s)，148.03 (s)，

139.54 (s)，137.75 (s)，134.47 (s)，133.83 (s)，129.14 (d，

J=13.4 Hz)，126.87 (s)，126.63 (s)，124.21 (s)，120.81 (s)，

27.87 (s)，14.05 (s)。 

2-[2,6-二(3-甲氧基-苯甲酰基)-苯基]吡啶（Ⅲg）：

黄色固体，熔点为 118~122 ℃，1HNMR (500 MHz，

CDCl3)，δ：8.23 (d，J=4.4 Hz，1H)，7.69 (d，J=7.1 Hz，

2H)，7.63 (t，1H)，7.29 (t，J=7.7 Hz，1H)，7.26~7.25 

(m，2H)，7.20~7.11 (m，5H)，6.94 (dt，J=6.5、2.6 Hz，

2H)，6.84~6.80 (m，1H)，3.76 (s，6H)。13CNMR (126 MHz，

CDCl3)，δ：197.44 (s)，159.36 (s)，155.47 (s)，149.15 (s)，

140.34 (s)，138.96 (s)，138.48 (s)，135.57 (s)，130.52 (s)，

129.13 (s)，128.01 (s)，125.23 (s)，123.15 (s)，122.00 (s)，

119.75 (s)，113.22 (s)，55.40 (s)。 

2-[2,6-二(4-氯-苯甲酰基)-苯基]吡啶（Ⅲh）：黄

色固体，熔点为 116~120 ℃，1HNMR (500 MHz，

CDCl3)，δ：8.21 (d，J=4.5 Hz，1H)，7.73~7.69 (m，

2H)，7.69~7.66 (m，1H)，7.56 (d，J=8.6 Hz，4H)，

7.38~7.25 (m，1H)，7.21 (d，4H)，7.15 (d，J=7.8 Hz，

1H)，6.86~6.81 (m，1H)。13CNMR (126 MHz，CDCl3)，

δ：196.21 (s)，154.96 (s)，149.30 (s)，139.87 (s)，

139.35 (s)，138.56 (s)，135.82 (s)，135.41 (s)，131.02 (s)，

130.64 (s)，128.50 (s)，125.31 (s)。 

1.4  转化率和选择性的测定 

对反应结束后离心分离得到的上层清液进行气

相色谱（GC）分析。测试条件为：进样口温度为 250 

℃，检测器温度为 250 ℃，载体为 N2，色谱柱为

HP-5，柱温箱的升温程序为：初温 50 ℃，以 20 ℃

/min 的速率升温到 190 ℃，再以 10 ℃/min 的速率

升温到 300 ℃，保持 6 min。按照归一化法计算苯

基吡啶类化合物的转化率（x）和产物的选择性（y），

分别见式（1）和式（2）。 

0 0 0

/ % 1 100 1 100 1 100

m f A
n M Mx
n n n

   
    

            
        

   

（1） 

 0 0

/
/ % 100 100i i i in f A M

y
n n n n


   

