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调控TiO2 纳米管阵列管径以增强负载纳米

钯催化剂的 Heck反应性能

李擎,余行康,董昱,马娟娟,刘霖

(江苏海洋大学
 

环境与化学工程学院,江苏
 

连云港
 

222000)

摘要 Heck反应是一类重要的高原子经济性C C偶联反应,催化剂的选择对反应效率和选择性起决定

作用。针对多相催化中存在的传质限制问题,提出了一种通过调控TiO2 纳米管阵列管径以增强负载钯

(Pd)催化剂的Heck反应性能的策略。采用高压阶梯升压阳极氧化法制备了具有大管径(内径约154
 

nm)
的阳极氧化TiO2 纳米管阵列(ATNTs)载体。随后采用光化学还原法,将平均粒径约6.24

 

nm的Pd纳米

颗粒均匀负载于纳米管内外壁。在碘苯与丙烯酸甲酯的Heck反应中,所制备的Pd@ATNTs表现出优异

的催化活性,反应在60
 

min内即可完全转化,转化频率高达409
 

h-1。该催化剂易于回收,在连续六次循环

反应后其催化活性未见显著衰减,表现出优异的循环稳定性。
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Abstract The
 

Heck
 

reaction
 

is
 

a
 

pivotal
 

class
 

of
 

high-atom-economy
 

carbon-carbon
 

coupling
 

transforma-
tions,

 

where
 

the
 

selection
 

of
 

catalyst
 

is
 

decisive
 

for
 

determining
 

both
 

efficiency
 

and
 

selectivity.
 

To
 

address
 

the
 

mass
 

transfer
 

limitations
 

inherent
 

in
 

heterogeneous
 

catalysis,
 

this
 

study
 

proposes
 

a
 

strategy
 

to
 

enhance
 

the
 

performance
 

of
 

supported
 

palladium
 

catalysts
 

in
 

the
 

Heck
 

reaction
 

by
 

modulating
 

the
 

pore
 

diameter
 

of
 

TiO2 nanotube
 

arrays.
 

Anodic
 

TiO2 nanotube
 

array
 

(ATNTs)
 

supports
 

featuring
 

large
 

pore
 

diameters
 

with
 

inner
 

diameter
 

of
 

about
 

154
 

nm
 

were
 

fabricated
 

via
 

a
 

high-voltage
 

stepwise
 

anodization
 

method.
 

Sub-
sequently,

 

Pd
 

nanoparticles
 

with
 

an
 

average
 

size
 

of
 

approximately
 

6.24
 

nm
 

were
 

uniformly
 

deposited
 

onto
 

the
 

inner
 

and
 

outer
 

walls
 

of
 

the
 

nanotubes
 

using
 

a
 

photochemical
 

reduction
 

technique.
 

In
 

the
 

Heck
 

cou-
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pling
 

of
 

iodobenzene
 

with
 

methyl
 

acrylate,
 

the
 

as-prepared
 

Pd@ATNTs
 

catalysts
 

exhibited
 

exceptional
 

catalytic
 

activity,
 

achieving
 

complete
 

conversion
 

within
 

60
 

minutes
 

with
 

turnover
 

frequency
 

of
 

409
 

h-1.
 

Furthermore,
 

the
 

catalyst
 

demonstrated
 

facile
 

recoverability
 

and
 

excellent
 

cyclic
 

stability,
 

maintaining
 

its
 

activity
 

without
 

significant
 

attenuation
 

after
 

six
 

consecutive
 

reaction
 

cycles.
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catalysis

0 引言

Heck反应作为有机合成中关键的碳-碳偶联过程,在制药、农用化学品及材料科学等领域具有不可替代

的地位[1-2]。传统的Heck反应通常在均相催化剂〔如Pd(PPh3)4和RhCl(PPh3)3〕作用下,通过芳基卤化物

与烯烃的交叉偶联实现碳-碳键的形成[3-4]。然而,均相催化剂普遍存在循环性不佳和稳定性不足的问题[5]。
相比之下,多相催化剂在选择性、可重复使用性及操作简便性方面展现出显著优势[6-7]。其中,负载于各类载

体上的钯(Pd)基催化剂因其优异的催化效率和稳定性,已成为该领域的研究热点[8-9]。为提升催化剂的稳

定性、抑制活性组分团聚并实现催化剂的循环利用,近年来研究者们致力于将Pd纳米颗粒(Pd
 

NPs)沉积于

多种基质(如活性炭、金属氧化物、沸石、金属有机框架和聚合物)上,开发高效非均相催化体系[10-11]。然而,
尽管取得了显著进展,许多负载型催化剂在实际应用中仍面临活性位点流失、纳米颗粒团聚以及传质效率低

