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Pd０＠UIOＧ６６ＧNH２ 催化剂的制备及其
高效催化Suzuki偶联反应研究
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摘　要　以原位合成的氨基功能化的高比表面积的金属有机框架材料(UIOＧ６６ＧNH２)作为载体,制得了亚纳米

分散的钯催化剂(Pd０＠UIOＧ６６ＧNH２,dPd＝１􀆰７nm).Pd０＠UIOＧ６６ＧNH２ 在卤代苯与苯硼酸的Suzuki偶联反应中表

现出优异的催化性能,联苯化合物收率高达９９％,而且具有良好的底物适用性.另外,催化剂可以通过简单回收稳定

重复使用５次以上.研究表明,Pd０＠UIOＧ６６ＧNH２ 的高催化性能和高稳定性主要归因于载体 UIOＧ６６ＧNH２ 的空腔

限域效应和高比表面积,以及载体表面氨基官能团的电子作用.
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Abstract　SubＧ２nm palladium nanoparticlesweresuccessfullyconstructedbyanchoringPd(OAc)２intoan
amineＧfunctionalizedandhighlyporous metalorganicframework (UIOＧ６６ＧNH２)andsuccessivereductionby H２

(Pd０＠UIOＧ６６ＧNH２)．ThecatalystPd０＠UIOＧ６６ＧNH２exhibitedexcellentperformance(upto９９％ yieldforbiphenyl
compounds)intheSuzukicouplingreactionofhalogenatedbenzenewithphenylboronicacid．Moreover,thecatalyst
behavedwellsubstratecompatibility．Inaddition,thecatalystcanberecycledbysimplefiltrationandperformedstable
reusabilityforatleast５times．ItwasfoundthattheefficientcatalyticperformanceandhighstabilityofPd０＠UIOＧ６６Ｇ
NH２ weremainlyattributedtothecavityconfinementeffect,highporousandthefreeaminogroupsofthesupporter
UIOＧ６６ＧNH２．
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　　联芳基类化合物是重要的化学品,广泛应用于

医药化工、有机合成中间体等领域.利用交叉偶联

方法构筑C—C键,合成以联芳基为基本骨架的复

杂有机分子是现代有机化学的重要组成部分[１Ｇ４].
其中,Pd催化剂催化的Suzuki偶联反应是合成联

芳基类化合物的重要方法之一[５].但是,由于 Pd
纳米颗粒(PdNPs)表面能高,热力学不稳定,易于团

聚,使得Pd催化活性易丧失[６].因此,开发合适的

载体既能有效稳定PdNPs,又不影响Pd催化活性,
是Pd多相催化研究的核心.

作为一种微孔材料,金属有机框架(MOFs)在
气体吸附[７]、存储[８]与分离[９]、药物释放[１０]、多相催

化[１１Ｇ１４]等方面应用广泛.而且,MOFs也是一类性

能优异的催化剂载体材料,尤其在负载贵金属(Pd、
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Ru、Au等)纳米颗粒方面[１５Ｇ１９],利用其微孔结构的

