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摘要  瑞典皇家科学院将 2010 年诺贝尔化学奖授予美国和日本的 3 位科学家理查德·海

克(Richard F. Heck)、根岸英一(Ei-ichi Negishi)和铃木章(Akira Suzuki), 以表彰他们在“有

机合成中钯催化交叉偶联反应”方面所做出的杰出贡献. 他们的研究成果极大地促进了

有机合成化学的发展, 广泛应用于合成制备具有特殊光电功能的高性能有机电子材料、

具有复杂结构的天然产物和生物活性化合物以及一些精细化学品, 对学术界和工业界产

生了重要影响. 本文简要介绍了 Heck 反应、Negishi 反应和 Suzuki-Miyaura 反应的基本

知识, 并讨论了其发展和应用概况.  
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2010 年 10 月 6 日, 瑞典皇家科学院宣布将 2010

年度诺贝尔化学奖授予美国和日本的 3 位科学家理查

德·海克(Richard F. Heck)、根岸英一(Ei-ichi Negishi)

和铃木章(Akira Suzuki), 以表彰他们在“有机合成中

钯催化交叉偶联反应”方面所做出的杰出贡献. 这三

名科学家的科研成果极大地促进了人工制造复杂化

学物质的发展, 多年来在有机合成化学、先进功能材

料、生物制药等多个领域广泛应用, 已发展成为支撑

有机电子、药物开发、精细化工等现代工业文明的重

要技术手段[1].  

Heck 在 1972 年率先发现, 不用高温和高压, 仅

借助钯催化 , 碳原子间就可以相互接近至可以发生

反应的距离 , 形成碳 -碳单键 , 实现碳链的增长 . 

Negishi 在 1977 年, 以及 Suzuki 和 Miyaura 在 1979

年对这一理论进行了补充 , 把研究范围扩大到更多

有机分子, 使反应更温和, 适用性更广, 大大促进了

这类反应在学术领域及工业领域中的应用 . 这些研

究成果为化学界提供了一种更为精确和有效的工具, 

极大地提高了化学家们创造先进化学物质的可能性. 

诺贝尔奖委员会在颁奖词中认为“这是当今最精湛的

化学技术之一”, 还盛赞“科学家们在实验室中的非

凡创造赋予了化学这个传统学科以艺术的价值”[2].  

１ 背景 

众所周知, 碳是构成生命有机体的基础, 也是无

数自然现象产生的原因, 如花朵的颜色、蛇的毒性以

及杀菌物质(如青霉素)等. 而有机化学是让人类能够

构建自然的化学 , 利用碳为功能分子提供稳定的架

构, 从而合成出各种各样所需要的分子, 满足人类对

各种功能的要求. 药物、塑料和许多其他的工业化学

品都包含有大的碳基分子 , 为了制造这些复杂的有

机材料 , 化学家需要通过化学反应将碳原子连接在

一起. 但是, 碳原子在有机分子中与相邻原子之间的

化学键往往是非常稳定的 , 不易与其他分子发生化

学反应. 一百多年前人们已经想到办法, 法国科学家

Grignard 发明了一种试剂, 利用镁原子强行塞给碳原
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子两个电子, 使碳原子变得活跃. 这是一项非常重要

的成果, 使 Grignard 获得了 1912 年的诺贝尔化学奖. 

在此之后, 因为研究碳-碳原子间的反应而获得诺贝

尔化学奖的还有 1950 年的 Diels-Alder 反应、1979

年的 Witting 反应和 2005 年的烯烃复分解反应.  

但是这些方法在合成复杂大分子的时候有很大

局限性: 过于活跃的碳原子会产生大量副产物, 反应

效率低下. 而用钯作催化剂可以解决这个问题, 钯原

子就像“媒人”一样 , 把不同的碳原子吸引到自己身

边 , 使碳原子之间的距离变得很近 , 从而容易结合 , 

也就是所谓的“偶联”反应 , 而钯原子本身不参与结

合也不会被消耗掉 . 反应不需要把碳原子激活到很

活跃的程度, 副产物比较少, 也容易除去, 从而使反

应变得更加精确和高效.  

2  相关成果 

在 20 世纪 50 年代, 德国的化学股份有限公司

Wacker Chemie AG 首次成功地在工业生产中使用了

钯催化剂将乙烯转化为乙醛 , 而乙醛是工业中涂料

黏合剂、塑料软化剂以及醋酸生产中重要的原材料. 