下等挑战[12],这表明催化剂载体的宏观结构设计是决定其最终性能的关键瓶颈。

TiO2基纳米材料凭借其易得性、低成本、无毒性、高耐腐蚀性、优异的氧化还原特性、热稳定性和化学稳

定性[13-14],已在多个领域(包括双金属氧化物合成、超级电容器和太阳能电池)获得广泛应用并成为研究热

点[15-16]。尤为重要的是,TiO2被认为是负载贵金属纳米催化剂的理想载体[17]。因此,众多研究聚焦于深入

探索TiO2的不同形貌特征(如纳米颗粒、纳米棒、纳米纤维和纳米管)对Pd
 

NPs负载行为的影响[18]。在众

多TiO2纳米结构中,阳极氧化TiO2纳米管阵列(ATNTs)不仅继承了TiO2 优异的化学和热稳定性,其高

度有序的一维通道结构还赋予了其较大的比表面积。更重要的是,这种阵列结构与Ti基底的一体化结合,
有效避免了传统粉末催化剂在回收分离过程中活性组分流失及回收困难的问题,为实现催化剂的高效可循

环利用提供了理想的平台[19]。
尽管ATNTs作为催化剂载体具有上述优势,但其催化性能的潜力远未被充分挖掘。以往的研究多集

中于材料的制备本身[20],而忽略了对其宏观几何结构(如管径和管长)进行精细调控以优化催化微环境的重

要性。如增大ATNTs管径,可从多个层面协同提升负载型催化剂的综合性能,且这种提升并非仅源于Pd
负载量的简单线性增加。这种“开放通道”的设计理念旨在解决多相催化中的几个基本问题:(1)

 

优化传质

动力学,在液相催化反应中,尤其当涉及大体积底物时,狭窄的纳米孔道常因空间位阻产生显著的内部传质

限制,使得孔道深处的活性位点难以被充分利用,大管径结构能构建低阻力的传质通道,促进反应物向活性

位点的扩散及产物的脱附,从而显著提高催化剂的表观活性和有效利用率;(2)
 

最大化活性位点的可及性,
大管径确保了几乎所有的内壁表面对于反应物分子都是完全可及的,这不仅有利于实现更高的有效负载量,
还能促进Pd

 

NPs在光还原过程中更均匀地分散,避免在孔口堆积,从而提升化活性位点的利用效率;(3)
 

调

控纳米限域与稳定性,大管径结构有望提供一种“适度”的限域环境,既能有效抑制Pd
 

NPs在反应过程中的

迁移和团聚,保证催化剂的循环稳定性,又不会因过度限域而牺牲必要的传质效率,从而在活性与稳定性之

间取得理想的平衡。
鉴于阳极氧化法对纳米管形貌的可控性高,且施加的电势与纳米管直径在较高电压范围内呈线性正相

关[21]。因此,本研究采用高压阶梯升压阳极氧化策略,可控制备一系列大管径(外径约316
 

nm)的ATNTs
载体。随后,采用光化学还原法在其上均匀负载Pd

 

NPs。以碘苯与丙烯酸甲酯的Heck偶联反应为模型,
研究了纳米管管径这一结构参数与催化剂性能之间的构效关系,见图1。本工作旨在验证通过设计载体宏

观结构来优化多相催化性能的可行性,为开发新型高性能、易回收的一体化催化剂提供新的思路和实验依

据。
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图1 Pd@ATNTs催化剂的制备路线及其在Heck反应中的应用

Fig.1 Preparation
 

route
 

of
 

the
 

Pd@ATNTs
 

catalyst
 

and
 

application
 

to
 

the
 

Heck
 

reaction

1 实验部分

1.1 实验材料

二氯四氨合钯〔[Pd(NH3)4]Cl2〕购自毕得医药。试剂级碘苯和丙烯酸甲酯由上海麦克林生化科技有限

公司提供。其它芳基卤化物及烯烃底物亦购自商业渠道。所有化学品均为分析纯或试剂级,使用前未经进

一步纯化。

1.2 大管径ATNTs的制备

本研究中的ATNTs通过阳极氧化法在钛箔上制备[22],其制备过程主要包括基底预处理、阳极氧化和

高温煅烧三个步骤。
(1)

 