   
（2） 

式中：n0 和 n 分别为反应起始和未反应的苯基吡啶

类化合物的物质的量，mmol；ni 为反应后产物 i 的

物质的量，mmol；m 为未反应的苯基吡啶类化合物

的质量，g；M 和 Mi 分别为苯基吡啶类化合物和产

物 i 的相对分子质量； f 和 if 分别为苯基吡啶类化

合物和产物 i 的定量校对因子，以合成Ⅲa 为例，2-

苯基吡啶（Ⅰa）的校对因子为 0.0231；2-(2-苯甲酰

基苯基)吡啶（Ⅳa）的校对因子为 0.0284；2-(2,6-

二苯甲酰基苯基)吡啶（Ⅲa）的校对因子为 0.0458；

A 和 Ai 分别为苯基吡啶类化合物和产物 i 的峰面积。 

1.5  催化剂表征 

采用 X 射线衍射仪对丝光沸石纳米片及催化

剂样品进行物相结构分析，测试条件：光源为 Cu

靶 Kα 射线（λ=0.15406 nm），管电压 40 kV，管电

流 40 µA，步长为 0.02 (°)/s，扫描范围为 5°~50°；

采用全自动物理吸附仪测定样品的织构性质参数，

样品在 200 ℃下抽真空处理 8 h，然后在–196 ℃

进行 N2 吸脱附实验；在化学吸附仪上对 NS-MOR

和 γ-Al2O3 进行 NH3-程序升温脱附（NH3-TPD）测

定已获得样品的酸量，条件：将 200 mg 样品置于

石英管中，并在 He 中 500 ℃处理 1 h，待样品冷

却至 120 ℃后，在 NH3/He 混合气体（体积分数 10% 

NH3）中静置 30 min，保持该温度在 He 中吹扫 2 h，

而后在 He 中以 10 ℃/min 的速率加热到 600 ℃，

并且通过热导检测器（TCD）测量解吸信号；在化

学吸附仪上对催化剂进行 CO-动态化学吸附测试

来评价 Pd 的分散度；用场发射扫描电子显微镜观

测样品的微观形貌，加速电压为 5 kV；用透射电子

显微镜观测沸石的孔结构和催化剂上金属颗粒分

散情况，操作电压为 200 kV；用 X 射线光电子能

谱仪对催化剂中的 Pd 物种进行分析；用电感耦合

等离子体光谱仪检测催化剂中 Pd 含量，经测定，

Pd/NS-MOR 和 Pd/γ-Al2O3 催化剂中 Pd 质量分数分

别为 2.50%和 2.52%。 

2  结果与讨论 

2.1  载体和催化剂表征 

图 3 为 NS-MOR 载体和 Pd/NS-MOR 催化剂的

XRD 谱图。由图 3 可以看出，NS-MOR 样品在

2θ=6.5°、9.7°、13.5°、19.7°、22.4°、25.7°、26.4°、

27.6°、31.0°处有典型的丝光沸石（MOR）型特征衍
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射峰（PDF#43-0171），说明合成的样品为丝光沸石。

Pd/NS-MOR 催化剂的衍射峰位置与 NS-MOR 沸石

的衍射峰位置完全吻合，说明催化剂仍然保留完整

的 MOR 结构；但在 Pd/NS-MOR 的 XRD 谱图中观

测不到明显的与 Pd 物种相关的衍射峰，说明 Pd 高

度分散在丝光沸石纳米片表面，这可能与 Pd 较低的

负载量及 NS-MOR 较高的外表面积有关[19]。 

 

 
 

图 3  NS-MOR（a）和 Pd/NS-MOR（b）的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of NS-MOR (a) and Pd/NS-MOR (b) 

 
图 4 为载体和催化剂的 N2吸脱附等温线和孔径

分布。 
 

 
 

a—NS-MOR 和 Pd/NS-MOR；b—γ-Al2O3 和 Pd/γ-Al2O3 

图 4  载体和催化剂的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布图

（插图） 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms and pore size 

distribution of supports and catalysts (inset) 
 

由图 4 可以看出，样品的 N2 吸脱附等温线在相

对压力 p/p0 为 0.45~0.90 处均出现明显的滞后环[21]，

说明样品中存在介孔结构。值得注意的是，负载金

属前后 NS-MOR 的孔径变化较大，由负载前的 9.3 

nm 减小到负载后的 5.7 nm，而 γ-Al2O3 载体负载金

属前后孔径变化不大。催化剂的孔径均大于双酰基

化产物Ⅲa 的分子尺寸（1.53 nm），反应物和产物在

催化剂上均较易扩散。表 1 为载体及催化剂的织构性

质参数。结果显示，NS-MOR 具有较高的外表面积

（110 m2/g）和介孔孔容（0.15 cm3/g），但仍低于

γ-Al2O3（352 m2/g 和 1.08 cm3/g）。说明 NS-MOR 和

γ-Al2O3 均具有较高的外表面积，有利于金属的分

散。 
 

表 1  载体及催化剂的织构性质参数 
Table 1  Textural parameters of supports and catalysts 

样品 
比表面积/

(m2/g) 
外表面积/ 

(m2/g) 
微孔孔容/ 

(cm3/g) 
介孔孔容/

(cm3/g) 