科学家们受到鼓舞 , 开始对有机化学中使用钯作催

化剂产生了极大的兴趣. 1968 年, Heck 利用等当量的

PdX2 与有机汞试剂催化烯烃与卤代烃的偶联反应 , 

反应时通过 Pd(Ⅱ)与有机汞进行金属交换, 从而形

成 Pd 插入的卤代烃中间体, 再与烯烃进行偶联. 这

种以有机汞为前体的 Heck 反应在室温下即可顺利进

行, 含有不饱和官能团(如烯烃、羰基等)的化合物均

可通过 Pd 的参与而进行碳-碳偶联. 当然, 从反应过

程中我们也可以看到一定的不足: (1) 采用了毒性高

并且昂贵的有机汞试剂 ; (2) 需要等当量的贵金属

Pd(Ⅱ), 所以往往需要加入 CuCl2 重新氧化反应过程

中形成的 Pd(0)以满足 Pd(Ⅱ)的用量. 随后, Heck 等

人[3~7]发表了一系列论文来说明在室温下发生的碳碳

加成反应. 他们将 PhPdCl 与乙烯反应直接得到苯乙

烯. 后来, Fitton 和 Mckeon 等人[8,9]发现 Pd(0)的膦配

体与卤代芳烃氧化加成可以形成 Ar-Pd(L2)-X 配合物. 

受这一发现的启发, 1972 年 Heck 等人发展了用催化

量 Pd 催化烯烃的芳基化反应, 也就是现在被广泛使

用的 Heck 反应. 虽然 Heck 反应已经很好地应用在化

学的各个领域 , 但随着科学技术的不断进步以及人

们要求的提高, Heck 反应仍处于金属催化的研究前

沿领域, 还有一些问题亟待改善. 例如研究开发新型

膦配体来解决氯代物反应活性很低的难题. 1999 年, 

Fu 小组[10]报道了使用大位阻、富电子的 P(t-Bu)3 作

为配体结合 Pd2(dba)3, 能有效地催化氯苯与双键的

偶联, 产率可达到 80%. 但由于 P(t-Bu)3 配体易被氧

化 , 且此催化剂对于含有吸电子基团的氯苯活性较

低, 因此很快又发展了环钯化合物. 最早的环钯催化

剂是 Herrmann 催化剂[11], 因其含磷量低、高效及结

构新颖而成为很好的催化剂, 其催化反应 15 h 可达

到 90%的转化率 . 此后还有研究学者对卡宾类配

体[12]以及纳米钯催化[13]的 Heck 反应进行深入探讨.  

1976 年, Negishi 等人[14,15]在有机卤化物的钯催

化交叉偶联方向开展了一系列的研究以开发更具化

学选择性的有机金属试剂 . 开始时在有机锆试剂和

有机铝试剂方面取得的积极成果鼓舞了他. 1977 年, 

Negishi 等人[16,17]取得了突破性进展, 反应利用有机

锌试剂和卤代芳香烃的偶联来增长碳链 , 副产物很

少. 锌试剂可以有多种方法来制备, 一般是在反应过

程中原位(in situ)生成使用. 对于多种官能团都是稳

定的 , 并且反应条件温和 , 选择性和产率高 , 唯一 

的不足就是锌试剂对水敏感 , 致使其使用范围受到

限制.  

1979 年, Suzuki 和 Miyaura 等人[18,19]将硼酸衍生

物作为亲核试剂引入钯催化的联芳香烃制备中 , 相

比于之前的 Heck 反应, 这样的改进拓宽了钯催化剂

的使用范围. 与其他钯催化的偶联反应相比, Suzuki- 

Miyaura 反应主要有以下几个优点:  (1) 反应条件相

对较温和 , 所用的各种硼酸及其衍生物相对于其他

偶联反应中所用的有机金属试剂对环境要稳定得多, 

且容易保存; (2) 反应的后处理也很容易, 且含硼副

产物相对于别的有机金属试剂容易除去 , 这对于工

业生产来说很有优势; (3) 反应中所用到的硼试剂对

于很多官能团(例如羰基、羟基、氨基等)都是稳定的. 