基底预处理:将高纯钛箔切割为适当尺寸,依次在丙酮、乙醇和去离子水中各超声清洗15
 

min,以有

效去除表面油污和杂质。将洁净的钛箔浸入体积比为1∶1∶3的
 

HNO3、HF与去离子水的混合溶液中进

行化学抛光15
 

s。处理后的样品均用去离子水冲洗干净,并在空气中自然干燥备用。
(2)

 

阳极氧化:阳极氧化采用Chroma
 

62000P型可程控直流电源供应器,在双电极电解池中进行,以预

处理后的钛箔为工作电极(阳极),高纯石墨片为对电极(阴极),两极间距固定为3
 

cm。电解液为含体积分

数为10%
 

H2O的0.2
 

mol/L
 

HF乙二醇溶液,反应温度通过低温水浴精确控制在5
 

℃。为获得不同管径

的纳米管阵列,采用了两种阳极氧化模式:①
 

恒压法(50和150
 

V样品):分别在50和150
 

V的恒定电压下

进行阳极氧化,持续时间为30
 

min;②
 

阶梯升压法(300
 

V样品):为制备大管径纳米管并降低高电压下常见

的电介质击穿风险,采用阶梯升压的程序控制策略。升压程序为:以150
 

V为起始电压,每隔450
 

s将电压

提升50
 

V,直至达到最终电压300
 

V,总氧化时间同样为30
 

min。阳极氧化结束后,所有样品用去离子水冲

洗,并在空气中自然干燥。此时得到的为非晶态ATNTs,依据最终施加电压将其标记为ATNTs-x(x
 

=
 

50、150和300
 

V)。
(3)

 

高温煅烧结晶:为将非晶态的ATNTs转化为热稳定性更高的锐钛矿相ATNTs,将所有非晶态

ATNTs-x样品置于马弗炉中,在空气气氛下以5
 

℃/min的升温速率加热至450
 

℃,并在此温度下煅烧2
 

h。经热处理后,样品完成晶相转变。

1.3 Pd
 

NPs负载大管径ATNTs的制备

将ATNTs-x置于50
 

mL浓度为1
 

mmol/L
 

[Pd(NH3)4]Cl2的甲醇/水混合溶液(体积比为1∶4)中。
在室温真空环境中进行磁力搅拌浸渍1

 

h。随后,将浸渍后的ATNTs样品连同前驱体溶液一同转移至石英
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反应管中。搅拌条件下,以500
 

W汞灯作为紫外光源进行光化学还原。将样品正反面交替辐照,各辐照2
次,每次辐照时长10

 

min(即总辐照时间40
 

min)。光还原反应完成后,取出负载有Pd
 

NPs的样品,去离子

水反复洗涤以去除残留离子及未反应的物种。最后,将样品置于60
 

℃真空干燥,得到Pd@ATNTs-x催化

剂。制备过程中各阶段样品的光学图像见图
 

S1。

1.4 材料表征

采用荷兰帕纳科(PANalytical)X'Pert
 

Pro型X射线粉末衍射仪(XRD)对材料的晶体结构进行分析。
用日本电子JSM-7600F型场发射扫描电子显微镜(FESEM)观察材料的微观形貌。样品的精细结构采用日

本电子JEM-2100F型高分辨透射电子显微镜(HRTEM)进行分析。材料的表面元素组成及化学态通过赛

默飞世尔Escalab
 

250Xi型X射线光电子能谱仪(XPS)进行分析。Pd含量使用赛默飞世尔iCAP
 

6300型电

感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)测定。Heck反应产物的定量分析在安捷伦7820A型气相色谱仪

(GC)上完成。色谱柱为DB-5毛细管柱(30
 

m
 

×
 

0.32
 

mm
 

×
 

0.25
 

μm),载气为高纯N2(流速1.0
 

mL/

min)。进样口和检测器温度分别为250和300
 

℃,分流比为10∶1。柱温程序:60
 

℃保持0.5
 

min,随后以

20
 

℃/min速率升至280
 

℃,并保持1
 

min。

1.5 催化性能研究

以碘苯与丙烯酸甲酯的Heck偶联反应作为模型反应,在10
 

mL反应管中,碘苯(1
 

mmol)、丙烯酸甲酯

(1.5
 

mmol)、三乙胺(Et3N,1.5
 

mmol)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF,2
 

mL)均匀混合,再加入4
 

cm2(双面

1
 

cm×
 

2
 

cm)的Pd@ATNTs催化剂,于100
 

℃油浴中磁力搅拌反应(图S2)。通过GC监测反应进程。转

化率根据碘苯的消耗量确定,转化频率(TOF,h-1)通过公式R=nconv/(nPd×t)计算。其中R 为TOF;nconv
为反应转化的摩尔量;nPd为参与反应Pd活性位点的摩尔量;t为反应时间。循环实验:反应结束后,用镊子

