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Abstract 
Transfer hydrogenation of acetophenone catalyzed by water-soluble ruthenium complex, RuCl2 
(TPPTS)2 [TPPTS: P(m-C6H4SO3Na)3], in the presence of surfactants, was studied. The results 
showed that the reaction was obviously accelerated by double long-chain cationic surfactants. 
This was attributed to the formation of vesicles. In this vesicle system, the separation of catalyst 
and product is simplified after reaction, and the catalyst could be reused for at least 10 times in 
high conversion. 
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摘  要 

以水溶性RuCl2(TPPTS)2 [TPPTS: P(m-C6H4SO3Na)3]为催化剂，研究了表面活性剂存在下水–有机两相
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体系中苯乙酮的催化氢转移反应。结果显示双长链阳离子型表面活性剂的加入，能够显著提高目标反应

的转化率，同时这一反应体系使产物与催化剂的分离过程简化，有利于催化剂的循环使用，实验证实在

这样的条件下，催化剂循环使用十次活性没有明显下降。 
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1. 引言 

羰基化合物的转移氢化是合成用途广泛的醇类化合物的重要方法之一。这类反应以醇类、甲酸(盐)、
环己烯等为氢源，反应条件温和，在实验室研究和工业生产中有着广阔的应用前景。钌、铑、铱等过渡

金属配合物是这类反应中应用最为广泛的催化剂。 
由于反应底物的疏水性，早期的羰基化合物催化转移氢化反应基本上都是在有机溶剂中进行的，如

RuCl2(PPh3)3 [1]和[Rh(S,S)-C6P2N2][PF6] [2]等催化剂体系。均相催化剂表现出良好的催化活性，但其主要

缺点是分离比较困难、催化剂不易回收；另一方面有机溶剂有挥发性和毒性，这在工业生产中是一个比

较严重的环境问题。水没有毒性，其挥发性也远比大多数有机溶剂小，循环利用也比有机溶剂容易[3] [4]。
因此，随着绿色化学的发展，研究在水溶液中进行羰基化合物的转移氢化反应将有重要意义。 

采用水溶性催化剂的水相反应体系，不仅适应绿色化学的发展方向，而且可以简化产物的分离，有

利于催化剂的循环使用[5]-[8]。但是由于反应底物的烃溶性，这一水–有机两相的反应体系中存在较大的

两相间传质阻碍，使得反应速率会大大降低[9] [10]，表面活性物质的加入可以有效地解决这一问题

[11]-[15]。本文以水–有机两相体系中苯乙酮的催化氢转移反应为模型反应，在反应体系中加入不同结构

类型的表面活性剂，探究表面活性剂在水–有机两相体系中的助催化作用。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂 

所有试剂除特殊说明外，均为市售化学试剂品，使用前进行脱氧处理。水溶性膦配体 TPPTS 及水溶

性催化剂 RuCl2(TPPTS)2 均按照文献方法合成[16]，并采用 31P NMR、IR 及元素分析进行表征。 

2.2. 苯乙酮的催化氢转移反应 

氢转移反应在带有恒温磁力搅拌的反应瓶中进行。反应烧瓶用氩气置换，依次加入钌催化剂、TPPTS、
表面活性剂和 KOH 水溶液，搅拌溶解后，再加入氢转移试剂和反应物异丙醇和苯乙酮。反应一定时间后，

用氯仿萃取出有机相，将氯仿溶液用水洗涤并用 MgSO4 干燥，然后用 Agilent 6890 氢火焰气相色谱仪分

析产物组成，色谱柱为 PEG-20M (30 m × 0.25 mm)，苯乙酮的转化率和选择性按面积归一化法计算。 

3. 结果与讨论 

3.1. 不同种类表面活性剂对反应的助催化作用 

不同种类表面活性剂存在下水–有机两相体系中苯乙酮氢转移反应的实验结果列于表 1。在其它反

应条件相同时，体系中不添加表面活性剂时，苯乙酮转化率较低，仅为 37%。阳离子表面活性剂 CTAB 
(cetyltrimethylammonium bromide，十六烷基三甲基溴化铵)和 DDAB16 (dihexadecyldimethylammonium 
bromide，双十六烷基二甲基溴化铵)的加入，大大提高了苯乙酮的转化率，它们分别达到了 68.5%和 84.2%。
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阴离子表面活性剂 SDS(sodium dodecyl sulfate，十二烷基硫酸钠)或非离子表面活性剂 Tween 80 加入对氢

转移反应有一定的抑制作用。 
阳离子表面活性剂对反应的助催化作用可能是由于表面活性剂的浓度大于临界胶束浓度(CMC)后，

形成的胶束微环境大大增加了水–有机两相间的界面面积，同时胶束的阳离子头朝向水的正电场，通过

静电作用将带负电荷的钌催化剂活性物种吸附于胶束的亲水界面层，从而使催化剂浓度在此界面层中大

大提高。 
阳离子表面活性剂对反应的助催化作用可能是由于表面活性剂的浓度大于临界胶束浓度(CMC)后，

形成的胶束微环境大大增加了水–有机两相间的界面面积，同时胶束的阳离子头朝向水的正电场，通过

静电作用将带负电荷的钌催化剂活性物种吸附于胶束的亲水界面层，从而使催化剂浓度在此界面层中大

大提高。 
双长链阳离子表面活性剂的加入，对转化率的提高最为显著。这是由于随着长链烷基数目的增多，

表面活性剂的 CMC(critical micelle concentration，临界胶束浓度)有较大的下降。由图 1 不同浓度 CTAB
和 DDAB16 溶液表面张力的变化曲线图，可以得到 CTAB 的 CMC 为 8.9 × 10−4 mol·L−1，DDAB16 的 CMC
则是 2.0 × 10−4 mol·L−1。因此，当水溶液中表面活性剂的浓度相同并且超过其 CMC 时，双长链表面活性

