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膦基分子改性纤维素负载铜催化剂的制备及应用 

陈  鑫，莫百川，边芸芸，李  雪，施连旭*，彭进松，陈春霞* 
（东北林业大学 化学化工与资源利用学院，黑龙江 哈尔滨  150040） 

摘要：以纤维素为原料，通过对羟基的 P—O 键修饰，合成了纤维素二苯基膦高分子配体（Cell-OPPh2），该配

体与醋酸铜络合制备了一种纤维素基非均相铜催化剂〔Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)〕。采用 FTIR、SEM、TEM、XPS 及

TG 对其进行了表征。评价了该催化剂在 C—N 键偶联反应中的催化活性及非均相循环性能。结果表明，其裂解

温度约为 250 ℃，具有良好的热稳定性。铜元素主要是以二价的形式存在于催化剂中，质量分数为 4.76%。在

空气气氛及温和条件下，Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)对 Chan-Lam 反应和 Ullmman 反应具有较高的催化活性，最高产率

分别达到 96%和 93%。非均相循环实验表明，催化剂在 Chan-Lam 反应中使用 8 次后，产率仍保持为 86%，表

现出较好的稳定性、易用性及高催化活性。 
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Preparation and application of a phosphine-based molecularly  
modified cellulose supported copper catalyst 
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（College of Chemistry, Chemical Engineering and Resource Utilization, Northeast Forestry University, Harbin 150040, 

Heilongjiang, China） 

Abstract: A cellulose diphenylphosphine polymeric ligand (Cell-OPPh2) was synthesized from cellulose by 
P—O bond modification of hydroxyl groups. Then, a cellulose-based heterogeneous copper catalyst [Cell- 
OPPh2-Cu(Ⅱ)] was prepared by complexing Cell-OPPh2 with copper acetate and characterized by FTIR, 
SEM, TEM, XPS and TG. The catalytic activity and heterogeneous recycling performance of the catalyst in 
C—N bond coupling reaction were evaluated. The results showed that Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ) had good thermal 
stability with the cracking temperature of about 250 ℃. Copper element was mainly present in the catalyst 
in the divalent form with a mass fraction of 4.76%. Under air atmosphere and mild conditions, Cell-OPPh2- 
Cu(Ⅱ) maintained high catalytic activity in Chan-Lam reaction and Ullmman reaction with the highest 
yield up to 96% and 93%. The cyclic experiments showed that the yield kept at 86% after the catalyst was 
used for 8 times in Chan-Lam reaction, indicating that Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ) had good stability, ease of use 
and high catalytic activity. 

Key words: cellulose-supported copper catalyst; functionalized cellulose; coupling reaction; catalytic activity; 
catalysis technology 

过渡金属催化剂以其催化活性高，选择性好，

应用范围广等优势在化学、化工、制药、材料等领

域发挥着极其重要的作用[1]。偶联反应是构建碳碳

单键、C—M（M=N、O、S 等）键的一种有效手段，

在复杂有机骨架合成，特别是多官能化的杂环分子

结构合成中具有良好应用价值，因而得到广泛的研

究[2]。对于偶联反应催化剂研究较多的是以 Ru、Rh、

Pd 等贵金属为中心的均相催化剂，这些催化剂以金

催化与分离提纯技术 
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属和配体络合，具有较高的催化活性，但同时也带