取出片状催化剂,依次用DMF和去离子水洗涤,60
 

℃真空干燥后用于下一次循环反应。

2 结果和讨论

2.1 材料表征

2.1.1 晶体结构分析。为确定所制备材料的晶相结构,测试了不同阶段的样品的XRD图谱。如图2(a)所
示,所有经过450

 

℃高温煅烧的ATNTs-x样品均呈现出一系列清晰的衍射峰,这些衍射峰的位置与锐钛矿

相TiO2的标准JCPDS卡片(No.
 

21-1272)一致,表明非晶态前驱体已成功转变为晶态锐钛矿相TiO2 结

构[23]。值得注意的是,(101)晶面衍射峰强度随阳极氧化电压升高而显著增强。文献表明,锐钛矿晶核主要

形成于纳米管底部及管壁区域;阳极氧化电压的增加通常会导致纳米管胞尺寸及管壁厚度增大,这可能为晶

粒生长提供更有利的条件,进而增强衍射峰强度[24]。在负载Pd
 

NPs后,Pd@ATNTs-x催化剂的XRD图

  注:(a)
 

ATNTs-x;(b)
 

Pd@ATNTs-x。

图2 样品的XRD谱图

Fig.2 XRD
 

patterns
 

of
 

samples
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谱〔图2(b)〕并未出现任何明显归属于金属Pd的特征衍射峰。结合ICP-OES测定的较低单位面积Pd负载

量数据(Pd@ATNTs-50V:
 

4.50×10-4
 

mmol/cm;Pd@ATNTs-150V:
 

8.15×10-4
 

mmol/cm;Pd@AT-
NTs-300V:

 

1.15×10-3
 

mmol/cm),表明负载的Pd
 

NPs颗粒尺寸较小且在载体表面呈高分散状态,其衍射

信号强度低于仪器的检测限[25]。因此,XRD结果间接印证了光还原法可成功制备具有高分散活性组分的

催化剂。

2.1.2 形貌与微观结构表征。为系统考察催化剂载体的几何结构及活性组分的负载情况,通过FESEM对

不同电压下制备的ATNTs载体进行了形貌分析。如图3所示,所有样品均呈现出高度有序且开口均一的

纳米管阵列结构。管径尺寸表现出对阳极氧化电压的强烈依赖性。图3(a~c)显示,随着阳极氧化电压从

50
 

V升至300
 

V,纳米管的外径显著增大(分别为78、237和316
 

nm)。相应地,图3(d~f)表明纳米管内径

也随电压升高而增加(分别为22、111和154
 

nm)。这一结果定量证实了通过调控阳极氧化电压,可以精确

地控制纳米管径的尺寸。根据氧气泡模板与流动模型,更高的阳极氧化电压会产生更强的电子电流和更厚

的势垒层,迫使氧化物围绕更大的氧气泡发生塑性流动,最终形成更大直径的纳米管结构[26-27]。

注:(a,
 

d)
 

ATNTs-50V;(b,
 

e)
 

ATNTs-150V;(c,
 

f)
 

ATNTs-300V。(a~c)
 

外径;(d~f)
 

内径。

图3 不同电压下制备样品的FESEM图

Fig.3 FESEM
 

images
 

of
 

samples
 

prepared
 

under
 

different
 

voltages

  注:(a)
 

ATNTs-300V和(b)
 

Pd@ATNTs-300V的FESEM;(c~d)
 

Pd@

ATNTs-300V和Pd
 

(111)晶面的HRTEM。

图4 样品的形貌

Fig.4 Morphologies
 

of
 

samples

图4展示了ATNTs-300V和Pd@AT-
NTs-300V结构特征和微观形貌。图4(a)
的FESEM图像显示了ATNTs-300V呈现

典型双层纳米管结构。这种结构可能源于

阳极氧化过程中,在阴离子污染层和阻挡氧

化层界面处发生的析氧反应,产生的氧气持

续积累易引发界面分层,从而形成独特的双层

形貌[28-29]。Pd@ATNTs-300V的FESEM图像

〔图4(b)〕表明,Pd
 

NPs在ATNTs-300V纳

米管的管壁内、外表面均实现了均匀分散。

Pd@ATNTs-300V的TEM照片〔图4(c)〕
进一步证实了Pd

 