剂形成胶束的数量远大于单长链表面活性剂，尤其是双长链表面活性剂在水相中形成泡囊结构的胶束(如
图 2)是不同于单长链表面活性剂形成的球型胶束，它包含的内水相和外水相大大扩展了两相接触界面，

更有利于钌催化剂在泡囊亲水表层的富集[17]。同时泡囊中的长链烷烃形成的疏水腔使烃溶性底物更容易

在其内核中溶解，因此泡囊中底物苯乙酮的局部浓度也大大提高[18]。这样的反应微环境可以有效减小苯

乙酮从烃溶性内核到达界面层的传质能量，有益于底物与催化剂的络合反应。 
尽管阴离子和非离子型表面活性剂也能形成胶束增大两相间接触界面，但是 SDS 的阴离子头形成的 

 
Table 1. Effect of different surfactants on the transfer hydrogenation of acetophenone 
表 1. 不同表面活性剂对苯乙酮氢转移反应的影响 

Surfactant CTAB DDAB16 SDS Tween 80 - 

Conversion (%) 68.5 84.2 4.4 12.9 37.0 

Reaction conditions: [Ru] = 9.7 × 10−4 mol/L; [TPPTS]: [Ru] = 3:1; [Substrate]:[Catalyst]:[KOH] = 250:1:14; 
[Surfactant] = 2.0 × 10−3 mol/L; 2-propanol: water = 1:1; 60˚C; 6 h. 

 

 
Figure 1. Effect of surfactant concentration on the surface 
tension in aqueous solution 
图 1. 表面活性剂浓度对表面张力的影响 



水相体系中苯乙酮催化氢转移制备苯乙醇 
 

 
4 

带负电荷的亲水表面层和 Tween-80 中氧原子带有的电子对，都对带负电荷的钌催化剂活性物种具有排斥

作用，使胶束亲水表面层中钌催化剂活性物种浓度明显降低，不利于底物与催化剂间的配位，因而降低

了反应速率。 

3.2. 双长链表面活性剂泡囊体系中催化剂的循环使用 

表 2 为在水–有机两相体系中，双长链表面活性剂存在下进行苯乙酮加氢反应时，催化剂的循环反应 
 

 
Figure 2. Sketch of vesicle formed by double long-chain cationic surfactants 
图 2. 双长链表面活性剂形成的泡囊结构胶束示意图 

 
Table 2. Recycling and reuse of catalyst in vesicle system 
表 2. 催化剂的循环使用 

Entry 1a Entry 2b Entry 3c 

Recycle times Conversion (%) Recycle times Conversion (%) Recycle times Conversion (%) 

1 82.3 1 84.2 1 86.1 

2 77.0 2 81.3 2 85.3 

3 59.4 3 80.0 3 84.2 

4 41.0 4 72.4 4 83.2 

5 75.1d 5 80.8e 5 82.1 

    6 81.5 

    7 79.7 

    8 78.1 

    9 76.0 

    10 76.0 
aThe reaction conditions are the same as that listed in Table 1. b0.5 mL 2-propanol was added in every recycle time. The other reac-
tion conditions are the same as that listed in Table 1. c0.0025 mmol TPPTS and 0.5 mL 2-propanolwere added in every recycle 
time. The other reaction conditions are the same as that listed in Table 1. d0.0025 mmol TPPTS and 0.5 mL 2-propanol were added 
in the fifth recycle time. The other reaction conditions are the same as that listed in Table 1. e0.0025 mmol TPPTS were added in 
the fifth recycletime. The other reaction conditions are the same as that listed in Table 1. 
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实验结果。在第一组循环实验中(Entry1)，每次反应完成后让溶液静置分层，分离出有机层后，立即将反

应物加入催化剂水溶液中继续进行第二次反应，循环四次苯乙酮的转化率从 82.3%降低至 41.0%。引起这

一结果的原因可能有两个：1) 氢转移反应中提供氢源的异丙醇会随着分出有机层时被带走，使催化剂水

溶液中氢转移试剂浓度越来越低；2) 进行分离时接触到空气会使少量膦配体 TPPTS 被氧化。因而，尝

试了在第五次循环时添加了少量异丙醇和 TPPTS，苯乙酮转化率立即提高到 75.1%。 
为了确认上面分析的两个因素对反应转化率的影响，进行了第二组循环实验(Entry2)。在每次反应结

束分离出有机层后，加入底物的同时补加少量异丙醇，当反应循环至第四次的时候，转化率降低到 72.4%，

这明显地比第一组循环实验的转化率降低小很多。此时，如果在下一次循环前，补加适量的 TPPTS，转

化率恢复到接近第二次循环的水平。这个结果说明，在以异丙醇为氢源的水–有机两相体系中，每次分

离有机相带走异丙醇对循环反应转化率的影响是主要的，同时，多次循环分离操作与空气的接触，使得

膦配体少量氧化也会影响氢转移反应的转化率。因此，在催化剂的循环实验中，每次循环实验前都要补

加适量的 TPPTS 和异丙醇，此时催化剂循环使用 10 次的情况下，转化率仍保持在比较高的水平(entry 3)。 

4. 结论 

研究结果表明，在水–有机两相体系中苯乙酮催化转移氢化反应，双长链阳离子表面活性剂的加入

可以有效地提高反应速度。这是由于双长链表面活性剂在水相中形成的泡囊结构造成的反应微环境有利

于苯乙酮与钌催化剂活性物种的配位反应；同时，在水–有机两相体系中，水溶性催化剂与产物容易分

离，有利于催化剂的再循环使用。 
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