来了诸如催化剂成本高、制备复杂、后处理繁琐、

无法回收而造成环境污染等问题[3-6]。开发廉价、低

毒金属的非均相催化剂是解决上述问题的有效方法

之一。研究发现，二价铜〔Cu(Ⅱ)〕在一些偶联反

应中表现出与贵金属 Pd、Ru 等相似的催化活性。

与贵金属催化剂相比，铜催化剂具有价态丰富、毒

性小、成本低等优点。而且铜催化剂还能表现出良

好的官能团相容性，利于多官能团化合物的转化反

应[7-8]。目前，基于偶联反应的铜催化剂的开发与合

成研究已有很多报道，但主要为均相小分子催化剂，

在实际应用中仍存在催化剂寿命短、回收利用困难

等弊端[9]。对于铜基催化剂的开发和利用，如何进

一步提高催化活性、抑制催化中心流失、延长催化

剂使用寿命仍然是巨大挑战[10-11]。 

与无机和有机聚合物载体相比，生物质聚合物

载体具有资源丰富、可再生、可降解、无污染等特

点，将其应用于过渡金属催化体系中，不仅可避免

均相催化剂难于回收、环境污染的缺点，还可以改

善催化剂通常仅对某一类型反应有效的性能单一问

题[12-15]。自然界存在的生物质资源中，纤维素占比

最大，且其分子内存在大量的羟基，能与客体分子配

位络合或形成氢键作用，易于官能团转化修饰，被

认为是一种性能良好的不溶性大分子生物质载体。

基于纤维素载体的金属催化剂开发已有文献报道，

其合成方法主要分为物理法（例如电沉积、脉冲激

光沉积、真空蒸发等）和化学法（例如液相反应、

低温溶剂热合成、沉淀法等）[16]。然而，将活性金属

中心直接吸附、络合于纤维素表面，在实际使用过

程中易出现金属脱落，催化性能不稳定等问题[17]。 

对纤维素分子进行改性修饰，再负载活性金属

中心，不仅能增强金属中心的稳定性，有利于催化

剂的回收利用，延长催化剂的使用寿命，而且，通

过修饰基团的合理设计，改善金属中心的电子环

境，能够有效调节催化中心的活性，是提高载金属

纤维素催化剂性能的一条有效途径[18-19]。MANDAL

等[20-21]利用丙烯腈改性废弃玉米芯纤维素，然后在

其表面负载 Cu 纳米颗粒（摩尔分数 0.05%~5%）形

成非均相催化剂，该催化剂可选择性地促进脂肪胺

的 Aza-Michael 反应，负载的铜粒子催化剂易于回收，

重复使用 8 次活性无明显降低。MARTINS 等[22]通

过 2,2,6,6-四甲基哌啶-1-氧基自由基（TEMPO）将

纤维素中伯羟基选择性地氧化为羧基，并用于配位

二价铜离子合成载铜纤维素催化剂，将该催化剂用

于 C—O 偶联反应中显示出良好的催化效果，而且

该工作显示出羧基纤维素在极性溶剂（水和醇）中

的亲和力以及在温和条件下应用的特性，为 C—O

键的形成构建了一个高效、环保的催化系统。 

尽管纤维素改性负载是开发高效、稳定催化剂

的可行方法，但如何设计修饰基团能更好发挥活性

中心性能及纤维素载体特性是该路线的研究关键。

膦配体以其稳定的配位能力及优异的电子调节能力

广泛用于各种催化体系[23]。DU 等[24]在纤维素基质

上修饰二苯基膦配体络合 Pd0 合成催化剂，并对其

在 Suzuki-Miyaura 反应中的催化活性进行了研究。

BELLER 等[25]利用羟基三苯基膦对卤代吡喃糖和卤

代芳基糖苷进行接枝进而负载 PdⅡ合成催化剂，并

对其研究了 Suzuki 反应及 Heck 反应的催化活性。然

而，基于膦配体修饰的纤维素负载金属铜的研究较

少，本工作尝试以膦基纤维素为基础，探索负载铜

活性中心催化剂的合成，制备了功能化纤维素基非

均相铜催化 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)，并将该催化剂应用

于 C—N 键偶联反应中，研究了催化剂的催化活性

和非均相特性。本研究旨在探索基于生物质基可回

收再利用的非均相催化剂的设计合成方法，符合当

今科学领域“绿色合成”的主题，对工业化合成杂

环类药物具有潜在的应用价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

微晶纤维素（MCC，粒径：50 μm，在 60 ℃真

空条件下干燥 2 d 后使用）、无水吡啶〔分析纯，需

加 KOH（20 g/kg）干燥 2 周，抽滤，蒸馏待用〕、

无水醋酸铜、芳基硼酸、芳基碘、二苯基氯化磷、

无水甲醇、1,4-二氧六环，分析纯，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；咪唑，化学纯，上海萨恩化学

技术有限公司；硅胶板（GF254）、柱层析硅胶（100~ 

200 目），国药集团化学试剂有限公司。除特别说明

外，试剂均直接购买使用，未做进一步干燥和纯化

处理。除特别说明外，试剂和溶剂的称取及使用过

程都是在室温、常压、非惰性气体的条件下进行。 

ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪、

Nicolet iS10 型傅里叶变换红外光谱仪，美国 Thermo 

Fisher 公司；Brucker-400 MHz 型核磁共振波谱仪，

德国 Brucker 生物科技公司；FEI Quanta 200F 场发

射扫描电子显微镜、FEI Tecnai-G2-F30 透射电子显

微镜，美国 FEI 科技公司；Pyris1 型热重分析仪，

美国 Perkin Elmer 公司；X-4 型显微熔点测定仪，北

京泰克仪器有限公司；Aglient 7800 电感耦合等离子

体原子发射光谱仪，安捷伦科技（中国）有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的合成 

催化剂的制备流程分两个步骤，包括纤维素改

性和负载铜离子过程。其合成路线如下所示： 
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1.2.1.1  改性纤维素（Cell-OPPh2）的制备 