NPs在TiO2 纳米管载体

上的均匀负载。利用Nano
 

Measurer软件

对图像中超过100个Pd
 

NPs进行粒径统计

分析〔粒径分布直方图见图4(c)中的插图〕,
其平均粒径为6.24

 

nm。图4(d)的 HR-
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TEM图像显示,负载的Pd
 

NPs具有清晰的晶格条纹。测量的晶面间距为0.22
 

nm,与金属Pd(Pd0)的
(111)晶面标准间距相符[30],证实了负载的Pd

 

NPs具有良好的结晶性。Pd
 

NPs粒在载体表面的高度均匀

分散性〔图4(b,c)〕有助于增强其与TiO2载体间的相互作用,这对于提升催化剂的催化性能和整体结构稳

定至关重要。

图5 Pd@ATNTs-300V的HAADF-STEM图像和元素分布图

Fig.5 HAADF-STEM
 

image
 

and
 

elemental
 

distribution
 

maps
 

of
 

Pd@ATNTs-300V

图5展示了Pd@ATNTs-300V催化剂的高角环形暗场(HAADF)-STEM图像及相应的EDS元素面

分布图。HAADF-STEM图像清晰呈现了ATNTs的微观结构〔图5(a)〕。EDS分析(图S3)和元素面分布

分析〔图5(b~d)〕证实了催化剂中存在Ti、O和Pd元素。尤为重要的是,Pd元素的面分布图〔图5(d)〕显
示其信号均匀覆盖于TiO2纳米管载体表面,直观证实了Pd

 

NPs在ATNTs载体上实现了均匀分散。这种

在纳米尺度上的均匀分散对于最大化活性位点的暴露程度和利用效率至关重要。

2.1.3 表面化学态分析。图6展示了Pd@ATNTs-300V的XPS分析结果,用于探究催化剂表面的元素组

成与关键活性组分的化学价态。Pd@ATNTs-300V的XPS全谱〔图6(a)〕确认了催化剂表面存在Ti、Pd、O
以及痕量C等元素,证实了Pd

 

NPs成功负载于ATNTs。Ti
 

2p
 

高分辨光谱如图S4所示,其在结合能

458.7和464.5
 

eV处呈现两个特征峰,分别归属于Ti4+的Ti
 

2p3/2和Ti
 

2p1/2轨道,为锐钛矿相TiO2 的典

型特征。Pd
 

3d高分辨光谱如图6(b)所示,解卷积分析揭示了Pd的化学状态。光谱可拟合为两组自旋轨道

双峰:零价Pd
 

(Pd0)对应335.3
 

eV
 

(Pd
 

3d5/2)和340.6
 

eV
 

(Pd
 

3d3/2)的特征峰;二价Pd
 

(Pd2+)对应337.1
 

eV
 

(Pd
 

3d5/2)和342.4
 

eV
 

(Pd
 

3d3/2)的特征峰。Pd2+物种可能来源于Pd
 

NPs表面轻微氧化或未完全还原

的前驱体残留。定量分析表明,催化剂表面Pd物种以Pd0为主(占比69.4%),其余为Pd2+(占比30.6%)。
这一结果证实光还原法能有效将[Pd(NH3)4]Cl2 前驱体中的Pd(II)主要还原为金属态

 

Pd0。Pd0 作为

Heck反应的活性中心,其主导地位对于催化剂的高活性至关重要。同时,少量Pd2+的存在可能与载体

TiO2产生界面相互作用,并进一步调控催化剂的电子性质与结构稳定性。

  注:(a)
 

全谱;(a)
 

Pd
 

3d。

图6 Pd@ATNTs-300V的XPS光谱

Fig.6 XPS
 

spectra
 

of
 

Pd@ATNTs-300V
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2.2
 

 催化性能

2.2.1 催化反应条件优化。为探究所制备催化剂的优化应用条件,以碘苯与丙烯酸甲酯的Heck偶联为模

型反应,对反应条件进行了优化,具体结果汇总于表1。首先,在无催化剂或仅加入ATNTs-300V载体的空

白对照实验中(条目1~2),反应进行90
 

min后仅检测到痕量目标产物。该结果表明,在无催化剂时Heck
反应难以进行,且ATNTs-300V载体本身不具备催化活性。在保持催化剂面积(4

 

cm2)不变的条件下,比较

了不同电压制备的催化剂(Pd@ATNTs-50V、Pd@ATNTs-150V和Pd@ATNTs-300V)的催化活性(条目

3~5)。结果表明,随着阳极氧化电压升高,催化活性显著提升。例如,Pd@ATNTs-300V在60
 

min内即可

实现接近完全的转化(条目5),表明大管径结构有利于缓解传质限制、提升催化效率。
固定其他反应条件,考察了催化剂用量对反应的影响(条目5~7)。当催化剂用量从0.115%(1

