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摘要!以含有季铵基团的高分子聚合物为模板剂合成酸性的+纳米粒子组装的
a:TH#

沸石$

a:TH#H9P

&#并制

备了
.(

"

a:TH#H9P

催化剂#相比较于
a:TH#H9P

及微孔
a:TH#

沸石负载的
.(

催化剂#其在肉桂酸与四氢

呋喃的脱羧偶联反应中表现出优异的催化性能'这是由于
.(

"

a:TH#H9P

催化剂上的酸性位点不仅能够促

进四氢呋喃转变为对应的烷基自由基#而且催化剂中的
.(

物种可以与肉桂酸中的羧基氧原子配位#进一步

提高底物的反应活性'

关键词!纳米
a:TH#

沸石%酸性%脱羧偶联%肉桂酸
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在有机合成化学中#脱羧偶联在灵活构建各类含
.

(

.

键化合物的制备合成过程中发挥着越来越

重要的作用)

EH!

*

'其中#苯乙烯基呋喃#作为一种重要的医药中间体#通常是以肉桂酸和四氢呋喃为反应

底物通过脱羧偶联的合成路径制备得到)

IH#

*

'该类型的反应一般都以过渡金属盐为催化剂在均相反应

体系中进行)

IHF

*

'在这些反应体系中#不仅需要各类添加剂#如氧化剂+有机碱或无机碱+络合剂等等#而

且为了提高目标产物收率#有时需要苛刻的反应条件#如较长的反应时间和较高的反应温度#这些不但

使反应体系变得更加复杂#而且使后期的产品提纯过程变得更加繁琐#催化剂更加难以回收利用#这些

不足极大限制其在制药工业的实际应用)

O

*

'为此#从可持续发展的角度出发#开发高效绿色的非均相催

化剂对合成苯乙烯基呋喃类化合物具有重要意义'

众所周知#结晶型的硅铝沸石由于其独特的表面性质+规则的微孔孔道+特殊的骨架结构等特征#其

作为催化剂或催化剂载体广泛应用于石油化工及精细化工等领域中)

Y

*

'其中强酸性的
a:TH#

沸石是

一种重要的硅铝沸石#具有三维十元环的孔道结构#广泛应用于油品的催化裂化+甲醇制烯烃+甲苯岐化

等催化反应中)

%

*

'最近#研究发现多孔
a:TH#

沸石担载的金属催化剂在构建含
.

(

:

#

.

(

:5

#

.

(

.

等

化合物的反应中表现优异的催化性能)

E$HEE

*

#这是由于多孔
a:TH#

沸石表面的酸性位点能与底物分子发

生相互作用#其组装的过渡金属在沸石阴离骨架特性的作用下电子特性发生改变'而且#多孔
a:TH#

沸石中的存在大量介孔结构#有利于反应物分子的扩散'

为此#作为连续性研究#文章以含有季铵基团的高分子聚合物为模板剂合成酸性的+纳米粒子组装

的
a:TH#

沸石$

a:TH#H9P

&#并通过等体积浸渍的方法制备
.(

催化剂$

.(

"

a:TH#H9P

&'相比于

a:TH#H9P

和微孔
a:TH#

沸石负载的
.(

催化剂#

.(

"

a:TH#H9P

催化剂在肉桂酸与四氢呋喃的脱羧

偶联反应中具有优异的活性和目标产物选择性'

=

!

实验部分

=A=

!

实验试剂

水玻璃#浙江桐乡水玻璃厂%硫酸铝+铝酸钠和六水合硝酸铜#上海国药试剂有限公司%四丙基氢氧

化铵$

JZPBN

&#浙江肯特化工有限公司%肉桂酸#山东丰泰科技有限公司%叔丁基过氧化氢$

JMNZ

&和

四氢呋喃#上海迈瑞尔化学技术有限公司%

"

#

"

#

F

#

FH

四甲基哌啶氧化物$

J<TZB

&#阿法埃莎$中国&化学

有限公司'

=A&

!

沸石合成

纳米粒子组装的
a:TH#

沸石$

a:TH#H9P

&是以含季铵基基团的高分子聚合物$

K..

&为模板剂在

水热条件下合成的#该聚合物是用二烯丙基铵和二甲基二烯丙基氯化铵为单体在
E$#j

反应
I/

得到#

具体合成方法参照文献)

E"

*'

a:TH#H9P

沸石的合成过程!