准确称取干燥处理的微晶纤维素（3.0 g）和无

水吡啶（120 mL）加至配备有搅拌器、干燥管、尾

气吸收及回流装置的三口瓶中，80~90 ℃下剧烈搅拌

反应 30 min 后冷却至室温，取 12 mL 二苯基氯化膦

（Ph2PCl）[26]滴加到反应液中，保持滴速约 1 滴/s。

待 Ph2PCl 滴加完毕后，反应混合物室温下继续搅

拌 2 d。过滤收集固体，无水乙醇洗涤（30 mL×3），

60 ℃真空干燥箱烘干，得到白色固体功能化纤维素

Cell-OPPh2。 

1.2.1.2  催化剂〔Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)〕的制备 

将 Cu(OAc)2（0.9 mmol，0.18 g）、无水乙醇   

（30 mL）加入带回流装置的圆底烧瓶中。80 ℃下

充分搅拌 30 min 后，加入 Cell-OPPh2（2.0 g），加

热回流 24 h，反应液冷却至室温，抽滤，依次用无

水乙醇（25 mL×3）、无水乙醚（25 mL×3）洗涤固

体，60 ℃真空干燥箱干燥过夜，得到深灰色固体

Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)。 

1.3  Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)催化 C—N 键反应及循环

性能测试 
1.3.1  Chan-Lam 反应 

 

 
 

在 50 mL Schlenk 管中加入苯硼酸（134 mg，

1.1 mmol）、咪唑（68 mg，1.0 mmol）、Cell-OPPh2- 

Cu(Ⅱ )（50 mg，0.1 mmol），三乙胺（TEA）      

（203 mg，2.0 mmol），室温空气氛下注射加入无

水甲醇（5.0 mL），密封后 65 ℃搅拌反应 24 h。

TLC 检测〔展开剂为 V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)=1∶

5〕，反应结束后冷却至室温，加入蒸馏水（10 mL）

淬灭反应，并加入乙酸乙酯（5 mL）稀释。分液，

乙酸乙酯萃取（5 mL×3）水相。合并有机相，无水

硫酸镁干燥，硅胶柱层析分离纯化〔洗脱剂为 V(乙

酸乙酯)∶V(石油醚)=1∶5〕，得亮黄色油状物 1-苯

基咪唑。1HNMR （500 MHz，CDCl3），δ：7.77（s，

1H），7.38（t，J=7.8 Hz，2H），7.34~7.24（m，3H），

7.19（s，1H），7.12（s，1H）；13CNMR（126 MHz，

CDCl3），δ：136.31，134.54，129.35，128.85，126.46，

120.43，117.21。 

1.3.2  Ullmann 反应 
 

 
 

在 50 mL Schlenk 管中加入碘苯（225 mg，   

1.1 mmol）、咪唑（68 mg，1.0 mmol）、K2CO3   

（276.42 mg，2.0 mmol）、邻菲啰啉[27]（40 mg，

0.2 mmol），Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)（50 mg，0.1 mmol），

