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双金属异相催化剂 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 的 

制备及其催化 Suzuki 偶联反应 

由立新，赵柏蓓，陈小玲，熊  刚，孙亚光* 
（沈阳化工大学 应用化学学院，辽宁 沈阳  110142） 

摘要：将 Fe3O4 纳米粒子负载到金属有机骨架 La-MOF 中，然后向其中引入 Pd/Ni 活性位点，制得含磁性纳米

粒子的 Pd/Ni 双金属异相催化剂（Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni），并通过 SEM、TEM、EDS、ICP、PXRD 和

XPS 对其进行了表征。结果表明，Fe3O4 纳米粒子被成功嵌入到了 La-MOF 中，经过后合成修饰后，Pd 和 Ni

活性位点被均匀分散在 MOF 框架中。该催化剂在 Suzuki 偶联反应中表现出较高的催化活性，以碘苯（1.0 mmol）

和苯硼酸（1.2 mmol）为反应物时，最佳催化反应条件为：以无水乙醇为溶剂、无水碳酸钾为碱、反应温度 80 ℃、

反应时间为 6 h、催化剂用量 8 mg，在该条件下联苯产率达 95%。该催化剂可以通过外加磁铁进行分离回收，

经过 5 次循环使用后仍然保持较高的催化活性，产物产率为 82%。Suzuki 偶联反应机理探究结果表明，Pd 和

Ni 可能具有协同催化效应。底物拓展实验表明，Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 双金属催化剂对含不同取代基的

芳基溴化物和碘化物具有较好的普适性。 
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Preparation and Catalytic Performance in Suzuki Coupling Reaction of  
Bimetal Heterogeneous Catalyst (Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni) 

YOU Li-xin, ZHAO Bai-bei, CHEN Xiao-ling, XIONG Gang, SUN Ya-guang* 
（College of Applied Chemistry, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, Liaoning, China） 

Abstract: Pd/Ni bimetal heterogeneous catalyst (Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni) containging magnenic 

Fe3O4 nanoparticles was prepared by a post-synthesis modification method and characterized by scanning 

electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), energy dispersive spectrum (EDS), 

inductive coupled plasma optical emission spectroscope (ICP), powder X-ray diffraction (PXRD) and X-ray 

photoelectron spectroscope (XPS). The results showed that Fe3O4 nanoparticles were successfully 

embedded in La-MOF. The active sites of Pd and Ni were uniformly dispersed in the La-MOF after the 

post-synthetic modification. The catalyst exhibited high catalytic activity in the Suzuki coupling reaction. 

When iodobenzene (1.0 mmol) and phenylboronic acid (1.2 mmol) were used as reactants, K2CO3 was used 

as base, anhydrous ethanol was used as solvent, the amount of catalyst used was 8 mg, the yield of biphenyl 

was 95% at a reaction temperature of 80 ℃ and a reaction time of 6 h. The catalyst could be easily 

recovered by magnetic separation and maintain high catalytic activity (82%) after 5 cycles. The proposed 

mechanism for the Suzuki coupling reaction revealed that Pd and Ni had a synergistic effect on catalytic 

activity. Moreover, the as-synthesized bimetallic catalyst demonstrated a common applicability to aryl 

bromides and iodides containing different substituents. 

Key words: Suzuki coupling reaction; palladium; metal-organic frameworks; magnetic nanoparticles; 

catalysis technology 
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通过偶联反应构造 C—C 是极为重要的化学过