F!UQ

水玻璃+

#$UQ

蒸馏水和
$A#FUQ

$

$A"#g

#质量分数&

JZPBN

依次加入烧杯中#搅拌
$A#/

后加入
"#UQK..

并继续搅拌
F$U3*

#缓慢

滴加酸性的
F#UQ

硫酸铝$

$A$FEU',

"

Q

&水溶液#搅拌
"/

#将获得的硅铝凝胶转移到
!$$UQ

的
@

+))

釜中于
EO$j

动态晶化
!=

'样品经过过滤+洗涤+干燥#在
##$j

煅烧
#/

得到目标
a:TH#H9P

沸石'

在不使用高分子聚合物的条件下#用上述相同的制备方法合成微孔
a:TH#

沸石'

=AB

!

催化剂制备

采用等体积浸渍法制备负载型
.(

催化剂#具体方法如下!将一定量的六水合硝酸铜溶解于一定量

的水中#获得的澄清溶液加入到沸石样品中#浸渍后的沸石样品在大气氛围下静置
E"/

#然后在
E$$j

,
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,



第
#

期 傅雯倩#等$酸性
.(

%

a:TH#H9P

催化剂提高肉桂酸脱羧偶联反应活性

干燥
E"/

#最后在
I#$ j

下煅烧
I/

'

a:TH#H9P

+微孔
a:TH#

沸石负载的
.(

催化剂分别标记为

.(

"

a:TH#H9P

和
.(

"

a:TH#

#其中
.(

的负载量为
"g

'

=AE

!

催化剂表征

样品的
[H

射线粉末衍射$

[KD

&在
K3

0

+b(D

"

TP["#$$

"

Z.

型衍射仪上获得'样品的氮吸附等温

线在
T3;)'U5)373;6J)3:7+)

$

!$"$

分析仪上测得'样品的扫描电镜照片$

:<T

&在德国
:2ZKP##

仪器

上获得'样品的透射电镜照片$

J<T

&在
&<TH"E$$L

型透射电镜显微镜仪器上获得'样品的
9N

!

H

程

序升温脱附$

9N

!

HJZD

&按照先前文献中的方法分析)

E!

*

'吸附有肉桂酸的
.(

"

a:TH#H9P

样品

$

.(

"

a:TH#H9PH.C

&的红外光谱$

CK

&在
93;',573:#$

型的红外光谱仪上测得#在测试前#样品先在

E$$j

#

E$

l!

Z+

下脱气
E"/

'

=AF

!

催化剂活性测试和吸附实验

脱羧偶联反应的实验步骤!将
E$U

0

固体催化剂+

$A!UU',

肉桂酸+

EA#UQ

四氢呋喃和
$AI#UU',

氧化剂加入到
E$UQ

玻璃反应管中#然后往反应管内充入氮气'随后将反应管放入到高温油浴锅里反

应一定的时间#反应结束后取出#待反应管内的温度降到室温后#用离心机分离反应液#获得的液相产品

用安捷伦气相色谱$

R.OY%$M

&分析#并以石油醚和乙酸乙酯为洗脱剂利用柱层析法得到目标产物'

吸附实验过程!

$A"

0

催化剂+

OU

0

肉桂酸和
#UQ

二氯乙烷$

D.<

&依次加入到
"#UQ

玻璃反应管

中#然后#在
E$$j

下吸附
!$U3*

'吸附结束后#离心分离反应液#得到液相产品用安捷伦
PE"F$

液相

色谱分析#得到的固体样品用
D.<

充分洗涤#以除去物理吸附的肉桂酸#然后在
F$j

干燥
"I/

'

&

!

结果与讨论

&A=

!