室温空气氛下注射加入 1，4-二氧六环（5.0 mL），

密封后 110 ℃下搅拌反应 24 h。TLC 检测〔展开剂

为 V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)=1∶5〕，反应结束后冷

却至室温，加入蒸馏水（20 mL）淬灭反应，乙酸乙

酯萃取（30 mL×3），得有机相，无水硫酸镁干燥，

硅胶柱层析分离纯化〔洗脱剂为 V(乙酸乙酯)∶V(石

油醚)=1∶5〕，得亮黄色油状物 1-苯基咪唑。 

1.3.3  循环实验 

反应完成后，反应液冷却至室温，加入蒸馏水

淬灭，采用过滤和离心的方法回收催化剂。首先，

过滤除去液相组分，再依次用水、无水乙醇洗涤固

体并离心，最后 60 ℃真空干燥箱中干燥过夜，回

收的催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)用于下次反应。 

1.4  结构表征 

傅里叶变换红外光谱（FTIR）采用 KBr 压片法，

分辨率为 4 cm–1，扫描次数为 30；扫描电子显微镜

（SEM）测试样品预先镀金膜，加速电压 10.00 kV，

工作距离（WD=10.9 mm）；透射电子显微镜（TEM）

测试最大放大倍数 105 万倍，点分辨率 0.24 nm，信

息分辨率 0.14 nm，加速电压 200 kV；热重分析 

（TG）在 N2 保护下进行，升温速率为 10 ℃/min；

电感耦合等离子体原子发射光谱（ICP-OES）泵浦

率 29 r/min，雾化器流量 0.86 L/min，辅助气流量

0.7 L/min，样品冲洗时间 40 s，射频功率 1300 W；

X 射线光电子能谱（XPS）使用单色化 Al Kα源，能

量是 1486.6 eV。 
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2  结果与讨论 

2.1  催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的表征 

2.1.1  红外光谱分析 

图 1 为微晶纤维素（MCC）、改性纤维素（Cell- 

OPPh2）和催化剂〔Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)〕的红外光

谱图。 
 

 
 

图 1  MCC，Cell-OPPh2 和 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of MCC, Cell-OPPh2 and Cell-OPPh2- 

Cu(Ⅱ) 
 

从图 1 可以看出，相较于改性前微晶纤维素，

改性后纤维素在 693.5、727.9 和 1069.7 cm–1 处呈现

出明显的—C—O—P—伸缩振动吸收峰，表明二苯

基膦基与纤维素分子中的羟基发生了键合[28-30]。对

比负载铜前后改性纤维素的红外光谱可以发现，负

载铜后—C—O—P—的伸缩振动吸收峰在 695.9、

728.7 和 1054.6 cm–1 处，与负载前相比发生了较小

的偏移。这是由于膦配体与 Cu(Ⅱ)形成了磷铜配位

作用所致，这说明铜已经锚定于改性纤维素的二苯

基膦基团的周围。 

2.1.2  形貌特征与元素分布分析 

对催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)形貌进行 SEM 测

试，不同放大倍率下的结果如图 2a~f 所示。催化剂

Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)表面呈现细丝状纤维结构，表面

结构较松散粗糙，增大了催化剂的比表面积，有利

于提高催化中心的有效反应活性，改善催化剂的整

体催化性能。TEM 的测试结果（图 3a，b）也表明，

载体纤维素呈现丝状，有较大间隙，由于后处理使

纤维束的排列更加松散无序，但纤维素表面较为光

滑，说明修饰的二苯基膦基团和负载的铜分布较为

均匀。 

由 EDS 面扫描谱（图 3c、d）可知，明显存在

P、Cu 元素。从元素面分布图可以看到 C、O、P、

Cu 四种元素的分布相对较为均匀。 
 

 
 

图 2  不同放大倍数下 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的 SEM 图 

Fig. 2  SEM images of Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ) under different enlargement factor 

 

 



第 1 期 陈  鑫，等: 膦基分子改性纤维素负载铜催化剂的制备及应用 ·139· 

 

 
 

图 3  Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的 TEM 图（a~b）、TEM-EDS 谱图（c）和元素分布图（d） 

Fig. 3  TEM images (a~b), TEM-EDS (c) and elemental mapping images (d) of Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ) 

 
为进一步说明催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)疏松的

表面结构，对原纤维素（MCC）与催化剂〔Cell- 

OPPh2-Cu(Ⅱ)〕进行了比表面积测试。MCC 的比表

面积为 1.3407 m2/g，而 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的比表面

积为 11.428 m2/g，比原纤维素比表面积增大近 9 倍。

该结果与 SEM 及 TEM 分析相符，说明合成催化剂

〔Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)〕比原纤维素（MCC）具有更

松散的表面结构。 

以上结果表明，所制备的催化剂 Cell-OPPh2- 

Cu(Ⅱ)是通过对纤维素键合修饰二苯基膦基团后配

位络合 Cu(Ⅱ)而合成，催化剂表面结构疏松，负载

的 Cu(Ⅱ)催化中心分布均匀。 

2.1.3  X 射线光电子能谱分析 

催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的 XPS 谱见图 4。由

图 4 a 可知，材料表面含有 C、O、Cu、P 元素，这

与 EDS 测试结果一致，表明 Cu 被成功负载到改性

纤维素上。进一步对 Cu 2p 的高分辨谱（图 4 b）进

行分析可以看到，Cu 2p 特征轨道-自旋分裂在 934.7

和 954.1 eV 处出现 Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2 两个特征

吸收峰，同时在 943 eV 处出现二价铜卫星峰。表明

铜元素主要以二价形式存在[31-34]。通过对样品进行

ICP-OES 分析可得出，催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)中

铜元素的质量分数为 4.76%。 

 