 

cm2)增
加至0.230%(2

 

cm2)时,60
 

min转化率从36%升至69%;进一步将负载量增至0.460%(4
 

cm2)时,转化率

达>99%,实现了底物的完全转化。在优化的Pd负载量(0.230%)及100
 

℃下,考察了反应时间对转化率

的影响(条目5、8和9)。反应进行至20
 

min时转化率为71%,40
 

min时达94%,60
 

min时实现完全转化

(>99%)。温度对反应动力学影响显著(条目5,10,11)。在100
 

℃下反应60
 

min,转化率达>99%。温度

降至80
 

℃时,90
 

min转化率仅为56%。当温度进一步降至60
 

℃,即使延长反应时间至180
 

min,转化率也

仅为5%。该结果符合Arrhenius定律,表明升高温度可有效加速反应进程。
此外,考察了不同碱对反应的影响(条目5、12~14),使用无机碱

 

Na2CO3 或
 

K2CO3 时(条目12~13),
反应90

 

min后转化率较低,这主要归因于其在有机反应介质(DMF)中的低溶解度和较弱的亲核性,导致催

化循环中关键的碱助步骤效率降低。相比之下,有机碱Et3N展现出最高的催化效率(条目5),而NaOAc的

效果相对较弱(条目14)。其中,Et3N因其更强的碱性和优异的溶解性,可提供更有效的反应环境,实现了

最高的转化率[31]。同时考察了不同溶剂对反应的影响(条目5、15~18)。极性非质子溶剂(如DMF、DMA
表1 反应条件优化a

Tab.1 Optimization
 

of
 

reaction
 

conditionsa

No. Temperature/℃ Time/min n(Pd)/%b Solvent Base Conversion
 

rate/%

1 100 90 - DMF Et3N Trace

2c 100 90 - DMF Et3N Trace

3d 100 60 0.180 DMF Et3N 57

4e 100 60 0.326 DMF Et3N 91

5 100 60 0.460 DMF Et3N >99

6 100 60 0.115 DMF Et3N 36

7 100 60 0.230 DMF Et3N 69

8 100 20 0.460 DMF Et3N 71

9 100 40 0.460 DMF Et3N 94

10 80 90 0.460 DMF Et3N 56

11 60 180 0.460 DMF Et3N 5

12 100 90 0.460 DMF Na2CO3 Trace

13 100 90 0.460 DMF K2CO3 24

14 100 90 0.460 DMF NaOAc 29

15 100 60 0.460 DMA Et3N 90

16 100 90 0.460 DMSO Et3N 59

17 100 90 0.460 H2O Et3N Trace

18 100 90 0.460 Toluene Et3N Trace

  注:a
 

反应条件:Pd@ATNTs-300V催化剂,1
 

mmol
 

碘苯,1.5
 

mmol
 

丙烯酸甲酯,1.5
 

mmol
 

碱及2
 

mL
 

溶剂;b
 

以碘苯用量计;c
 

4
 

cm2
 

AT-
NTs-300V催化剂;d

 

4
 

cm2
 

Pd@ATNTs-50V作为催化剂;e
 

4
 

cm2
 

Pd@ATNTs-150V作为催化剂。
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和DMSO)普遍有利于反应进行(条目5、15~16),其中DMF表现出最高的催化效率。这可能源于其高极

性、高介电常数以及良好的配位能力,有助于稳定反应中间体和促进离子型步骤。相反,极性质子溶剂(如
水,条目17)和非极性溶剂(如甲苯,条目18)则显著抑制反应活性,这可能与溶剂对反应物溶解度下降、催化