催化剂表征

图
E

是合成的沸石及其负载
.(

后催化剂样品的
[KD

图#

a:TH#

和
a:TH#H9P

沸石均在衍射角为

#m

'

#$m

具有明显的
TLC

结构 $

TLC

结构!特指骨架结构中含有
#

个八元环组成的十元环结构的一类

沸石的统称&特征峰#但
a:TH#H9P

的衍射峰强度略小于
a:TH#

沸石'当沸石负载
.(

之后#催化剂样

品仍具有
TLC

结构特征衍射峰#且衍射峰强度没有发生明显变化'值得注意的是#在
.(

"

a:TH#H9P

样品的
[KD

图中检测不到
.(

物种的特征衍射峰#这说明小颗粒的
.(

物种良好分散在催化剂中'

从图
"

可知#

a:TH#H9P

和
.(

"

a:TH#H9P

样品的吸脱附等温线在相对压力
9

"

9

$

$̂A#

'

$A%%

均

存在一个滞后环#说明
"

个样品均含有介孔结构)

EE

*

'

a:TH#H9P

和
.(

"

a:TH#H9P

的介孔孔径主要集

中在
""*U

和
"E*U

'表
E

是样品的织构性质参数$

,

比表面积是指单位质量物质所具有的总面积#样

品的比表面积是在
T3;)'U5)373;6J)3:7+)CC!$"$

设备上获得的#是按照
M)(*+(5)<UU577J5,,5)

方程

计算得到的%

-

外表面积特指单位质量物质除去微孔孔道内表面积所剩余的表面积#样品的外表面积是

在
T3;)'U5)373;6J)3:7+)CC!$"$

设备上获得的#是按照
0H

@

,'7

方法计算得到的&'由表
E

可知#

a:TH#H

9P

具有较高的外表面积$

EYFU

"

"

0

&和介孔孔容$

$AI#;U

!

"

0

&#而
a:TH#

沸石外表面积仅为
IEU

"

"

0

'

当沸石负载
.(

之后#

.(

"

a:TH#H9P

样品仍保留较高的外表面积$

EY"U

"

"

0

&和介孔孔容$

$AII;U

!

"

0

&'

,

&"

,
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图
=

!

合成的
]$'CF

'

]$'CFCJ7

沸石及其负载
5+

催化

剂样品的
MH.

图

@#

:

A=

!

MH.

4

,33)-02"638)2

/

038)2#[)!]$'CF

'

]$'CFC

J7,0!*"--)2

4

"0!#0

:

2+

44

"-3)!5+*,3,(

/

232

图
&

!

]$'CFCJ7

和
5+

"

]$'CFCJ7

的氮吸脱附等温曲线

和孔径分布图

@#

:

A&

!

J#3-"

:

)0,!2"-

4

3#"0C!)2"-

4

3#"0#2"38)-12,0!

4

"-)

2#[)!#23-#;+3#"02"6]$'CFCJ7,0!5+

"

]$'CFCJ7

2,1

4

()2

表
=

!

样品的织构性质参数

>,;()=

!

>)T3+-,(

4

,-,1)3)-2"638)2+

44

"-32,0!*"--)2

4

"0!#0

:

*,3,(

/

232

样品 比表面积"$

U

"

,

0

lE

& 外表面积"$

U

"

,

0

lE

& 微孔孔容"$

;U

!

,

0

lE

& 介孔孔容"$

;U

!

,

0

lE

&

a:TH# "%O IE $AE$ $A$F

a:TH#H9P IIY EYF $AEE $AI#

.(

"

a:TH# !!O #O $AE$ $A$F

.(

"

a:TH#H9P !YI EY" $A$Y $AII

图
B

!

]$'CFCJ7

和
5+

"

]$'CFCJ7

的电镜图

@#

:

AB

!

$O',0!>O'#1,

:

)2"6]$'CFCJ7[)"(#3)

,0!5+

"

]$'CFCJ7*,3,(

/

23

a:TH#H9P

和
.(

"

a:TH#H9P

催化剂的电镜图#

如图
!

所示#

a:TH#H9P

沸石颗粒大小为
EA#

)

U

左

右#是由许多不规则+不同尺寸的纳米粒子$

#$

'

!$$*U

&堆叠而成$图
!

$

+

&&#纳米粒子相互堆积会产

生许多堆积孔#有利于金属铜物种的分散#也有利于

大分子反应物更容易接触活性位点'

a:TH#H9P

沸

石的
J<T

图表明纳米晶粒内还存在许多介孔$白色

图
E

!

]$'CF

和
]$'CFCJ7

沸石的
JY

B

C>?.

曲线

@#

:

AE

!

JY

B

C>?.*+-D)2"6]$'CF,0!]$'CFCJ7

[)"(#3)2

亮点区域&'通过图
!