程[1-3]，联苯类化合物广泛用于农药、医药、精细化

工产品和功能材料等领域[4-6]。钯催化的 Suzuki 偶联

反应具有明显的优点，如，广泛的底物来源和较好

的官能团相容性，在温和的条件下可达到很高的产

率[7]。因此，含钯催化剂在 Suzuki 偶联反应中有着

无可取代的位置，是目前使用最为广泛的催化剂。

钯催化剂可以分为均相催化剂和非均相催化剂。均

相钯催化剂催化活性高，但存在催化剂不能回收利

用、成本高以及污染产物等缺点。非均相钯催化剂

可以循环使用，但是冗长的催化剂分离回收过程，

过滤中催化剂的堵塞等使催化剂回收难度增大。磁

性纳米粒子可以通过外加磁场进行磁分离，为非均

相催化剂的分离提供了新思路[8-9]。近年来，金属有

机框架（Metal-organic frameworks，MOFs）[10-11]引

起了研究者的广泛关注。与传统的无机多孔材料  

相比，MOFs 材料具有比表面积大、尺寸可控、含

不饱和配位点等优点，这使得其在气体吸附和分  

离[12-14]、药物传递[15-17]、荧光传感[18-20]和催化[21-22]

等领域具有很好的应用前景。含 Pd MOFs 催化的

Suzuki 偶联反应具有高活性和可循环使用的优点，

其合成方法主要有两种：（1）直接由 Pd 与合适的配

体构筑 MOFs[23-25]；（2）通过后合成修饰在已制备

的 MOFs 上引入 Pd 活性中心[26-28]。然而，催化剂回

收困难和 Pd 昂贵的成本依然是阻碍其实际应用的

主要因素。通过负载磁性纳米粒子[29-30]和引入非贵

金属元素[31-32]来降低 Pd 的用量，是解决这一问题的

有效方法。 

本文选择一种基于 2-氨基对苯二甲酸配体的

La-MOF 作为载体，La-MOF 中的三核 La 单元通过 

连接，形成了一个正立方体型的三维框架结构，其

具有良好的热稳定性、化学稳定性和合适的孔洞结  

构[23]，而且配体中的氨基易于通过后合成修饰的方

法引入 Pd/Ni 催化位点。将 Fe3O4 纳米粒子负载到

La-MOF 中，然后将 Pd 和 Ni 锚定到 La-MOF 框架

中，合成了催化剂 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni。通

过 SEM、TEM、EDS、ICP、PXRD 和 XPS 对其进

行了表征，将其用于催化 Suzuki 偶联反应。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

La2O3、FeSO47H2O、PdCl2、NiCl26H2O、无

水碳酸钾、2-吡啶甲醛和 2-氨基对苯二甲酸购于国

药集团化学试剂有限公司；卤苯和芳基硼酸购于百

灵威科技有限公司（北京）。所用试剂均为 AR。 

Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪（Bruker

科技有限公司）；JEOL 2100F 型成像光谱仪（日本

电子株式会社）；FEI Tecnai F20 型场发射透射电子

显微镜、FEI quanta 250 型扫描电子显微镜（美国

FEI 公司）；Thermo IRIS Advantage 型电感耦合等离

子体发射光谱仪（美国 Thermo Jarrell Ash 公司）；

EDAX 能量色散 X 射线荧光光谱仪(美国 Ametek 公

司)；ESCALAB250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（美

国 Thermo Fisher Scientific 公司）。 

1.2  步骤 

1.2.1  制备 

Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 的制备路线如下

所示。 

 

 
 

首先在 La-MOF 合成过程中负载预先制得的

Fe3O4 纳米粒子，得到 Fe3O4@La-MOF；然后，通过

配体的氨基与 2-吡啶甲醛缩合得到 Fe3O4@La- 

MOF-Schiff；最后，通过吡啶环和 Schiff 碱中的 N

原子与 Pd2+和 Ni2+进行配位，得到催化剂 Fe3O4@La- 

MOF- Schiff-Pd/Ni。 

Fe3O4 纳米粒子 [16]、2-氨基对苯二甲酸二钠、

LaCl36H2O 和 La-MOF[33]参考文献方法合成。模拟

的 La-MOF PXRD 谱图由其晶体学信息文件（CIF）

文件导出。 

将 2.1201 g 的 LaCl36H2O 溶于 20 mL 水中，搅

拌下加入预先制得的 7 g/L Fe3O4 纳米粒子乙醇分散

液 50 mL，再加入溶于 20 mL 水的 2.7014 g 2-氨基

对苯二甲酸二钠，反应结束后用蒸馏水和无水乙醇
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洗涤并烘干，即得到土黄色粉末状产物 Fe3O4@La- 