限域效应,可将金属纳米颗粒有效稳定在其空腔内,
引起了科研工作者的极大兴趣.Pourkhosravani
等[２０]以 UIOＧ６６作为载体,通过简单浸渍法负载

PdNPs(粒径３~１５nm,dpd＝８􀆰５６nm),得到一种催

化剂.该催化剂在Suzuki偶联反应中可获得较高

的联苯收率,但仅循环使用了四次.由此可见,构建

封装于 MOFs空腔内,且分散良好、粒径超小的纳

米贵金属催化剂存在着挑战[２１Ｇ２２].Martis等[２３]将

PdNPs分别固定于载体 MILＧ１２５和氨基官能化的

载体 MILＧ１２５ＧNH２ 中.结果显示,以氨基功能化

的 MILＧ１２５ＧNH２ 为载体的PdNPs粒径分布更加均

匀,且粒径明显减小(dPd＝３􀆰１nm),催化性能更高.
因此,设计氨基功能化的 MOFs材料为载体,有希

望构建高分散、超小粒径的纳米贵金属催化剂,并表

现出优异的催化性能.
本研究原位合成了氨基功能化的Zr基 MOFs

材料 UIOＧ６６ＧNH２,以其作为载体负载纳米 Pd,制
得催化剂Pd０＠UIOＧ６６ＧNH２.探究了其在溴苯与

苯硼酸的Suzuki偶联反应中的催化性能,考察了反

应底物适用性,以及催化剂的回收复用性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

四氯化锆(分析纯),阿拉丁试剂(上海)有限公

司;２Ｇ氨基对苯二甲酸(分析纯),阿拉丁试剂(上海)
有限公司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析纯),国
药基团化学试剂有限公司;N,NＧ二甲基乙酰胺(分
析纯),国药基团化学试剂有限公司;乙酸钯(分析

纯),阿拉丁试剂(上海)有限公司;溴苯(分析纯),阿
拉丁试剂(上海)有限公司;苯硼酸(分析纯),阿拉丁

试剂(上海)有限公司;碳酸氢钠(分析纯),阿拉丁试

剂(上海)有限公司;丙酮(分析纯)国药基团化学试

剂有限公司;去离子水,自制.

X射 线 衍 射 仪 (XRD,X􀆳Pert３Powder),荷 兰

PANalytical公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,iS１０
型),ThermoNicolet公司;扫描电子显微镜(SEM,

NovaNano型),日本 HITACHI公司;透射电子显

微镜(TEM,JEMＧ２１００F),日立JEOL;N２ 吸附Ｇ脱

附仪 (BELSORPＧMIN);气 相 色 谱 仪 (GCＧ６８９０N
型),美国安捷伦公司;X射线光电子能谱(XPS,ESＧ
CALAB２５０Xi型),美国热电公司.

１􀆰２　催化剂的制备

制备 UIOＧ６６ＧNH２
[２４]:将０􀆰２４gZrCl４ 粉末溶

于６０mLDMF溶液中,再将０􀆰１８６gH２BDCＧNH２

和０􀆰１５mL去离子水加入到上述混合溶液中;随后

将混合溶液装入１００mL水热釜中,于１２０℃烘箱中

保持２４h;然后通过离心分离出固体,分别用 DMF
和无水甲醇洗涤三次,最后经冷冻干燥,得到黄色固

体 UIOＧ６６ＧNH２.
制备 Pd０ ＠UIOＧ６６ＧNH２:将 ０􀆰１０g UIOＧ６６Ｇ

NH２ 置于１０mL丙酮中,加入一定量Pd(OAc)２,室
温搅拌２４h;离心分离出固体,丙酮洗涤三次,再经

冷冻 干 燥 后 得 到 Pd２＋ ＠UIOＧ６６ＧNH２;随 后,将

Pd２＋ ＠UIOＧ６６ＧNH２ 在 H２ 气氛中 ２００℃ 下还原

４h,即 得 到 Pd０ ＠ UIOＧ６６ＧNH２;通 过 改 变

Pd(OAc)２ 加入量,调节样品担载量,样品标记为

Pd０
x＠UIOＧ６６ＧNH２,其中x 表示 Pd的负载量,当

Pd(OAc)２ 的投入量分别为０􀆰０１g、０􀆰０２g、０􀆰０２７g
时,x 分别为５、８、１０.

１􀆰３　材料性能表征

采用X射线衍射仪测定样品的结构;采用红外

光谱仪测定样品的特征峰;采用扫描电子显微镜测

定样品的表面形貌;采用透射电子显微镜测定样品

的粒径分布;采用 N２ 吸附Ｇ脱附仪在液氮温度７７K
下测量 N２ 吸附Ｇ脱附等温线;采用 X射线光电子能

谱仪测量样品的结合能,分析样品结构和载体之间

的相互作用.