$

;

&可看出#金属
.(

物种具有

较小的粒径$

#

"*U

&并良好地分散在沸石的介孔孔

道及表面'

a:TH#

和
a:TH#H9P

的
9N

!

HJZD

曲线

如图
I

所示#可知#

a:TH#

沸石具有大量的弱酸和中

强酸位点#远高于
a:TH#H9P

沸石'

&A&

!

反应条件筛选和底物扩展

以肉桂酸和四氢呋喃为反应底物#考察催化剂+

氧化剂+反应温度和反应时间对反应活性和产物选

择性的影响$表
"

&#以此确定最佳的反应条件'在氮

气环境下#使用
JMNZ

为氧化剂#

E$$ j

反应
"/

#

a:TH#H9P

催化剂上肉桂酸的转化率为
O$g

#目标

,

*"

,



第
#

期 傅雯倩#等$酸性
.(

%

a:TH#H9P

催化剂提高肉桂酸脱羧偶联反应活性

产物
B,

的选择性为
F$g

'而在相同反应条件下#

.(

"

a:TH#H9P

催化剂上肉桂酸的转化率和产物选择

性分别为
%%g

和
YOg

#这说明引入的铜物种有助于反应活性和选择性的提高'值得注意的是#

a:TH#

和
.(

"

a:TH#

催化剂上肉桂酸转化率和产物选择性均低于
.(

"

a:TH#H9P

催化剂'另外#探索了不同

氧化剂+不同反应温度和反应时间对该反应性能的影响#发现
JMNZ

为最优氧化剂#

E$$j

为最佳反应

温度#

"/

为最佳反应时间'因此#该脱羧偶联反应条件为!

E$U

0

.(

"

a:TH#H9P

#

EA#UQ

四氢呋喃#

$AI#UU',JMNZ

#

E$$j

反应
"/

'另外#从表
!

可知#在
.(

"

a:TH#H9P

催化剂上#不同性质脂肪族醚

与肉桂酸反应均能获得良好的目的产物收率'

表
&

!

肉桂酸和四氢呋喃的脱羧偶联反应条件筛选

>,;()&

!

$*-))0#0

:

38)-),*3#"0*"0!#3#"02"638)!)*,-;"T

/

(,3#D)*-"22C*"+

4

(#0

:

"638)*#00,1#*,*#!9#383)3-,8

/

!-"6+-,0

序号 催化剂 氧化剂 温度"
j

时间"
/

转化率"
g

选择性"
g

B, E,

其他

E a:TH#H9P JMNZ E$$ " O$ F$ "" EY

" a:TH# JMNZ E$$ " #Y ## "O EY

! .(

"

a:TH#H9P JMNZ E$$ " %% YO F O

I .(

"

a:TH# JMNZ E$$ " Y$ Y$ E" Y

# .(

"

a:TH#H9P D.Z E$$ " F$ F" "! E#

F .(

"

a:TH#H9P DJMZ E$$ " I$ FF "$ EI

O .(

"

a:TH#H9P N

"

B

"

E$$ " O$ Y$ # E#

Y .(

"

a:TH#H9P 0HM(BBM1 E$$ " IF O" EF E"

% .(

"

a:TH#H9P MZB E$$ " #% O% % E"

E$ .(

"

a:TH#H9P JMNZ Y$ " Y" O! EF EE

EE .(

"

a:TH#H9P JMNZ %$ " Y% YF F Y

E" .(

"

a:TH#H9P JMNZ EE$ " %% Y! O E$

E! .(

"

a:TH#H9P JMNZ E$$ $A# %I OY Y EI

EI .(

"

a:TH#H9P JMNZ E$$ E %F YY F F

E# .(

"

a:TH#H9P JMNZ E$$ I %% YO # Y

!!

说明!反应条件为
$A!UU',=,

#

EA#UQ&,

#

E$U

0

催化剂#

$AI#UU',

氧化剂#

9

"

#

DJMZ

为二叔丁基过氧化物#

D.Z

为氧化二异丙

苯#

MZB

为过氧化苯甲酰#

0HM(BBM1

为过氧化苯甲酸叔丁酯'

表
B

!

5+

"

]$'CFCJ7

催化剂上脂肪族醚与肉桂酸反应

>,;()B

!