这是由于硼原子的电负性(2.0)接近碳原子的电负性

(2.5), 而大大高于锂、镁以及大多数其他过渡金属原

子(电负性值介于 0.85~1.75 之间); (4) 由于其使用的

是低毒性的硼试剂, 并且产生的是无毒的硼副产物, 

因此这一反应方法为用绿色化学合成碳-碳键提供了

一条有效途径.  

Heck 反应一般是指卤代烃与活化的不饱和烃在

钯催化下生成主要为反式取代产物的反应, 其中卤代

烃多为芳基卤代烃, 反应活性顺序为 ArI>ArBr>ArCl, 

温度一般在室温至 180℃之间. 反应方程式(图 1)及催
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化机理(图 2), 主要包括: (1) 卤代烃与 Pd(0)发生氧

化加成反应 , 生成 C–Pd 中间体 RPdX, Pd(0)变为

Pd(Ⅱ); (2) 烯烃与 Pd 配位, 双键被活化, 烯烃与 R

基团同时连接在 Pd 上; (3) C==C 对 C–Pd 键的顺式共

平面插入, 形成一个新的 C–Pd键及 C–C单键; (4) 中

间体发生顺式脱氢, 即生成取代烯烃, 并产生 HPdX, 

后者被碱还原失去 HX 变为 Pd(0), 从而推动催化循

环过程继续进行.  

Negishi 和 Suzuki-Miyaura 反应方程式(图 1)及催

化机理(图 3), 通常被认为是一个普通的催化循环过

程. 这个过程主要包括 3 个步骤: (1) 卤代烃与 Pd(0)

发生氧化加成(oxidative addition)反应, 生成 C–Pd 中

间体 RPdX, Pd(0)变为 Pd(Ⅱ), 与 Heck 反应第一步完

全相同; (2) 锌或者硼上的 R 基团转移到 Pd 上, 这时

R′和 R 基团通过 Pd–C 键连在同一个 Pd 原子上, 叫做 

 

 

图 1  Heck 反应、Negishi 反应和 Suzuki-Miyaura 反应式 

 

图 2  Heck 反应机理图 

 
图 3  Negishi 反应和 Suzuki-Miyaura 反应机理图 

转移金属化(transmetalation); (3) R′和 R 基团发生偶

联生成一个新的 C–C 单键, 且 R′–R 从 Pd 上脱去, 在

这个过程中 Pd(Ⅱ)被还原为 Pd(0), 因此这一步叫做

还原消除(reductive elimination). 在这个循环过程中

氧化加成通常被认为是反应的控制步骤 , 因此不难

理解卤代芳烃反应活性顺序为 ArI>ArBr>ArCl. 当然, 

这个反应的活性也很大程度上受到芳环上取代基性

质的影响 , 即推电子基团与供电子基团以及空间位

阻的影响. 通常来说, 相同结构的卤代烃, 芳环上的

负电荷越强, 空间位阻越大, 则反应越慢. 当然还有

其他方面的影响, 如反应中所用碱的碱性、催化剂的

价态、配体以及所用的溶剂都对交叉偶联反应有很大

的影响.  

3  发展概况 

虽然 3 位前辈为有机合成化学创造了很方便实

用的碳-碳键形成的方法, 但大部分还是需要用对环

境不友好的有机溶剂做介质或反应条件不够简便高

效. 而在当今绿色化学和可持续发展化学的背景下, 

操作过程复杂、环境污染严重的反应已经不符合人与

自然和谐发展的时代理念 . 所以超临界流体二氧化

碳(scCO2)、离子液体(ILs)和水作为环境友好型的替

代溶剂, 引起了人们的广泛关注[20,21]. 为改变传统的

加热方式中能量利用率低, 污染严重等缺点, 人们对

此进行了改善, 研究表明, 微波、超声等先进技术已

经应用在 Pd 催化碳-碳交叉偶联反应中, 并且取得了

很好的效果.  
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ScCO2 介质的物理性质可以通过改变温度和压