１􀆰４　Pd０＠UIOＧ６６ＧNH２ 催化Suzuki偶联反应

在２５mLSchlenck试管中,依次加入０􀆰３２g溴

苯、０􀆰３７g苯硼酸,以及添加剂、催化剂和５mL 溶

剂,充入 N２ 后密封,在油浴中以一定的温度反应一

定的时间;反应结束后,通过萃取分离出有机相,以

１,４Ｇ二氧 六 环 作 为 内 标 物,采 用 气 相 色 谱 (GCＧ
６８９０N,FID检测器)分析产物.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为样品的 XRD 谱图,由图可见,UIOＧ６６Ｇ
NH２ 在 ７􀆰３６°、８􀆰４８°、１４􀆰１５°、１４􀆰６４°、１７􀆰０３°、

１８􀆰４７°、１９􀆰０８°、２２􀆰１８°、２５􀆰６６°、３０􀆰７１°、３３􀆰０４°、

３５􀆰５２°和 ３９􀆰４５°处 有 明 显 的 特 征 峰,分 别 对 应

(１１１)、(００２)、(１１３)、(２２２)、(００４)、(１３３)、(０２４)、
(１１５)、(００６)、(０４６)、(１３７)、(０２８)和(２６６)晶面[２５],
表明 UIOＧ６６ＧNH２ 已 成 功 合 成. 负 载 Pd 后,

Pd２＋
５ ＠UIOＧ６６ＧNH２ 和Pd０

５＠UIOＧ６６ＧNH２ 的衍射

峰的位置都保持一致,但强度相对有所降低,这可能

是Pd占据了 MOFs孔道所致.

􀅰１８１􀅰
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图１　样品的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 和TEM 分析

图２ 为样品的 SEM 和 TEM 图,由图可见,

UIOＧ６６ＧNH２[图２(a)]由１００nm 左右的初级纳米

颗粒堆积而成,而且堆积蓬松,有明显的孔结构.负

载 Pd后,Pd２＋
５ ＠UIOＧ６６ＧNH２ 和 Pd０

５ ＠UIOＧ６６Ｇ
NH２ 的形貌没有发生明显变化[图２(b)、(c)],说明

Pd的引入没有改变载体 UIOＧ６６ＧNH２ 的形貌.图

２(d)为 Pd２＋
５ ＠UIOＧ６６ＧNH２ 的SEM mapping图,

可以确认样品存在Zr、N、Pd元素,且分布均匀,表
明Pd成功负载于载体上.图２(e)为Pd２＋

５ ＠UIOＧ
６６ＧNH２ 的TEM 图,图中没有看到明显的Pd颗粒.
还原后,可以看出Pd颗粒均匀分布于载体上,晶格

条纹间距为０􀆰２２４nm,对应 Pd(１１１)晶面[２４].另

外,由图２(f)可知,Pd平均粒径为１􀆰７nm,属于亚纳

米尺度.

图２　样品的SEM(a—c)、SEM mapping(d)和 TEM 图

[e—f(插图为粒径分布图)]
[(a)UIOＧ６６ＧNH２;(b)Pd２＋

５ ＠UIOＧ６６ＧNH２;

(c)、(f),Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２;(d)、(e)Pd２＋

５ ＠UIOＧ６６ＧNH２]

２􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附等温线分析

图３为样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线及 DFT孔

径分布曲线,由图可见,UIOＧ６６ＧNH２ 表现为典型的

Ⅱ型 N２ 吸附Ｇ脱附等温线,在相对压力低的区域

(P/P０＜０􀆰００１)N２ 吸附量大幅上升,表明材料中具

有大量的微孔孔隙,表现为微孔型材料.负载 Pd
后,Pd２＋

５ ＠UIOＧ６６ＧNH２ 和 Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２ 的

等温线没有明显变化,说明 Pd的引入没有改变载

体材料的孔性质.表１总结了三个样品的BET比

表面积(SBET)、孔体积(Vp)和平均孔径(Dv).由表

可以看出,负载Pd前驱体 Pd(OAc)２ 后,样品Pd２＋
５

＠UIOＧ６６ＧNH２ 的比表面 积 由 ７０９m２/g１ 下 降 至

５５７m２/g、孔体积由０􀆰４cm３/g下降至０􀆰３１cm３/g,这
主要是由于Pd２＋ 化合物的占据[２６].经 H２ 处理后,
样品 Pd０

５ ＠ UIOＧ６６ＧNH２ 的 平 均 孔 径 提 高 至

２􀆰２５nm,这主要是因为还原过程中原有 Pd２＋ 化合

物上的 OAc－ 被脱去[２７].