MOF (3.1039 g)。 

取 2.7133 g 的 Fe3O4@La-MOF 和 0.76 mL 的 2-

吡啶甲醛，在 100 mL 无水乙醇中室温下搅拌反   

应 48 h，产物分别用蒸馏水和无水乙醇洗涤，真空

干燥得棕黄色粉末状产物 Fe3O4@La-MOF-Schiff 

(2.5825 g)。 

取 1.9636 g 的 Fe3O4@La-MOF-Schiff，0.2216 g

的 PdCl2 和 0.2971 g NiCl26H2O，加入 100 mL 无水

乙醇，室温下机械搅拌 28 h，沉淀物用蒸馏水和无

水乙醇各洗涤 3 次，真空干燥即得到棕黄色粉末状

产物 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni。ICP 测定结果显

示，Pd 的质量分数为 0.11%，Ni 的质量分数为 0.005%。 

Fe3O4@La-MOF-Schiff-Ni（Ni 的质量分数为

0.87%）和 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd（Pd 的质量分

数为 0.053%）与 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 的合

成方法基本相同，只是在最后一步 Fe3O4@La-MOF- 

Schiff-Ni 的合成中不加入 PdCl2，Fe3O4@La-MOF- 

Schiff-Pd 的合成中不加入 NiCl26H2O。 

1.2.2  Suzuki 偶联反应 

Suzuki 偶联反应的具体反应条件见表 1。 
 

表 1  Suzuki 偶联反应条件的优化 
Table 1  Optimization of the conditions for Suzuki 

coupling reaction 

Entry 溶剂 碱 催化剂/mg θ/℃ t/h Yield/%

1 H2O 无水碳酸钾 8 80 6 14 

2 无水乙醇 无水碳酸钾 8 80 6 95 

3 Toluene 无水碳酸钾 8 80 6 26 

4 DMF 无水碳酸钾 8 80 6 <5 

5 THF 无水碳酸钾 8 80 6 23 

6 无水乙醇 Cs2CO3 8 80 6 77 

7 无水乙醇 KOH 8 80 6 78 

8 无水乙醇 Et3N 8 80 6 14 

9 无水乙醇 无水碳酸钾 8 60 6 87 

10 无水乙醇 无水碳酸钾 8 40 6 70 

11 无水乙醇 无水碳酸钾 8 80 4 88 

12 无水乙醇 无水碳酸钾 8 80 2 85 

13 无水乙醇 无水碳酸钾 8 80 1 79 

14 无水乙醇 无水碳酸钾 3 80 6 90 

15 无水乙醇 无水碳酸钾 5 80 6 91 

16 无水乙醇 无水碳酸钾 10 80 6 94 

17 无水乙醇 无水碳酸钾 15 80 6 94 

18① 无水乙醇 无水碳酸钾 8 80 6 0 

19② 无水乙醇 无水碳酸钾 8 80 6 0 

20③ 无水乙醇 无水碳酸钾 8 80 6 0 

21④ 无水乙醇 无水碳酸钾 8 80 6 90 

22⑤ 无水乙醇 无水碳酸钾 8 80 6 28 

   注：①catalyst(La-MOF);②catalyst(Fe3O4@La-MOF);③catalyst 

(Fe3O4@La-MOF-Schiff);④catalyst(Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd);