剂失活或竞争配位作用有关[32-33]。通过系统优化,确定了Pd@ATNTs-300V催化Heck反应的最优条件

为:催化剂用量0.460
 

mol%、反应温度100
 

℃、碱为Et3N、溶剂为DMF。
2.2.2 底物普适性研究。在优化反应条件的基础上,进一步评估了Pd@ATNTs-300V催化剂的底物普适

性,旨在检验其催化不同结构底物进行Heck偶联反应的通用能力。首先,考察了催化剂对一系列带有不同

取代基的芳基碘化物的催化效果(表2)。实验结果表明,该催化体系表现出良好的官能团兼容性,取代基的

电子效应对反应速率影响显著,其中吸电子基团能显著促进反应(条目1~6)。含有强吸电子基团的底物在

30~60
 

min内即可实现高转化率(85%~99%)。这符合Heck反应的经典机理,即吸电子基团有利于芳基

Pd中间体的氧化加成步骤。当底物带有给电子基团时(条目7~10),反应速率有所下降,但通过适当延长

反应时间,依然可以实现高转化率(86%~98%),表明催化剂对这类底物仍具有高效催化能力[34]。空间位

阻效应也得到验证。邻甲基碘苯(条目10)的转化率低于其间位(条目9)和对位(条目8)异构体。值得注意

的是,邻位异构体的转化率降幅低于预期。结合Pd@ATNTs-300V载体的大管径(约154
 

nm)和开放结构

特性,推测该载体可能有利于反应物分子(包括邻位取代底物)的扩散与接近活性位点的接触,从而一定程度

缓解了空间位阻效应。
表2 Pd@ATNTs-300V催化各种芳基碘化物与丙烯酸甲酯之间的Heck偶联反应

Tab.2 Heck
 

coupling
 

reactions
 

between
 

various
 

aryl
 

iodides
 

and
 

methyl
 

acrylate
 

using
 

the
 

Pd@ATNTs-300V
 

catalyst

No. Substrate Time/min Conversion
 

rate/%

1 30 97

2 30 85

3 60 94

4 60 91

5 60 99

6 60 90

7 180 89

8 90 98

9 90 94

10 180 86

  随后,将底物范围拓展至其他类型的烯烃和芳香卤化物(表3)。实验结果表明,该催化剂对不同电子特

性的烯烃均表现出优异的活性。例如,苯乙烯(条目1)在120
 

℃反应4
 

h即可实现99%的转化率;而丙烯酸

(条目2)与丙烯酸乙酯(条目3)则分别仅需2
 

h
 

和1
 

h即达到定量转化。此外,为了考察催化剂对惰性芳卤

的活化能力,进一步研究了溴苯和氯苯与丙烯酸丁酯的偶联反应。鉴于此类反应需在较高温度下进行,低沸

点碱和底物易挥发,选用高沸点碱(1,4-二氮杂双环[2.2.2]辛烷,DABCO)替代易挥发的Et3N。在140
 

℃
下反应9

 

h后,Pd@ATNTs-300V
 

催化剂对溴苯和氯苯均表现出良好的催化活性,转化率分别为74%(条目

4)和64%(条目5),证明了该催化剂活化惰性C X 键的潜力。
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表3 Pd@ATNTs-300V催化芳香族卤化物与不同烯烃Heck偶联反应

Tab.3 Heck
 

coupling
 

reactions
 

of
 

aromatic
 

halides
 

with
 

different
 

olefins
 

catalyzed
 

by
 

Pd@ATNTs-300V

No. Aromatic
 

halides Alkenes Time/h Temperature/℃ Conversion
 

rate/%

1a 4 120 99

2 2 100 >99

3 1 100 >99

4a 9 140 74

5a 9 140 64

  注:反应条件:0.460
 

mol%
 

Pd@ATNTs-300V,1
 

mmol
 

芳基卤化物,1.5
 

mmol
 

烯烃,1.5
 

mmol
 

Et3N,2
 

mL
 

DMF。a
 

1.5
 

mmol
 

DABCO
替代Et3N作为碱。

最后,为客观评价Pd@ATNTs-300V的催化效率,将其与文献报道的多种负载型Pd催化剂在相同模

型反应中的性能进行了横向比较(表4)。结果显示,本工作制备的催化剂其TOF高达409
 

h-1,该数值优于

表4所列的多数已报道催化剂,显著优于Pd/GO、SBA-15-EDTA-Pd以及多种聚合物或碳材料负载的Pd
催化剂。

表4 碘苯与丙烯酸甲酯Heck偶联反应中不同Pd催化剂的比较

Tab.4 Comparison
 

of
 

different
 

Pd
 

catalysts
 

for
 

the
 

Heck
 

coupling
 

of
 

iodobenzene
 

and
 

methyl
 

acrylate

No. Catalyst Conditions Conversion
 

rate/% TOF/h-1 Refs.