图３　样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线及 DFT孔径

分布曲线

表１　催化剂的结构性质

样品 SBET/(m２􀅰g－１)Vp/(cm３􀅰g－１) Dv/nm

UIOＧ６６ＧNH２ ７０９ ０􀆰４０ ２􀆰２７

Pd２＋
５ ＠UIOＧ６６ＧNH２ ５５７ ０􀆰３１ ２􀆰２３

Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２ ６０５ ０􀆰３４ ２􀆰２５

２􀆰４　FTＧIR分析

图４为不同样品的 FTＧIR 谱图,由图可见,对
比于 单 体 化 合 物 H２BDCＧNH２ 的 特 征 峰,材 料

UIOＧ６６ＧNH２ 中 原 归 属 于 O—H 的 伸 缩 振 动 峰

􀅰２８１􀅰
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２９７０cm－１左右处的宽波段消失,表明材料上羧基的

O—H 基团消失,验证了 MOFs材料合成成功.负

载Pd后,样品 Pd２＋
５ ＠UIOＧ６６ＧNH２ 和Pd０

５＠UIOＧ
６６ＧNH２ 的FTＧIR谱图显示,归属于 N—H 的伸缩

振动峰 ３３９２cm－１ 和３５０５cm－１ 处的峰分别红移至

３３７４cm－１ 和 ３４５９cm－１,表 明 UIOＧ６６ＧNH２ 上 的

—NH２ 与Pd存在一定作用力[２４].

图４　不同样品的FTＧIR谱图

２􀆰５　XPS分析

为进一步分析材料的结构和Pd与载体之间的

相互关系,对不同样品进行了 XPS分析,结果如图

５所示.由图 ５(a)可见,UIOＧ６６ＧNH２ 在 １８２􀆰９、

２８４􀆰８和３９９􀆰４eV出现了信号峰,分别对应Zr３d、

C１s和 N１s[２８],进一步说明载体中存在氨基基团.
担载Pd后,样品都在３３５􀆰５eV出现了Pd３d峰,进
一步证明Pd成功引入载体中.UIOＧ６６ＧNH２ 的Zr
３d高分辨谱图[图５(b)]被分为１８２􀆰９和１８５􀆰２eV
两个子峰,分别对应 Zr４＋３d５/２和 Zr４＋３d３/２

[２９].负

载Pd后,Zr４＋３d峰都向低结合能方向偏移０􀆰４~
０􀆰６eV,说明载体中Zr４＋ 的氧化态降低,很可能是由

负载的 Pd向载体上Zr传递电子所致[２８,３０].由 N
１s的高分辨XPS谱图[图５(c)]可见,负载Pd０ 后,

N１s峰都向高结合能方向偏移０􀆰２eV,表明载体上

氨基与Pd之间存在电子作用[２８],从而可以使Pd更

稳定,避免了Pd更深程度团聚.图５(d)为 Pd３d
的高分辨XPS谱图,由图可见,对于不同Pd负载量

的样 品,Pd 元 素 特 征 峰 都 仅 出 现 在 ３４１􀆰０ 和

３３５􀆰４eV处,分别对应于 Pd０３d５/２和 Pd０３d３/２,说明

这些样品表面上的 Pd全部为 Pd０ 状态.而且,发
现随着Pd负载量的增加,Pd０ 的峰面积不断增大,
说明样品表面的Pd含量不断增加.

２􀆰６　Suzuki偶联反应分析

研究了 Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２ 在 Suzuki偶联反

应中的催化性能,结果如表２所示.由表可见,当不

使用催化剂或使用载体 UIOＧ６６ＧNH２ 作为催化剂

时,没有联苯生成.当使用 Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２ 作

　　　　　　　

图５　不同样品的 XPS谱图

[(a)全谱图;(b)Zr３d;(c)N１S;(d)Pd３d]