力来调控 , 使得催化剂和反应产物的简便分离成为

可能, 并且 ScCO2 的低黏度和高扩散性能有利于物

料和能量的转移 , 使得反应在超临界条件下呈现出

更高的反应速率. 1998 年, Carroll 和 Holmes[22]首先报

道了在超临界流体二氧化碳(scCO2)中进行的 Heck和

Suzuki-Miyaura 偶联反应. 由于大多数有商品出售的

含膦、含胺配体的金属催化剂不溶于 scCO2 中, 因此

他们合成了可溶于 scCO2 中的含多氟烃基的膦配体

钯催化剂, 成功地进行了偶联反应, 某些反应的产率

超过传统溶剂中的反应产率 . 后来 , Rayner 研究小

组[23]使用有商品出售的含氟代阴离子的 Pd(O2CCF3)2

为催化剂前体, 并使用在 scCO2 中溶解性较好的三

(2-呋喃基 )膦为配体 , 成功地进行了 scCO2 中的

Suzuki-Miyaura 偶联反应. 3 年后, Holmes 研究小组[24]

应用不含氟代的 Pd(OAc)2/P(t-Bu)3 催化剂也实现了

在 scCO2 介质中进行的 Heck 和 Suzuki-Miyaura 偶联

反应, 进一步扩展了在超临界流体 scCO2介质中进行

催化反应的范围. 目前, Bhanage 等人[25], Yeung 等

人[26]和 Early等人[27]已经将 ScCO2介质成功地应用在

钯催化的 Heck 反应中, 在 scCO2 介质中利用钯-膦配

合物催化碳-碳键偶联反应(图 4), 可得到比常规溶剂

中更高的转化率和选择性[28].  

ILs 除具有良好的溶解性能(能溶解无机物、金属

有机物和高分子聚合物), 还具有不挥发、不易燃、    

不易爆和较好的热稳定性 [29]. 可以根据反应和后处

理的需要, 设计调整 ILs 的阴离子结构使反应在均相

中进行, 后处理分层非均相操作. 还可以改变反应机

理, 诱导出新的催化活性, 提高反应的转化率和选择

性. Xiao 等人[30]首次报道了卤代芳烃与多种富电子

烯烃衍生物在 ILs中的 Heck偶联反应, 他们认为, ILs

促进形成了离子型中间体, 选择性地生成 Heck 偶联

产物、反应产率高、区域选择性好、且无需与传统方

法一样添加昂贵的或者有毒的卤素清除剂. Sirieix 等

人 [31]报道的使用芳基或者苯基锌卤化物和各种芳基 
 

 

图 4  超临界流体 scCO2 介质中 Heck 偶联反应示意图[28] 

卤化物在 ILs 中用双苄基丙酮钯作为催化剂可以顺利

进行Negishi偶联反应, 产率为 70%~92%. Welton研究

小组[32]首次报道了在 ILs 中的常温下反应的 Suzuki- 

Miyaura 偶联反应, 芳基溴化物和芳基硼酸在离子液

体[bmim][BF4]中顺利进行芳基偶联反应 , 而且离子

液体催化剂体系重复使用 3 次后未发现失活现象.  

水由于具有安全无毒、便宜易得和容易与有机产

物分离等特点, 是一种理想的绿色溶剂. 水的特殊溶

解性质使得在许多类型的反应中水对反应速度和选

择性都有一定的促进作用[33]. Suzuki-Miyaura 反应可

以在纯水中进行. 但是以纯水作为溶剂, 芳基卤化物

一般局限于溶于水的溴代芳基和碘代芳基 , 为了扩

大应用范围和改善反应条件, 增加底物的溶解度, 常

常在水中加入有机溶剂做助溶剂, 形成水-有机溶剂

体系, 比如在水-丙酮溶液中用 Pd(OAc)2 为催化剂可

以顺利进行碘苯和苯硼酸的反应 . 有关水相中钯催

化的 Suzuki-Miyaura 反应已经得到深入研究并取得

了良好的结果.  

微波是一种快捷且有效的加热方式 , 与传统的

加热方式相比 , 微波加热具有加热速度快、热效率

高、节约能源、洁净、操作简单等优点. 将微波加热

方式应用于有机合成, 可以使反应时间大大缩短, 可

以提高产率 , 也可以使一些在常规加热方式下不能

进行的反应顺利进行. Suzuki-Miyaura 反应大多在油

浴等常规的加热方式下进行 , 反应从开始到结束一

般需要数小时到数十小时. 1996 年, Larhed 等人[34,35]