.)*,-;"T

/

(,3#D)*"+

4

(#0

:

"6*#00,1#*,*#!9#38D,-#"+2)38)-2"D)-5+

"

]$'CFCJ7*,3,(

/

23

说明!反应条件为
$A!UU',=

#

EA#UQ&

#

E$U

0

.(

"

a:TH#H9P

#

$AI#UU',JMNZ

#

9

"

'产物收率通过安捷伦气相色谱$

R.OY%$M

&

分析得到'

,

'"

,
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&AB

!

产物表征

B,

无色液体)

EI

*

#

E

N9TK

$

I$$TN1

#

.D.,

!

&

+

OAI!

'

OAIE

$

U

#

EN

&#

OA!I

$

7

#

7^YA$N1

#

"N

&#

OA"Y

'
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$

U

#

EN

&#

FAF"

$

=

#
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#

EN

&#
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==

#

7 ÊFA$

#
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'
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$

U

#
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'
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$

U

#
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!A%E

'

!AY#

$

U

#

EN

&#

"AE%

'

"AE!

$

U

#

EN

&#

"A$#

'

EA%F

$

U

#

"N

&#

EAY$

'

EAO!

$

U

#

EN

&'

B;

无色液体)

E#

*

#

E

N9TK

$

I$$TN1

#

.D.,

!

&

+

OA"#

$

7

#

7 ŶA$N1

#

EN

&#

OA$E

$

=

#

7 ^OAFN1

#

EN

&#

FA%#

$

6

#

EN

&#

FAY!

'

FAYE

$

U

#

EN

&#

FAI%

$

=

#

7 Ê#AFN1

#

EN

&#
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$

==

#

7 Ê#AF

#

FAIN1

#
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IA#!

'
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$

U

#
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'

!A%Y

$

U

#
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&#
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'
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$

U

#
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&#
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$

6

#

!N

&#
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'
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$

U

#
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'
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'
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#
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黄色液体)
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*

#

E
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$
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#
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!

&

+
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$

6

#

EN

&#

OA"O

'

OA""

$

U

#

!N

&#

FA#F

$

=

#

7^

E#AFN1

#

EN

&#

FA"#

$

==

#

7 ÊFA$

#
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#
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活性讨论

现有大量的文献报道肉桂酸与四氢呋喃的反应是自由基反应)

IH#

*

#在自由基引发剂的作用下#四氢

呋喃转变为相应的烷基自由基并与肉桂酸分子发生加成
H

消除反应#生成目的产物'因此#为了验证在

本实验条件下发生的偶联反应是否为自由基历程#以
J<TZB

为自由基捕捉剂#在优化的反应条件下

进行自由基捕捉实验#如图
#

所示'当在反应体系中添加
J<TZB

时#没有检测到目标产物
B,

#但是有

一个新产物
F

生成$

OIg

&#该产物
F

是由
J<TZB

和四氢呋喃反应得到的'这说明反应体系中的烷基

自由基被
J<TZB

捕获#加入的
J<TZB

自由基抑制了该反应进行#该脱羧偶联反应是自由基反应'

图
F

!

自由基捕捉实验

@#

:

AF

!

L0D)23#

:

,3#"0"6-,!#*,(-)23-,#02)T

4

)-#1)03

,

(#

,
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#

期 傅雯倩#等$酸性
.(

%

a:TH#H9P

催化剂提高肉桂酸脱羧偶联反应活性

!!

根据脱羧偶联反应的历程#

.(

"

a:TH#H9P

催化剂在脱羧偶联反应中具有优异的催化性能#这可能

是因为催化剂中含有酸性位点+

.(

物种以及介孔结构'一般地#

JMNZ

在高温下能均裂为叔丁基氧自

由基和羟基自由基)

EO

*

#本实验条件下#沸石中的酸性位点可能有利于
JMNZ

产生更多的烷氧自由基$

0,

M(B

'

&#烷氧自由基夺取四氢呋喃临近氧的
(

位上的一个氢原子生成相应的烷基自由基#烷基自由基再

与肉桂酸分子反应生成目的产物'为了确定催化剂上的酸性位点是否有利于促进
JMNZ

转变为相应

的烷氧自由基$

0,M(B

'