表２　催化剂在Suzuki偶联反应中的催化性能

　　催化剂 联苯收率/％

none ０

UIOＧ６６ＧNH２ ０

Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２ ９３􀆰４

Pd０
８＠UIOＧ６６ＧNH２ ８４􀆰１

Pd０
１０＠UIOＧ６６ＧNH２ ７５􀆰９

为催化剂时,联苯收率为９３􀆰４％,说明 Pd０ 是该反

应的催化活性中心.提高 Pd负载量,Pd０
８＠UIOＧ

６６ＧNH２ 和Pd０
１０＠UIOＧ６６ＧNH２ 分别获得８４􀆰１％和

７５􀆰９％的联苯收率.由此得出,Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２

的催化活性最高,是最佳催化剂.
以Pd０

５＠UIOＧ６６ＧNH２ 作为催化剂,系统考察

了催化剂用量、碱用量、反应时间和反应温度等对
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Suzuki偶联制联苯反应的影响,结果如图６所示.
由图可以看出,随着催化剂用量的增加、碱用量的增

加、反应时间的延长、反应温度的升高,联苯收率均

呈现先上升后下降的趋势.在最优条件下(催化剂

用量０􀆰０９mol％、溴苯 ２mmol、苯硼酸 ３mmol、碱

１􀆰５mmol、溶 剂 ５mL、反 应 温 度 ５０℃、反 应 时 间

２h),联苯的收率高达９９％

图６　Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２ 催化Suzuki偶联反应体系

条件的优化

[(a)催化剂用量;(b)碱用量;(c)反应时间;(d)反应温度]

为探究 Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２ 在 Suzuki偶联反

应中的底物适用性,考察了催化剂在各种卤代苯化

合物和苯硼酸偶联的催化性能,详见表３.由表可

见,当溴苯化合物苯环上连有给电子基团[—OCH３、
—CH３、—C(CH３)３]时,偶联产物收率下降;当溴苯

化合物苯环上连有吸电子基团[—NO３、—CN]时,
偶联产物收率上升.说明底物溴苯化合物苯环上连

有给电子基团不利于偶联反应的进行,而连有吸电

子基团则有利于偶联反应的进行.

表３　Suzuki偶联反应的底物拓展

反应底物 产物 联苯收率/％

９０􀆰４

８３􀆰７

８６􀆰６

９５􀆰３

９３􀆰５

为研究 Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２ 的稳定性,对催化

剂进行了回收复用实验,结果如图７所示.由图可

见,回收催化剂在第２、第３、第４和第５次的复用实

验中分别获得９６􀆰３％、９５􀆰７％、９３􀆰４％和９２􀆰５％的

联苯收率.催化剂循环使用５次后仍保持高活性,
表明Pd０

５＠UIOＧ６６ＧNH２ 具有高稳定性.

图７　Pd０
５＠UIOＧ６６ＧNH２ 用于Suzuki偶联反应的

再循环实验

３　结论

本实验设计制备了亚纳米分散的纳米Pd催化

剂(平均粒径为１􀆰７nm).通过系列表征表明,氨基

功能化的载体 UIOＧ６６ＧNH２ 通过空腔限域效应,以
及表面自由的氨基官能团的电子作用,高度稳定了

亚纳米Pd并使其保持高分散.催化剂Pd０＠UIOＧ
６６ＧNH２ 在卤代苯和苯硼酸的Suzuki偶联反应表现

出优异的催化性能(联苯化合物收率高达９９􀆰０％),
同时具有良好的底物适用性.而且催化剂在循环使

用５次后仍保持高催化活性,具有高反应稳定性.

参考文献

[１]　YiH,ZhangGT,WangH M,etal．Recentadvancesinradical

C—H activation/radicalcrossＧcoupling[J]．Chemical ReＧ

views,２０１７,１１７(１３):９０１６Ｇ９０８５．
[２]　DhakshinamoorthyA,AsiriA M,Garcia H．MetalＧorganic

frameworkscatalyzedC—CandCＧheteroatomcouplingreacＧ

􀅰４８１􀅰



第５期 孙静雯等:Pd０＠UIOＧ６６ＧNH２ 催化剂的制备及其高效催化Suzuki偶联反应研究

tions[J]．ChemicalSocietyReviews,２０１５,４４(７):１９２２Ｇ１９４７．
[３]　HeJ,WasaM,ChanKSL,etal．PalladiumＧcatalyzedtransＧ