NS-MOR 441 110 0.14 0.15 

Pd/NS-MOR 355 102 0.10 0.14 

γ-Al2O3 352 350 — 1.08 

Pd/γ-Al2O3 323 323 — 1.02 

注：“—”代表该材料没有微孔孔容。 

 
NS-MOR 载体的 NH3-TPD 曲线如图 5 所示。由

图 5 可以看出，NS-MOR 载体上 NH3 脱附峰出现在

253 ℃，为中强酸和少量的强酸位点。γ-Al2O3 载体

上 NH3 脱附峰出现在 200~400 ℃，且为宽峰，说明

其同时存在弱酸、中强酸和强酸。对比 NH3 脱附峰

强度，并在化学吸附仪上进行 NH3 定量校正[22]，

NS-MOR 的酸量（844.4 μmol/g）远大于 γ-Al2O3

（487.9 μmol/g）。 

 

 
 

图 5  载体的 NH3-TPD 曲线 
Fig. 5  NH3-TPD curves of supports 

 
NS-MOR 载体的 SEM 图如图 6a、b 所示。由图

6a、b 可以看出，其呈现出花状形貌，由 5 nm 薄片

组装而成，纳米片相互交叉堆叠形成了大量堆积孔，

有利于反应物分子的扩散。NS-MOR 载体的 TEM 图
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（图 6c）中能够观察到清晰的微孔孔道，说明 NS- 

MOR 沸石片是高度结晶的。小尺寸金属 Pd 颗粒均

匀地分散在丝光沸石纳米片的表面。催化剂的 CO

化学吸附实验结果表明，Pd/NS-MOR 催化剂上 Pd

的分散度为 65.9%，Pd 颗粒平均尺寸为 1.7 nm，Pd

高度分散在丝光沸石纳米片的表面；而 Pd/γ-Al2O3

催化剂上 Pd 的分散度为 26.7%，Pd 颗粒平均尺寸

为 4.2 nm。 

 

 
 

图 6  NS-MOR 的 SEM 图（a、b）和 TEM 图（c），Pd/NS-MOR

催化剂的 TEM 图（d） 
Fig. 6  SEM images (a, b) and TEM image (c) of NS-MOR, 

TEM image (d) of Pd/NS-MOR catalyst 

 
为了研究催化剂表面 Pd 物种的电子状态，对

Pd/NS-MOR 和 Pd/γ-Al2O3 进行了 XPS 表征，结果如

图 7 所示。 

 

 
 