最早将微波技术应用于 Suzuki-Miyaura 偶联反应, 反

应在单模反应器中进行, 用 Pd(PPh3)4 为催化剂, 以

水-乙醇-二甲醚为混合溶剂, 实验表明, 微波加速了

钯催化的碳碳偶联反应, 更高效地得到了产物. 在早

期的微波合成化学中, 常采用无溶剂的非均相体系, 

节约了溶剂 , 体现了原子经济性 [36]. 非均相体系的

最大优点是通过简单的过滤即可将催化剂与反应液

分离, 使昂贵的钯催化剂可以回收再利用, 降低了成

本, 同时也减少了对产物的污染, 易于纯化. 一般地, 

在有机合成方面, 均相反应体系中, 催化剂有较高的

催化活性, 但是易生成难以分离的钯黑, 而且昂贵的

金属钯不易回收再利用 , 也就会对产物造成一定程

度的污染, 所以各有利弊. Villemin 等人[37]将 5%(摩

尔分数)的 Pd(OAc)2 负载到 KF/Al2O3 载体上, 在单模

反应器中进行了 Heck, Suzuki-Miyaura 等偶联反应, 

得到了较高的产率. Leadbeater 等人 [38]以水为溶剂, 
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0.4%的均相 Pd(OAc)2为催化剂, 在功率为 60 W 的微

波作用下反应 5~10 min, 卤代芳烃都可以与苯硼酸

发生 Suzuki-Miyaura 偶联反应, 该反应成功的关键是

相转移催化剂四丁基溴化铵(TBAB)的加入 . Xie 等

人[39]在 2004 年将微波技术应用于 Heck 反应中, 大大

缩短了反应时间 , 有些反应只需 10 min 就能得到  

很好的收率. Öhberg 和 Westman[40]在单模反应器中

进行了 Negishi 反应, 优化条件为在溶剂四氢呋喃中

以 PdCl2(PPh3)2 为催化剂, 加热到 160℃反应 1 min

生成双芳基的产物(反应过程如图 5 所示), 产率为

90%. Huang 课题组 [41~46]发展了微波辅助 Suzuki- 

Miyaura 多重偶联反应, 快速高效地制备了一系列复

杂多臂结构光电功能材料(代表性的反应过程如图 6

所示), 获得了优异的光电性能 , 展现了广阔的应用

前景.  

超声 (ultrasound)对加速反应有很好的效果 . 但

是在碳碳偶联反应中利用超声的研究不多. 2001 年, 

Srinivasan 研究小组[47]率先报道了超声促进的 Heck

反应 , 反应介质是离子液体 [bbim]+Br/[bbim]+BF4, 

NaOAc 为碱, 很多底物可以在室温下进行. 2002 年, 

他又首先报道了在恒温的超声波的水缸中进行的

Suzuki 反应[48], 所用频率为 50 kHz, 卤代苯和苯硼

酸在温度为 30℃的离子液体[bbim][BF4]中, 甲醇为

共溶剂, Pd(OAc)2 为催化剂, NaOAc 为碱, 进行超声

反应. 碘苯在 20~30 min 完成反应, 产率为 100%; 溴

苯在 10~45 min 完成反应, 产率为 82%~85%; 氯苯在

1~1.5 h 完成反应, 产率为 42%~52%. 2005 年, Cravotto

等人 [49]设计了连续流动装置 , 使超声与微波联用成

为可能, 在 Pd/C 催化下, 对比了其对 Suzuki-Miyaura

反应的影响, 结果表明, 在超声和微波同时作用下的

产率比单独作用时要高.  

除此之外, 还有一些优化钯催化碳碳偶联的技术

正在快速发展中, 如纳滤(Nanofiltration)技术[50,51]、微

反应器(Microreactors)技术[52,53]、球磨机(Ball-milling 

conditions)技术[54]和纳米催化技术[55,56]等等.  

更多的研究必须考虑到产品的经济效益 , 拒绝

浪费资源, 保护我们的环境, 支持绿色化学, 体现绿

色化学的 12 个原则[57]的精神.  

4  应用 

Heck, Negishi 和 Suzuki-Miyaura 的发现一开始

并没有引起注意, 但是随着时间的推移, 人们开始注

意到它的普适性 , 渐渐地它开始成为有机工作者必

不可少的工具. 它极大地推动了有机合成的发展, 很

多以前无法打通的路线也随着这三个反应的发现而

变得豁然开朗 , 温和的反应条件和对很多活性官能 

 
 

 

图 5  微波辅助 Negishi 偶联反应示意图[40] 

 

图 6  微波增强多重 Suzuki-Miyaura 偶联反应示意图[43] 
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团良好的兼容性是他们广泛应用的原因 . 这三个反

应已经广泛应用在大规模生产一些具有特殊功能的

高性能有机电子材料、具有复杂结构的天然产物和生

物活性化合物以及一些精细化学品 . 特别是有机电

子的迅速发展极大地促进了上述 3 个偶联反应在有

机电子领域的应用. 以下举典型的例子简要介绍 3 个

偶联反应在有机电子领域的应用和研究进展.  