formationsofalkylC—Hbonds[J]．ChemicalReviews,２０１６,

１１７(１３):８７５４Ｇ８７８６．
[４]　LiZ,LiuL．RecentadvancesinmechanisticstudiesonNicataＧ

lyzedcrossＧcouplingreactions[J]．ChineseJournalofCatalyＧ

sis,２０１５,３６(１):３Ｇ１４．
[５]　DelZottoA,ZuccacciaD．Metallicpalladium,PdO,andpallaＧ

diumsupportedonmetaloxidesfortheSuzukiＧMiyauracrossＧ

couplingreaction:aunifiedviewoftheprocessofformationof

thecatalyticallyactivespeciesinsolution[J]．CatalysisScience

& Technology,２０１７,７(１８):３９３４Ｇ３９５１．
[６]　YangQ H,XuQ,JiangHL．MetalＧorganicframeworksmeet

metalnanoparticles:synergisticeffectforenhancedcatalysis
[J]．ChemicalSocietyReviews,２０１７,４６(１５):４７７４Ｇ４８０８．

[７]　张伊,顾奕奕,陈云琳,等．掺杂金属离子对 MOFＧ５吸附甲烷

分子的影响[J]．化工新型材料,２０１５,４３(２):９３Ｇ９６．
[８]　YuJ,Mu C,YanB,etal．Nanoparticle/MOFcomposites:

preparationsandapplications[J]．MaterialsHorizons,２０１７,４
(４):５５７Ｇ５６９．

[９]　LiXY,LiYZ,YangY,etal．EfficientlighthydrocarbonsepＧ

arationandCO２captureandconversioninastableMOFwith

oxalamideＧdecoratedpolartubes[J]．ChemicalCommunicaＧ

tions,２０１７,５３(９６):１２９７０Ｇ１２９７３．
[１０]　ZhengH Q,ZhangY N,LiuLF,etal．OneＧpotsynthesisof

metalＧorganicframeworkswithencapsulatedtargetmolecules

andtheirapplicationsforcontrolleddrugdelivery[J]．Journal

oftheAmericanChemicalSociety,２０１６,１３８(３):９６２Ｇ９６８．
[１１]　ZhaoSN,SongXZ,SongSY,etal．HighlyefficientheterogeＧ

neouscatalyticmaterialsderivedfrom metalＧorganicframeＧ

worksupports/precursors[J]．Coordination Chemistry ReＧ

views,２０１７,３３７:８０Ｇ９６．
[１２]　WuCD,ZhaoM．IncorporationofmolecularcatalystsinmetＧ

alＧorganicframeworksforhighlyefficientheterogeneouscaＧ

talysis[J]．AdvancedMaterials,２０１７,２９(１４):１６０５４４６．
[１３]　牛照栋,周玲玲,关清卿,等．双金属类 MOF材料的制备及应

用[J]．化工新型材料,２０１９,４７(８):５Ｇ８．
[１４]　樊荣,薛建军,赵媛,等．MOF(Co)/功能化石墨烯制备高效

CoＧNＧC型氧还原催化剂研究[J]．化工新型材料,２０１９,４７
(３):１６５Ｇ１７１．

[１５]　DhakshinamoorthyA,AsiriA M,Garcia H．Metalorganic

frameworksasversatilehostsofAunanoparticlesinheteroＧ

geneouscatalysis[J]．ACSCatalysis,２０１７,７(４):２８９６Ｇ２９１９．
[１６]　HanYQ,XuHT,SuYQ,etal．Noblemetal(Pt,Au＠Pd)

nanoparticlessupportedonmetalorganicframework(MOFＧ

７４)nanoshuttlesashighＧselectivityCO２conversioncatalysts
[J]．JournalofCatalysis,２０１９,３７０:７０Ｇ７８．

[１７]　WangDK,PanYT,XuLZ,etal．PdAu＠MILＧ１００(Fe)coＧ

operativelycatalyzetandemreactionsbetweenaminesandalＧ

coholsforefficientNＧalkylaminessynthesesundervisible

light[J]．JournalofCatalysis,２０１８,３６１:２４８Ｇ２５４．
[１８]　XuB,LiXJ,ChenZ M,etal．Pd＠MILＧ１００(Fe)composite

nanoparticlesasefficientcatalystforreductionof２/３/４ＧnitroＧ

phenol:synergisticeffectbetweenPdand MILＧ１００(Fe)[J]．

MicroporousandMesoporousMaterials,２０１８,２５５:１Ｇ６．
[１９]　DingZQ,WangK,MaiZQ,etal．RhRualloyednanoparticles