图 7  Pd/NS-MOR（a）和 Pd/γ-Al2O3（b）催化剂的 Pd 3d5/2 

XPS 谱图 
Fig. 7  Pd 3d5/2 XPS spectra Pd/NS-MOR (a) and Pd/γ-Al2O3 

(b) catalysts 

 
Pd/NS-MOR 催化剂的 Pd 3d5/2 XPS 光谱中，在

335.6 和 337.2 eV 处出现信号峰，分别归属于 Pd0 和

Pd2 +的特征峰 [ 2 3 ]，且前者信号峰强于后者，说明 

Pd/NS-MOR 催化剂上 Pd 物种主要是以 Pd0 的形式

存在，同时存在少量的 Pd2+物种。作为对比，Pd/γ- 

Al2O3 催化剂中 Pd 物种主要是以 Pd2+（337.2 eV）

的形式存在。Pd/NS-MOR 催化剂中含有 Pd0，可能

是因为 NS-MOR 中的酸性位点和特殊的骨架性质

引起的。NS-MOR 含有大量的酸性位点，与负载的

Pd 物种存在强相互作用[22]，导致丝光沸石纳米片富

含电荷的骨架阳离子中的电荷转移到 Pd 中，使

Pd/NS-MOR 催化剂中含有大量的 Pd0 物种，其具有

较高的反应活性。 

2.2  催化性能评价 

在 1.3 节条件下，以 2-苯基吡啶（Ⅰa）和苯甲

醛（Ⅱa）为反应底物，考察不同均相 Pd 盐和非均

相 Pd 催化剂的催化活性，结果如表 2 所示。 

 
表 2  不同 Pd 催化剂上 2-苯基吡啶和苯甲醛 C—H 键功

能化反应的性能 

Table 2  Performance of C—H bond activation of 2-phenylpyridine 

with benzaldehyde over different Pd catalysts 

选择性/% 
序号 催化剂① Ⅰa 转化率/% 

Ⅲa Ⅳa 

1 Pd(NO3)2 100 — 100 

2 Pd(OAc)2 100 — 98 

3 Pd(PhCN)2Cl2 100 4 96 

4 Pd/NS-MOR 100 92 8 

5 Pd/γ-Al2O3 60 46 52 

6 Pd/C 85 10 90 

注：反应条件为Ⅰa（0.1 mmol），Ⅱa（1.0 mmol），TBHP

（0.5 mmol），氯苯（2 mL），90 ℃，12 h；①均相 Pd 催化剂中

Pd 质量为 0.78 mg。“—”代表未生成。 

 
由表 2 可见，虽然以 Pd(NO3)2、Pd(OAc)2 和

Pd(PhCN)2Cl2 为催化剂时，2-苯基吡啶的转化率为

100%（序号 1~3），但是 Pd(NO3)2、Pd(OAc)2 催化

剂上只生成了单酰基化产物Ⅳa，而无法得到双酰

基化产物Ⅲa，在 Pd(PhCN)2Cl2 催化剂上仅生成少

量的双酰基化产物Ⅲa（4%）。作为对比，Pd/NS- 

MOR 催化剂不仅具有很高的 2-苯基吡啶转化率

（100%），而且具有较高的双酰基化产物Ⅲa 选择

性，为 92%（序号 4）。虽然在 Pd/γ-Al2O3 和 Pd/C

催化剂上也能够得到双酰基化产物Ⅲa，但是其反

应活性和目标产物选择性均远远低于 Pd/NS-MOR

催化剂（序号 5 和 6）。 

2.3  底物的扩展和催化剂的稳定性 
在 1.3 节条件下，考察 Pd/NS-MOR 催化剂在 C

—H 键功能化反应中的普适性，结果如表 3 所示。 
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表 3  Pd/NS-MOR 催化苯基吡啶和芳香醛的 C—H 键功

能化反应的底物扩展范围 

Table 3  Scope of Pd/NS-MOR catalyzing C—H bond activation 
of 2-arylpyridines with aldehydes 

 

编号 
底物 

Ia~c① 
醛① 产物 

底物转

化率/%

产物选

择性/%②

Ⅲa 

  

100 92（92）

Ⅲb 

  

98 91（89）

Ⅲc 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

  

96 90（86）

Ⅲd 
 

 

98 90（88）

Ⅲe 
 

 

94 85（80）

Ⅲf 
 

 

100 92（92）

Ⅲg 
 

 

96 86（82）

Ⅲh 

 

 
 

90 79（71）

注：苯基吡啶类化合物Ⅰ（0.1 mmol），醛类化合物Ⅱ

（1.0 mmol），TBHP（0.5 mmol），氯苯（2 mL），90 ℃，12 h，

Pd/NS-MOR (30 mg)；①未给出底物结构的均与合成Ⅲa 的底物

相同，未给出醛结构的均与合成Ⅲa 的醛相同；②括号内的数据

为产物的产率。 

 