共轭聚合物都具有很强的-共轭作用, 电子或

能量可在共轭聚合物链中传递 , 这是它们具有良好

的光学、电学和电化学性能的主要原因, 是 1977 年

由 Heeger 等人[58]首次研究发现的. 这一发现打破了

有机材料不导电的传统观念, 为材料学、信息学、电

子学和生物学等领域提供了新的发展机遇. 近年来, 

以聚乙炔、聚芴、聚噻吩、聚吡咯、聚苯撑为典型代

表的共轭高分子, 以其独特的光电性能, 结构与性能

的可调控性, 受到有机电致发光(OLEDs)、有机场效

应晶体管、有机太阳能电池、有机薄膜晶体管、有机

电存储、生物传感等领域研究者的高度青睐. 通过钯

催化的碳-碳偶联反应引入一些新的官能团或者构建

特殊的分子结构是设计开发新型光电功能聚合物材

料的主要途径[59]. 例如在超薄 OLEDs 显示器件的研

制过程中, 仅仅几个毫米厚、像塑料薄膜一样的有机

电致发光材料大多利用钯催化交叉偶联反应而制备. 

因此, 可以说, 这是一项今后也将继续为有机电子的

进步做出贡献的技术.  

聚芴及其衍生物是其中一类最重要的聚合物电

致发光材料, 具有荧光效率高、溶解性好、通过芴 9

位碳原子容易进行结构修饰等优点. 最早在 1989 年, 

Yoshino 等人[60]通过 FeCl3 氧化偶联聚合的方法合成

了可溶解的聚烷基芴, 但是其分子量低, 存在结构缺

陷, 并且还有催化剂残留. 后来, 科学家们采用过渡

金属催化的芳基偶联反应来聚合 , 得到结构规整和

高分子量的聚芴, 其中就包括 Suzuki- Miyaura 反

应 [ 6 1 ] .  W u 等人 [ 6 2 ] 从 A B 型的单体出发采用

Suzuki-Miyaura 缩聚反应合成了全螺芴结构的分子

链 , 有效地抑制了刚性共轭分子链间聚集和激基缔

合物的形成. Huang 等人[63]采用 Suzuki-Miyaura 反应

成功合成了芴和螺旋芴的交替共聚物(图 7), 螺环结

构单元可以使得聚芴分子结构的二面角扩大 , 降低

了聚芴激子的产生几率, 提高了蓝光聚芴的色纯度, 

成为有机电子领域提高蓝光材料稳定性的代表作之

一. Jacob 等人[64]合成了联芴结构的聚合物, 有效延 

 

图 7  螺旋芴共轭聚合物反应式[63] 

长了主链的共轭长度, 增加了聚合物的化学稳定性. 

Ling 等人 [65 ]将芴单元和铕的配合物通过 Suzuki- 

Miyaura 偶联的方式共聚合得到具有较高色纯度的纯

红光稀土共聚物 , 有效融合了聚芴主链高的荧光效

率和铕配合物高色纯度的特点. 基于 Suzuki 缩聚的

方法, Huang 等人[66,67]开发出了一类高效的芴苯结构

蓝光交替共聚物, 制得深蓝光发射的 OLED 器件. 随

后 Huang 等人[68]通过将此聚合物离子化, 制备了水

溶性的蓝光共轭聚合物(图 8), 为共轭聚合物在水溶

性生物传感等领域的应用奠定了基础. Xin 等人[69]采

用 Suzuki 偶联反应成功地构建了骨架上含有噁二唑

的超支化聚芴结构 , 这种聚合物薄膜发出非常稳定

的蓝光 , 即使在氮气和空气中加热退火蓝光依然很

稳定, 是一种很好的蓝光材料. Liu 等人[70]成功地运

用 Suzuki 共聚合的方法将带电荷的铱配合物引入到

聚芴主链中, 得到了水溶性的离子型共轭螯合聚合

物(图 9). 与共混体系相比, 化学键的结合使得该共

聚物具有更高的能量转移效率, 当投料比为 2 mol%

时 , 主体芴单元到客体铱配合物间的能量转移过程

即能完全完成. Lai 研究小组[41~46,71~73]将微波加热引 

 