&#进行了另外的自由基捕获实验#如图
F

所示'当体系中不含催化剂时#产物
F

的收率仅为
!$g

#而添加
a:TH#H9P

后#产物
F

的收率增加至
#Ig

#说明
a:TH#H9P

催化剂上的酸性

位点能够促进
JMNZ

产生烷氧自由基'值得注意的是#当体系中添加
.(

"

a:TH#H9P

#产物
F

的收率进

一步增加至
YFg

#这进一步说明
.(

"

a:TH#H9P

上的酸性位点和
.(

物种均能促进
JMNZ

产生烷氧自

由基$

0,M(B

'

&#大大促进了四氢呋喃转变为相应的烷基自由基#生成的烷基自由基再与肉桂酸分子反

应#提高了反应活性'因此#在酸性
a:TH#

和
a:TH#H9P

沸石催化剂上均能获得良好的催化性能'

值得注意的是#虽然
a:TH#

沸石的酸量远高于
a:TH#H9P

沸石#但是
a:TH#

负载的
.(

催化剂的

活性低于
.(

"

a:TH#H9P

催化剂#这可能是由于两者的孔道结构差异引起的'相比较于
.(

"

a:TH#

催

化剂#

.(

"

a:TH#H9P

催化剂具有较高的外表面积和较大的介孔孔容#这使得反应物分子容易与活性位

点接触#也有利于反应物和产物分子的扩散#提高了催化剂的活性'

图
G

!

]$'CFCJ7

和
5+

"

]$'CFCJ7

催化剂上促进烷氧自由基形成

@#

:

AG

!

@,*#(#3,3#"0"638)]$'CFCJ7,0!5+

"

]$'CFCJ7*,3,(

/

232"038)6"-1,3#"0"638),(R

/

("T

/

-,!#*,(

图
S

!

5+

"

]$'CFCJ7C5L

和肉桂酸分子的红外图谱

@#

:

AS

!

LH2

4

)*3-,"638)5+

"

]$'CFCJ7C5L,0!

4

+-)

5L2,1

4

()2

此外#催化剂上酸性位点可能有利于吸附肉桂

酸分子并与其发生相互作用'为此#以肉桂酸为吸

附分子#在
a:TH#H9P

和
.(

"

a:TH#H9P

样品上分

别进行了吸附实验#结果显示肉桂酸在
a:TH#H9P

和

.(

"

a:TH#H9P

样品上均发生了吸附#且吸附量分别为

O

#

EEA#U

0

"

0

#这说明催化剂确实能够吸附肉桂酸分

子'另外#为了确定被吸附的肉桂酸分子是否与催

化剂发生相互作用#对吸附有肉桂酸的
.(

"

a:TH#H

9P

样品 $

.(

"

a:TH#H9PH.C

&进行了红外表征$图

O

&'从图
O

可知#纯肉桂酸分子$

.C

&在
EO$I;U

lE处

有一个明显的吸收峰#该吸收峰是由羧基基团中羰

基伸缩振动引起的)

EY

*

'在
.(

"

a:TH#H9PH.C

的红

外谱图中#观测不到羰基的特征吸收峰#而在
EI$F

#

EF$%;U

lE处出现新的吸收峰#其分别为羧酸盐的

对称和非对称伸缩振动峰)

EYHE%

*

#这说明被吸附的肉桂酸分子中的羧基基团发生了去质子化#形成的羧酸

根离子可能与铜物种发生配位#配位后的肉桂酸分子更容易与烷基自由基反应并形成中间体#随后消除

一分子
.B

"

生成目的产物)

IH#

*

'

,

)#

,
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B

!

结
!

论

相较于
.(

"

a:TH#

和
a:TH#H9P

催化剂#含有介孔结构+酸性的由纳米粒子组装的
a:TH#H9P

沸

石负载
.(

催化剂在脱羧偶联反应中呈现出较高的活性和目标产物选择性'这是由于
.(

"

a:TH#H9P

催化剂同时含有酸性位点和
.(

物种#以及具有较高的外表面积和介孔孔容'催化剂上的酸性位点和

.(

物种均有利于四氢呋喃形成更多的烷基自由基#催化剂上的
.(

物种能够与肉桂酸分子中的羧基配

位#进一步提高底物的反应活性%催化剂中大量的介孔孔道有利于反应物分子的扩散#使得反应物分子

更容易与活性位点接触#提高了催化剂的活性'
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