首先，考察了 2-芳基吡啶的对位芳环上取代基

的性质对反应的影响。分别以 2-(对甲苯基)吡啶和

2-(4-氯苯基)吡啶为反应底物与苯甲醛反应时，均能

得到较好产率的双酰基化产物（Ⅲb 产率 89%，Ⅲc

产率 86%）。其次，以 2-苯基吡啶为反应原料，改

变取代苯甲醛中取代基的性质。结果表明，含有给

电子基的芳香醛为反应底物时，如对甲基苯甲醛、

间甲氧基苯甲醛和对乙基苯甲醛，均有较高的转化

率和双酰基化产物的选择性（Ⅲd~Ⅲg 产率为

80%~92%），但含有拉电子基团（如—Cl）的芳香醛

为反应底物时，得到较低的转化率和双酰基化产物

选择性（Ⅲh 产率 71%）。因此，在 Pd/NS-MOR 催

化剂上更适合给电子基团的芳香醛与 2-芳基吡啶的

反应。 

催化剂的重复使用性能是衡量非均相催化剂稳

定性的一个重要指标，为此，考察了 Pd/NS-MOR

催化剂在 2-苯基吡啶 C—H 键双功能化反应中的重

复使用性能。每次反应结束后，将反应液进行离心

分离，小心收集固体催化剂，并用无水乙醇和二氯

甲烷多次洗涤回收的固体催化剂，并在 70 ℃烘箱

干燥 24 h 后重新投入到反应中，重复使用 5 次，结

果如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  Pd/NS-MOR 催化剂的循环使用性 
Fig. 8  Recycling ability of Pd/NS-MOR catalyst 

 
由图 8 可见，Pd/NS-MOR 重复使用 5 次后，其

催化活性（转化率 95%）和双酰基化产物的选择性

（85%）与第 1 次使用相比分别降低 5%和 7%，可

能是由催化剂在回收过程中不可避免地产生了损失

所致。结果表明，Pd/NS-MOR 催化剂具有良好的循

环使用稳定性，这对于扩宽其在有机合成领域的应

用非常重要。 

2.4  反应机理分析 

虽然 γ-Al2O3 载体具有较高的外表面积和介孔

孔容，但负载后 Pd/γ-Al2O3 催化剂的催化活性低于

Pd/NS-MOR，这是由于 Pd/NS-MOR 催化剂同时存

在高度分散的 Pd0 和 Pd2+物种。根据图 1 的 C—H

键活化的反应机理可知，图 1b 中的 C2—H 键中的

H 原子显正电荷[8]，易于与富含电荷的 Pd0 形成“抓

氢”结构，使 H 容易离去，形成一个金属环钯中间

体（图 1d）。因此，Pd/NS-MOR 沸石催化剂中存在

的 Pd0 物种提高了反应活性。在 Pd/NS-MOR 催化剂

上能够形成双酰基化产物，可能是由于 Pd 物种与骨

架氧原子存在静电作用，限制了 Pd 的自由转动，使

吸附于沸石表面 Pd 物种上的底物分子受到空间位

阻作用，从而发生了空间几何构型的变化，促使 C2

—H 和 C6—H 键活化生成双酰基化产物。虽然 Pd/C

催化剂上的 Pd 主要是金属态的形式存在的，但是只

能得到少量的双酰基化产物，其原因可能是 Pd/C 催

化剂上金属 Pd 与 C 的作用力比较弱，Pd 容易团聚[24]，

也有可能吸附于 C 表面 Pd 物种上的底物分子受到

空间位阻作用较弱，底物分子难以发生空间几何构

型的变化。 



·2320· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

3  结论 

本文在硅铝凝胶体系中加入高分子聚合物，成

功合成了具有较高外表面积（110 m2/g）的丝光沸石

纳米片，其负载的 Pd 催化剂在 2-苯基吡啶 C—H 键

活化的双酰基化反应中具有优异的催化活性（转化

率 90%~100% ） 和 双 酰 基 化 产 物 的 选 择 性

（79%~92%），这归因于 NS-MOR 沸石表面含有高

度分散的小粒径的 Pd0 和 Pd2+物种以及沸石的空间

位阻作用。作为对比，均相 Pd 盐催化体系中只能实

现 2-苯基吡啶分子中 C2—H 键的活化，得到单一的

单酰基化产物。而且，Pd/NS-MOR 催化剂具有良好

的官能团容忍度，重复使用 5 次后仍保持较高的催

化活性（转化率 95%）和目标产物的选择性（85%）。 
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