⑤catalyst(Fe3O4@La-MOF-Schiff-Ni)。 

将 1.0 mmol 芳基卤化物、1.2 mmol 芳基硼酸（芳

基卤化物与芳基硼酸的具体结构见表 2）、2.0 mmol

碱、6 mL 溶剂以及适量催化剂 Fe3O4@La-MOF- 

Schiff-Pd/Ni 加入到 35 mL 螺口高温耐压瓶中，在一

定温度下油浴搅拌。当反应结束并冷却后，用外加

磁铁将反应混合液中的催化剂分离出来，然后用 5 mL

乙酸乙酯萃取 3 次，无水 Na2SO4 干燥。产物产率由

Agilent 5975C-7890A 气质联用仪测定，柱温升温程

序：起始温度 60 ℃，保持 3 min，以 15 ℃/min 速

率升至 250 ℃，保持 2 min。产率由内标法（正十六

烷为内标）计算得出。芳基卤化物与芳基硼酸的结

构通式如下所示。 
 

X B(OH)2R1 R2
 

 

表 2  不同芳基卤化物与芳基硼酸的 Suzuki 偶联反应 
Table 2  Suzuki cross-coupling reactions between aryl 

halides and arylboronic acids 

Entry X R1 R2 Yield /% 

1 I H H 95 

2 I CH3 H 90 

3 I COCH3 H 99 

4 Br H H 90 

5 Br CH3 H 83 

6 Br COCH3 H 92 

7 Cl H H <5 

8 Cl CH3 H <5 

9 Cl COCH3 H <5 

10 I H CH3 96 

11 I H COCH3 91 
 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征 

催化剂 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 的 SEM、

TEM 分别见图 1a、b；元素扫描见图 1c~g；EDS 谱

见图 1h。 

由图 1a 可知，所合成的 Fe3O4@La-MOF-Schiff- 

Pd/Ni 双金属催化剂同 La-MOF 一样具有规则的立

方体结构，经过修饰后表面略有粗糙。从 TEM（图

1b）可以看出，催化剂中铁纳米粒子的直径约为

10 nm。元素扫描图（图 1c~g）显示，Fe、La、Ni

和 Pd 都均匀分布在材料中，没有出现团聚现象，

EDS（图 1h）结果也证明，催化剂中含有预期元素

Fe、La、Ni 和 Pd。 

模拟的 La-MOF、合成的 La-MOF、Fe3O4 纳米

粒子、Fe3O4@La-MOF、 Fe3O4@La-MOF-Schiff、

Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni、循环 5 次后的 Fe3O4@ 

La-MOF-Schiff-Pd/Ni 的 PXRD 谱见图 2。 

由图 2 可知，La-MOF（图 2a~b）和 Fe3O4 纳米

粒子（图 2c）均为纯相，负载了 Fe3O4 纳米粒子的 
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图 1  催化剂 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 的扫描电镜(a)、透射电镜(b)、元素扫描(c~g)和 EDS 谱图（h） 
Fig. 1  SEM image (a), TEM image (b),elemental maps (c~g) and EDS spectrum (h) of Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/N 

 

 
 

图 2  模拟的 La-MOF (a)、合成的 La-MOF (b)、Fe3O4 纳

米粒子(c)、Fe3O4@La-MOF (d)、Fe3O4@La-MOF- 

Schiff (e)、Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni (f)和循环

5 次后的 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni (g)的 PXRD

图谱 
Fig. 2  PXRD patterns of simulated La-MOF (a), as- 

synthesized La-MOF (b), Fe3O4 nanoparticles (c), 
Fe3O4@La-MOF (d), Fe3O4@La-MOF-Schiff(e), 
Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni (f) and Fe3O4@La- 
MOF-Schiff-Pd/Ni after 5 cycles (g) 

 

La-MOF（图 2d）和通过修饰得到 Pd/Ni 催化剂（图

2e~f）的衍射峰均没有发生改变，La-MOF 的框架结

构得到了很好的保持。上述结果确证，Fe3O4 纳米粒

子被成功嵌入到了 La-MOF 中，经过后合成修饰后，

Pd 和 Ni 活性位点被均匀分散在 MOF 框架中。更重

要的是，循环使用 5 次（图 2g）后，催化剂的峰形

与反应前基本一致，这说明催化剂结构较稳定。 

2.2  催化反应 

2.2.1  反应条件优化 

通过 Suzuki 偶联反应探究了 Fe3O4@La-MOF- 

Schiff-Pd/Ni 催化剂的催化活性。以碘苯（1.0 mmol）

和苯硼酸（1.2 mmol）为反应物，考察了溶剂种类、

碱种类、温度、时间、催化剂用量等对联苯产率的

影响，反应路线如下式所示，结果如表 1 所示。 

 