 

图 8  水溶性蓝光共轭聚合物结构式[68] 
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入到多重 Suzuki-Miyaura 偶联反应中高产率高纯度

地成功开发了一系列具有复杂多臂结构纳米大分子

光电功能材料. 图 10 所示为六臂结构的单分散星状 
 

 
图 9  共聚物 PFO(m)-Ir(n)结构式[70] 

纳米大分子芴基衍生物 Tr1~Tr4[45]. 这种新颖的多

臂结构纳米大分子在有机电致发光、有机激光等领域

有着重要的应用潜力. 基于 Tr3 为增益介质有机激

光器件 , 得到了低阈值高效率的深蓝激光 [44]. Chen

等人 [74]采用直接碘化的方法得到一个反应中间体 , 

然后方便地得到含硅、锗、锡、硼、磷等杂原子的杂

芴单体 , 并以此为基础通过钯催化偶联反应得到了

一系列杂芴共聚物[75], 并在聚合物 OLEDs 中得到应

用, 较好地改善了聚芴材料的光电性能.  

聚噻吩及其衍生物也是一类重要的有机共轭高

分子功能材料 , 噻吩是五元芳杂环 , 具有适中的能

隙、较宽的光谱响应和良好的热稳定性, 是一类性能

优异的-电子系共轭光电材料 . 聚噻吩及其衍生物 
 

 
图 10  星状纳米大分子 Tr1~Tr4 结构式[44] 
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具有可溶解性、高电导率和高稳定性等特点[76], 而被

广泛应用在导电材料、发光二极管材料、显示器材料、

新型记忆材料和有机光伏材料等方面 [77,78]. Xie 等

人[79]结合 Suzuki-Miyaura 偶联反应设计合成了一种

带有噻吩基元的螺二芴衍生物 , 获得了良好的耐热

性能和稳定高效的蓝光发射性能. Huang 等人[80]将芴

结构单元与噻吩结构单元通过 Suzuki 缩聚反应进行

共聚合成了芴-噻吩交替共聚物 P1(图 11), 显著改善

了聚噻吩的薄膜量子效率. 随后, Huang 课题组[81,82]

借助钯催化偶联反应通过改变噻吩和芴单体的聚合

方式得到不同链接方式的芴-噻吩交替共聚物 P2~P5 

(图 11), 对聚合物材料的分子结构与光电性能之间的

构效关系进行了深入系统的研究, 有效实现了对芴-

噻吩共聚物发光性能的可控调节.  

聚合物薄膜太阳能电池具有制作工艺简单、重量

轻、成本低、可制成大面积柔性器件等优点, 近年来

成为国内外的研究热点. 本体异质结(BHJ)型聚合物

太阳能电池通常由共轭聚合物(电子给体)和 PCBM  

 

 

图 11  芴和噻吩共聚物的结构式[80~82] 

(C60 的可溶性衍生物 , 电子受体)共混组成 , 可以获

得比较高的能量转化效率(PCE)并有望实现商业化 , 

得到广泛研究 . 钯催化交叉偶联反应在聚合物光伏

材料的合成过程中同样扮演着重要的角色. 1995 年

Heeger 研究小组 [83]首次制备了聚苯乙烯撑(PPV)衍

生物作为共轭聚合物给体光伏材料, PCE 不到 1%. 

聚 3-己基噻吩(P3HT)是当前最具代表性的共轭聚合

物光伏给体材料[84]. Cao 等人[85]利用 Suzuki-Miyaura

偶联反应合成了含杂硅芴的共聚物 PSiF-DBT(图 12), 

器件的开路电压、短路电流和 PCE 分别达到 0.90 V, 

9.5 mA/cm2 和 5.4%. Yang 等人[86]利用 Suzuki-Miyaura

偶联反应合成了聚合物 PBDTTBT(图 13), 器件的开

路电压和 PCE 达到 0.92 V 和 5.66%. 2010 年初, Yu

等人[87]利用另外一种钯催化的偶联反应——Stille 偶

联反应合成的聚合物太阳能电池 PCE 达到了 7.4%, 

首次突破了 7%, 展现了聚合物太阳能电池美好的发

展前景.  