 

 
 

图 4  Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的 XPS 谱图：全谱分析（a）；高

分辨谱分析（b） 

Fig. 4  XPS spectra of Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ): Survey scan (a); 
narrow scan (b) 

 
2.1.4  热重分析 

由微晶纤维素（MCC），Cell-OPPh2，Cell-OPPh2- 

Cu(Ⅱ)的 TG 测试结果（图 5）可知，相比于微晶纤

维素（大约在 300 ℃开始裂解），二苯基膦化的纤

维素 Cell-OPPh2 分解温度有明显降低，Cell-OPPh2

大约在 180 ℃开始出现失重，失重较缓，直到约

300 ℃后，又急剧失重，失重较缓段为后修饰的二

苯基膦基团的分解所致，相比于纤维素的碳骨架，

二苯基膦基团稳定性较差；而 300 ℃后，改性纤维

的碳骨架开始分解，失重明显，这与微晶纤维素分

解一致。催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)初始分解温度较

改性纤维素 Cell-OPPh2 略有提高，大约在 250 ℃，

说明铜与磷的配位络合增加了二苯基膦基团的稳定

性。由于铜在裂解过程中可以吸收氧形成氧化物，

因而，Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)与 Cell-OPPh2 相比，Cell- 

OPPh2-Cu(Ⅱ)失重相对缓慢。由热重分析可知，所

制备的 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)催化剂在低于 250 ℃时未

发生结构转变或热分解现象，具有较好的热稳定性，

有利于进一步研究其催化性能及循环再利用性能。 
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图 5  微晶纤维素，Cell-OPPh2 和 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的

TG 曲线 
Fig. 5  TG curves of microcrystalline cellulose, Cell-OPPh2 

and Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ) 

 
2.2  催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)催化偶联反应 

Chan-Lam 反应是典型的铜催化 C—N 交叉偶联

反应，在药物及有机功能分子的合成中应用广泛[28-30]。

因此，将催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)应用于该反应中，

对其催化活性进行研究与评价，结果见表 1。 

由表 1 可知，以无水甲醇为溶剂，芳基硼酸与

咪唑在催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)催化下，65 ℃反应

24 h 可以顺利实现 C—N 键偶联，生成 N-芳基咪唑

产物。而在没有催化剂存在下，该反应不能发生。

当对芳基硼酸底物进行扩展时，各种取代的芳基硼

酸都表现出较高的反应转化率。 
 

表 1  芳香硼酸的 Chan-Lam 反应①,② 

Table 1  Chan-Lam reactions of aryl boronic acid①,② 

 
①反应条件：1.0 mmol 咪唑，1.1 mmol 芳基硼酸，催化剂量

（0.1 mmol），2.0 mmol 三乙胺，5.0 m 无水甲醇，65 ℃，24 h；②

百分数均为分离产率；③催化剂：Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ); ④催化剂：

MCC；⑤催化剂：Cell-OPPh2；⑥催化剂：MCC+Cu(OAc)2。 

 
其中，不同电性的取代基产物的产率稍有不同。

具有给电子基团（—OMe，—Me）的芳基硼酸相比

于带吸电子基团（—F，—Cl，—CF3）芳基硼酸的

转化率略高。值得提及的是，反应产物 1-苯基咪唑

（3a）在 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)催化下几乎可以实现定

量转化，产率高达 96%。 

由于催化剂对 Chan-Lam 反应表现出非常优异

的催化活性，所以尝试使用更为“惰性”的芳基卤

化物替代芳基硼酸，考察催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)