1 Pd/GO DMSO,
 

K2CO3,
 

120
 

℃,
 

2
 

h 93 5 [35]

2 SBA-15-EDTA-Pd DMF,
 

Et3N,
 

120
 

℃,
 

2
 

h 99 57 [36]

3 Pd-CS/PVA Et3N,
 

DMSO,
 

110
 

℃,
 

3
 

h 76 120 [37]

4 PS-Pd-salen DMF,
 

K2CO3,
 

110
 

℃,
 

10
 

h 79 138 [38]

5 SiO2-C60-IL-Pd DMF,
 

Et3N,
 

120
 

℃,
 

4
 

h 99 248 [39]

6 Pd/NiCNTs-OH DMF,
 

Et3N,
 

100
 

℃,
 

3
 

h 99 374 [40]

7 Pd@ATNTs-300V DMF,
 

Et3N,
 

100
 

℃,
 

0.5
 

h 94 409 This
 

work

  注:(a)
 

6次循环Heck反应的转化率;(b)
 

6次循环后的Pd@ATNTs-300V的XPS光谱。

图7 Pd@ATNTs-300V稳定性与重复使用性

Fig.7 Stability
 

and
 

reusabilityof
 

the
 

Pd@ATNTs-300V
 

catalyst

2.2.3 催化剂稳定性与重复使用性研究。催化剂的稳定性和可重复使用性是衡量其实际应用潜力的核心

指标之一。对Pd@ATNTs-300V催化剂进行了一系列循环反应测试〔图7(a)〕。结果显示,催化活性无明

显衰减,碘苯的转化率始终稳定保持在95%以上,展现出优异的循环稳定性。XPS表征〔图7(b)〕显示,循
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环六次后表面Pd0的相对含量仅从初始的69.4%轻微下降至67.2%,表明催化活性中心在严苛的反应条件

下保持了高度的化学稳定性,仅发生了轻微的氧化。Pd@ATNTs优异的稳定性可归因于以下两方面因素:
(1)

 

整体式结构的物理稳定性:催化剂与钛基底一体化的整体式结构,有效避免了传统粉末催化剂在回收、
洗涤和转移过程中不可避免的物理损失,确保了催化剂的定量回收;(2)

 

金属-载体相互作用增强化学稳定

性:Pd
 

NPs与ATNTs载体之间可能存在的强金属-载体相互作用(SMSI),有效抑制了活性组分在反应过

程中的浸出和团聚,从而保证了活性位点的高度稳定。

3 结论

本研究提出并验证了一种通过设计载体宏观几何结构改善传质限制,提升多相催化性能的有效策略。
通过高压阶梯升压阳极氧化法,可控制备了一系列具有超大管径的ATNTs,并以此为载体,通过光还原法

构建了负载高分散Pd
 

NPs催化剂(Pd@ATNTs-300V)。表征结果表明,增大纳米管管径有效提高了Pd的

负载量和分散度,XPS光谱与HRTEM照片表征分析证实,Pd物种主要以金属态存在并均匀分布于载体表

面。该催化剂在碘苯与丙烯酸甲酯的Heck反应中表现出高催化活性(TOF为409
 

h-1),并对多种芳基碘

化物和烯烃底物展现出良好的底物适用性。此外,催化剂在六次循环使用后仍保持高活性,XPS光谱分析

显示Pd0比例仅略微下降,表明其具有优异的结构稳定性和循环使用性。本工作不仅为Heck反应提供了

一种高效稳定的催化剂,也证实通过调控载体宏观结构可有效优化催化性能,为设计高性能、易回收的多相

催化剂提供了新思路。
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  注:(a)
 

纯钛箔;(b)
 

未退火的ATNTs-300V;(c)
 

退火后的AT-

NTs-300V;(d)
 

Pd@ATNTs-300V。

图S1 不同阶段样品的光学图像

Fig.S1 Optical
 

images
 

of
 

samples
 

at
 

different
 

stages
 

  注:(a)
 

反应前;(b)
 

反应后。

图S2 Heck反应前和反应后的光学图像

Fig.S2 Optical
 

images
 

of
 

before
 

and
 

after
 

Heck
 

reaction
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图S3 Pd@ATNTs-300V的能谱图

Fig.S3 The
 

EDS
 

spectrum
 

of
 

Pd@ATNTs-300V

图S4 Pd@ATNTs-300V的Ti
 

2p高分辨XPS光谱

Fig.S4 High-resolution
 

XPS
 

spectra
 

of
 

Ti
 

2p
 

of
 

Pd@ATNTs-300V
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