另一类备受关注的电子材料是液晶材料 . 液晶

显示屏于 1973 年第一次作为显示装置配备于计算器

上, 之后其应用又扩展到个人电脑、手机及电视机等

领域, 推动了产业的发展. 而使上述应用的扩大成为

可能的正是液晶材料的改进 . 通过扩大使用温度范

围、提高稳定性、减小驱动电压、提高响应速度等, 使

液晶面板的应用逐步扩大 , 而推动这些变化的正是

液晶材料的技术进步 . 液晶材料的改进是通过开发 

 

 

图 12  共聚物 PSiF-DBT 的结构式[85] 

 

图 13  聚合物 PBDTTBT 的结构式[86] 



 
 
 

 

  1003 

进 展 

新的液晶分子实现的 . 要把新设想的液晶分子实际

制造出来 , 通常需要解决把难以结合的碳原子连结

起来的难题 . 作为本届诺贝尔化学奖而受到好评的

“交叉偶联反应”, 就是利用金属介质来自由操纵碳

原子, 从而使高效合成目标液晶分子成为可能. 钯催

化交叉偶联反应的有机合成法在推动液晶显示器技

术和产业的发展方面发挥了关键作用.  

诺贝尔化学奖委员会主席拉尔斯·哲兰德说: “有

人告诉我说, 目前 25%的合成药品都由这 3 种反应中

的一种制成, 因此, 他们的发明对制药工业具有举足

轻重的影响. 钯具有非常神奇的属性, 它可以让两个

不同的碳原子连接在一起 , 使得它们更靠近并且在

非常温和的环境下就能发生反应”. 例如抗肿瘤药物

Discodermolide 最初于 1990 年科学家在加勒比深海

的海绵 Discodermia dissoluta 中提炼出的, 其结构式

如图 14 所示. 与紫杉醇相比, Discodermolide 的水溶

性好, 药效强, 其最重要的特点是 Discodermolide 不

会产生多向抗药性, 而且与紫杉醇合用还会增加疗效. 

但是限制 Discodermolide 进行研究和成为临床抗癌药

的一个重要因素就是它的供应问题, 它从加勒比深海

的海绵中分离出来的产率仅为 0.002%, 这远远不能满

足研究的需要, 更达不到临床所需. 1993 年 Schreiber

研究小组[88]首次报道了 Discodermolide 的立体异构体

的合成, 随后在 1996 年报道了 Discodermolide 的全 

合成方法 [89], 其中的关键步骤包含 Negishi 反应 .   

如今, 经过许多研究小组的努力, 科学家已经开始将 

 

图 14  Discodermolide 的结构式[89] 

Discodermolide 进行临床测试. 科学家也使用该方法

制造出了新的抗体和许多其他有用的药物 , 包括抗

炎镇痛药物萘普生(Naproxen)、抗高血压药物缬纱坦

(Valsartan)等等.  

5  结语 

3 位前辈虽然都已迈入垂暮之年, 但是钯催化的

碳-碳交叉偶联反应这个领域却依然充满生机和活力, 

很多科学家们对此做出了一定的贡献 , 使这类反应

应用到更多的行业中去 , 特别是随着纳米技术的发

展, 借助新的催化体系, 有机催化的研究正在快速发

展. 相信在全世界科学家的共同努力下, 钯催化的碳-

碳交叉偶联反应这个领域将会越来越完善 , 也将获

得更广泛的应用.  
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The 2010 Nobel Prize in Chemistry was awarded by the Royal Swedish Academy of Sciences to Professor Richard F. Heck, Professor 
Ei-ichi Negishi and Professor Akira Suzuki for “palladium-catalyzed cross-couplings in organic synthesis”. The discoveries made by 
the these three organic chemists have had a great impact on academic research and industrial applications. Their reactions have proved 
extremely powerful and are widely used for the synthesis of organic electronic materials, new drugs, pharmaceuticals and biologically 
active compounds. In this report, we present a brief introduction to the 2010 Nobel Prize in Chemistry and the related Heck, Nigishi, 
and Suzuki-Miyaura reactions. We also discuss the recent advances and applications involving these reactions, especially in the field of 
organic electronics. 
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