confinedwithinmetalorganicframeworksforelectrochemical

hydrogenevolutionatallpHvalues[J]．InternationalJournal

ofHydrogenEnergy,２０１９,４４(４５):２４６８０Ｇ２４６８９．
[２０]　PourkhosravaniM,DehghanpourS,Farzaneh F．Palladium

nanoparticlessupportedonzirconium metalorganicframeＧ

workasanefficientheterogeneouscatalystfortheSuzukiＧ

Miyauracouplingreaction[J]．CatalysisLetters,２０１６,１４６
(２):４９９Ｇ５０８．

[２１]　ZhangYY,LiJX,DingLL,etal．Palladiumnanoparticles

encapsulatedintheMILＧ１０１ＧcatalyzedoneＧpotreactionofalＧ

coholoxidation and aldimine condensation[J]．Inorganic

Chemistry,２０１８,５７(２１):１３５８６Ｇ１３５９３．
[２２]　ChoiS,Oh M．WellＧarrangedandconfinedincorporationof

PdConanoparticleswithinahollowandporousmetalＧorganic

frameworkforsuperiorcatalyticactivity[J]．AngewandteCheＧ

mieInternationalEdition,２０１９,５８(３):８６６Ｇ８７１．
[２３]　MartisM,MoriK,Fujiwara K,etal．AmineＧfunctionalized

MILＧ１２５withimbeddedpalladium nanoparticlesasaneffiＧ

cientcatalystfordehydrogenationofformicacidatambient

temperature[J]．TheJournalofPhysicalChemistryC,２０１３,

１１７(４４):２２８０５Ｇ２２８１０．
[２４]　ZhangFM,ZhengS,XiaoQ,etal．SynergeticcatalysisofpalＧ

ladium nanoparticles encaged within amineＧfunctionalized

UiOＧ６６inthehydrodeoxygenationofvanillininwater[J]．

GreenChemistry,２０１６,１８(９):２９００Ｇ２９０８．
[２５]　XuXY,YanB．Eu(Ⅲ)functionalizedZrＧbasedmetalＧorganic

frameworkasexcellentfluorescentprobeforCd２＋ detection

inaqueousenvironment[J]．SensorsandActuatorsB:ChemiＧ

cal,２０１６,２２２:３４７Ｇ３５３．
[２６]　AugustyniakA W,SadakiyoM,NavarroJA R,etal．Design

ofshapeＧpalladium nanoparticlesanchoredontitanium(Ⅳ)

metalＧorganicframework:highlyactivecatalystsforreduction

ofpＧnitrophenolinwater[J]．ChemistrySelect,２０１８,３(２７):

７９３４Ｇ７９３９．
[２７]　LiuYQ,ZhouY,LiJ,etal．DirectaerobicoxidativehomocouＧ

plingofbenzenetobiphenyloverfunctionalporousorganic

polymersupportedatomicallydispersed palladium catalyst
[J]．AppliedCatalysisB:Environmental,２０１７,２０９:６７９Ｇ６８８．

[２８]　GuanQQ,WangB,ChaiXS,etal．ComparisonofPdＧUiOＧ６６

andPdＧUiOＧ６６ＧNH２catalystsperformanceforphenolhydroＧ

genationinaqueousmedium[J]．Fuel,２０１７,２０５:１３０Ｇ１４１．
[２９]　NeeliCKP,PuthiarajP,LeeYR,etal．TransferhydrogenaＧ

tionofnitrobenzenetoanilineinwaterusingPdnanoparticles

immobilizedonamineＧfunctionalizedUiOＧ６６[J]．CatalysisToＧ

day,２０１８,３０３:２２７Ｇ２３４．
[３０]　LiuX,NingP,XuLS,etal．LowＧtemperaturecatalyticoxidaＧ

tionofCO overhighlyactive mesoporousPd/CeO２ＧZrO２Ｇ

Al２O３catalyst[J]．RSCAdvances,２０１６,６(４７):４１１８１Ｇ４１１８８．

􀅰５８１􀅰