对 Ullmman 反应[35-36]的催化性能，结果见表 2。 

由表 2 可知，在 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)催化下，碘

苯与咪唑在 1,4-二氧六环中 110 ℃下反应 24 h，可

以高产率（93%）获得 C—N 偶联产物 N-苯基咪唑

（3a）。以各种取代碘苯为底物进行反应，催化剂

Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)对各种取代的碘苯表现出明显的

催化活性。与 Chan-Lam 反应相似，给电子基团更

有利于该反应的进行，产物产率更高，而吸电子基

团活性较差，产物产率略低。但总体上，表 2 中 6

个产物的产率均高于 75%。说明合成的催化剂

Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)对 Ullmman 反应具有良好的催化

活性。 
 

表 2  芳基碘化物参与 Ullmman 反应①,② 

Table 2  Ullmman reaction of involving aryl iodides①,② 

 
①反应条件：1.0 mmol 咪唑，1.1 mmol 芳基碘，0.2 mmol 邻

菲啰啉，催化剂量（0.1 mmol），2.0 mmol K2CO3，5.0 mL 1,4-二氧

六环，110 ℃，24 h；②分离产率；③催化剂：Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)；

④催化剂：MCC；⑤催化剂：Cell-OPPh2；⑥催化剂：MCC+Cu(OAc)2。 

 
2.3  催化剂循环性能测定 

基于上述 Chan-Lam 和 Ullmman 反应，对催化

剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)的循环使用性能进行了测试，

结果如图 6、7 所示。 

在 Chan-Lam 反应的循环实验中，以咪唑（1）

和苯硼酸（2）的反应为模板反应对催化剂的循环使

用性能进行测试。由图 6 可以看出，催化剂使用 8

次仍然保持较高的催化活性，1-苯基咪唑产率由初

次使用的 96%下降到第 8 次使用的 86%。产率的降

低可能是由于在循环使用中造成一定量催化剂的损
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失所致。通过循环实验可知，催化剂 Cell-OPPh2- 

Cu(Ⅱ)在 Chan-Lam 反应中具有良好的稳定性、可循

环性及易用性。 
 

 
 

图 6  Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)应用于 Chan-Lam 反应的循环

性能 

Fig. 6  Recycling properties of Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ) in Chan- 
Lam reaction 

 
在 Ullmman 反应的循环实验中，以咪唑（1）

和碘苯（4）的反应为模板反应对催化剂的循环使用

性能进行测试，结果如图 7 所示。在前 3 次使用中

N-芳基化产物的产率未出现明显下降，而在第 4 次

使用后产率有较大程度下降，当第 7 次使用时，催

化剂基本失去活性。 
 

 
 

图 7  Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)应用于 Ullmann 反应的循环性能 

Fig. 7  Recycling properties of Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ ) in 
Ullmann reaction 

 
对比Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)在 Chan-Lam和 Ullmann

反应中的循环使用性能可知，催化剂的循环稳定性

表现出较大差异，为此分别对 Chan-Lam 反应和

Ullmman 反应中使用 3 次后的催化剂做 ICP-OES 铜

含量分析。结果表明，在 Chan-Lam 反应中使用 3

次后催化剂中铜质量分数为 4.48%，与原催化剂中铜

质量分数（4.65%，新批催化剂）相比，减少了 3.7%；

而在 Ullmman 反应中使用 3 次后催化剂中铜质量分

数为 3.04%，与原催化剂中铜含量相比，减少了

34.6%。这表明催化剂 Cu 活性中心流失情况不同，

可能是造成催化剂在两种不同反应中表现出循环稳

定性差异的原因之一。相比于 Chan-Lam 反应，

Ullmman 反应体系具有更高的反应温度及更强的碱

性环境，使得活性中心铜流失较大，催化剂活性降

低明显。此外，该反应加入了过量的无机碱，反应

结束后可能有 CuCO3、Cu(OH)2、Cu2(OH)2CO3、KI

以及未反应的 K2CO3 等无机副产物生成，其吸附在

催化剂的表面，容易造成铜的流失或配位毒化，致

使催化剂活性下降[37]。 

3  结论 

本研究以微晶纤维素为原料，通过改性负载制

备了一种纤维素基铜催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)。通

过 FTIR、SEM、TEM、XPS、ICP-OES 和 TG 等对

Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)进行了系统表征。结果表明，纤

维素与二苯基氯化膦反应形成 P—O 键，并由配位

络合作用负载了二价铜离子。元素分析表明，铜的

负载量为 4.76%。制备的催化剂具有良好的热稳定

性，其热分解温度在 300 ℃以上。在 Chan-Lam 反

应和 Ullmann 反应中的 12 个反应实例中均表现出较

好的催化活性，反应产率在 75%以上。催化剂在循

环使用中也表现出良好的稳定性及易用性，在

Chan-Lam 偶联反应中 8 次使用后催化活性仅下降

10%，但在 Ullmann 反应中，稳定性较差。总之，

本研究合成的催化剂 Cell-OPPh2-Cu(Ⅱ)是一种表现

较高催化活性的非均相催化剂，对绿色环保、可工

业化应用的催化剂的设计开发具有一定的参考价

值，同时也为生物质配体的功能化修饰提供了可行

的设计思路。 
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