 
 

由 Entries 1~5 可知，无水乙醇作溶剂时联苯产
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率最高，达 95%，由 Entries 2、6~8 可以看出，在

所用的无机碱和有机碱中，无水碳酸钾催化效果最

好。由 Entries 9~13 可知，反应温度和反应时间对

产率有明显影响，温度过低或反应时间过短，产率

都明显降低。催化剂用量是影响反应的另一重要因

素，由 Entries 14~17 可知，即使只使用 3 mg Fe3O4@ 

La-MOF-Schiff-Pd/Ni，产率仍能达到 90%，而增加

催化剂用量到 15 mg 时，产率没有明显提高，表明

该催化剂具有非常优异的催化活性。所以，最佳催

化反应条件为：以无水乙醇为溶剂，无水碳酸钾为

碱，反应温度 80 ℃，反应时间为 6 h，催化剂用量

8 mg。 

此外，分别以 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 制

备过程中的 La-MOF（Entry 18）、Fe3O4@La-MOF

（Entry 19）、Fe3O4@La-MOF-Schiff（Entry 20）作

为催化剂，在相同反应条件下进行催化反应，显示

三者均无催化活性。以 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd 为

催化剂（Entry 21），在相同 Pd 用量和反应条件下，

其产率为 90%，略低于 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/

Ni（Entry 2），以 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Ni 为催化

剂（Entry 22）的产率为 28%，明显低于 Fe3O4@ 

La-MOF-Schiff-Pd/Ni 催化剂的产率。表明在 Fe3O4

@La-MOF-Schiff- Pd/Ni 催化剂中，Pd 和 Ni 可能具

有协同催化效应。 

基于以上实验结果，提出了 Suzuki 偶联反应的

可能机理，如下所示。 
 

 
 

Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 催化 Suzuki 偶联

反应包括 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 催化剂与卤

代芳烃的氧化加成、转金属化、还原消除，及重新

得到活性 Pd 等步骤。需要指出的是，Fe3O4@La- 

MOF-Schiff-Ni 催化剂（表 1，Entry 22）的催化产

率很低，但与 Pd 共掺后，Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/ 

Ni 却具有极高的催化活性，活性也高于 Fe3O4@La- 

MOF-Schiff-Pd 催化剂（表 1，Entry 2、21）。因此，

Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 催化剂中起主要催化

作用的是 Pd 元素，而 Ni 通过电荷转移作用增加了

Pd 中心电子云密度，加快了氧化加成这一步骤的进

行，从而提高了催化剂的催化活性[32,34]。 

2.2.2  底物拓展 

在最优反应条件下（以无水乙醇为溶剂，无水

碳酸钾为碱，反应温度 80 ℃，反应时间为 6 h，催

化剂用量 8 mg），考察了含有供电基或吸电基的不

同卤代芳烃（1.0 mmol）和芳基硼酸（1.2 mmol）

对反应产率的影响，以确定该催化体系适用的底物

范围，反应路线如下所示，结果如表 2 所示。 

 

 
 

由表 2可知，对于碘苯和含有—CH3或—COCH3

的碘苯衍生物（Entries 1~3），相应的产率达到了

90%~99%；而在溴苯及其衍生物与苯硼酸的反应

中，相应产物的产率有所降低（Entries 4~6）。结果

显示，对于卤苯而言，芳环上连有吸电子基团利于

偶联反应的进行，连有供电子基团对偶联反应不利。

当氯苯衍生物作为反应底物时，产率小于 5%

（Entries 7~9）。这表明 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni

双金属催化剂对含不同取代基的芳基溴化物和碘化

物具有较好的普适性。进一步考察了该催化剂对含

供电子基（—CH3）和吸电子基（—COCH3）（Entries 

10~11）苯硼酸与碘苯反应的活性，结果显示，前者

的产率（96%）要高于后者（91%），表明苯硼酸芳

环上连有供电子基更利于反应进行，连有吸电子基

则不利于反应进行。 

2.2.3  异相性检测和重复使用性 

以溴苯和苯硼酸为底物在最优条件（以无水乙

醇为溶剂，无水碳酸钾为碱，反应温度 80 ℃，反应

时间为 6 h，催化剂用量 8 mg）下进行反应。然后，

在去除催化剂的反应液中，投加 4-甲基溴苯和苯硼

酸在相同条件下继续反应。正如所预期的一样，前

者的产率为 90%，而后者没有产物生成。ICP 分析
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表明，反应液中没有检测出 Pd 和 Ni，由此说明，

Pd2+和 Ni2+没有析出到溶剂中，该催化剂为异相催

化剂。 

为进一步考察该催化剂的循环使用性，在最优

条件下进行了碘苯和苯硼酸的反应。反应完成后，

催化剂用无水乙醇洗涤，并在 50 ℃真空下干燥，用

于下次反应。催化剂 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni

在 Suzuki 偶联反应中的循环使用情况见图 3，新制

的催化剂和反应 1 次后催化剂中 Pd2+的 XPS 谱图见

图 4。 
 

 
 

图 3  催化剂 Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 在 Suzuki 偶联

反应中的循环使用情况 
Fig. 3  Recycling of Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni in 

Suzuki cross-coupling reaction 
 

 
 

图 4 新制的（a）和反应后（b）Fe3O4@La-MOF-Schiff-Pd/Ni 

中 Pd2+的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of Pd2+ in the as-synthesized (a) and 

after reaction one times (b) Fe3O4@La-MOF- 
Schiff-Pd/Ni 

由图 3 可见，经过 5 次循环使用后，产率仍然

维持在 80%以上。但是循环至第 6 次时，产率下降

至 67%，这可能是催化剂在多次循环过程中累积的

分离损失造成的。循环 5 次后催化剂仍然可以通过

外加磁铁进行回收，表明磁性没有流失。PXRD 分

析表明催化剂循环使用后框架结构没有发生明显改

变（图 2g）。由图 4 可知，反应前 Pd2+的特征峰

（337.04、342.24 eV）和反应后的特征峰（337.14、

342.28 eV）没有明显变化，表明催化剂中 Pd 始终

以+2 价稳定存在，没有发生零价钯纳米粒子的聚

集。这说明合成的催化剂具有良好的稳定性，可多

次循环使用。 

3  结论 

（1）通过对 La-MOF 进行后修饰，成功合成了

一种可磁性回收的异相催化剂 Fe3O4@La-MOF- 

Schiff-Pd/Ni，结构表征显示，Fe3O4 纳米粒子和各

期望元素（La、Ni 和 Pd）都均匀分布在复合材料中，

并很好地保持了 La-MOF 的框架结构。 

（2）Suzuki 偶联反应表明，Fe3O4@La-MOF- 

Schiff-Pd/Ni 双金属催化剂具有较高的催化活性，良

好的官能团容忍性和稳定性，并且可以简单地磁性

回收，解决了通常含 Pd MOFs 催化剂回收困难的问

题。催化剂循环 5 次后催化活性仍大于 80%，在循

环使用后结构基本没有改变，Pd 始终以+2 价形式存

在，没有发生零价钯纳米粒子的聚集，Pd2+和 Ni2+

也没有浸出到反应液中。而且，通过引入非贵金属

Ni，减少了催化剂中 Pd 的用量，有效降低了催化剂

成本。该催化剂的设计合成为解决含 Pd MOFs 在使

用过程中回收困难和高成本的问题提供了新思路。 
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