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摘要：介绍了一个有机化学综合创新实验——应用Suzuki偶联反应来学习Hammett方程的实验教学方案。通过探究

不同取代基底物对Suzuki偶联反应速率的影响，进一步得出Hammett方程的关系曲线图，结果表明苯硼酸上的吸电

子取代基使反应速率减慢，而给电子取代基会加快反应速率，探索了Suzuki偶联反应中转金属化过程对偶联反应的

影响。在进行文献调研、实验设计、实验操作、结果分析和报告撰写的过程中，学生既能学习Suzuki偶联反应的基

本原理，更重要的是理解Hammett方程的意义，激发学生对有机化学的科研兴趣，提升学生综合素质。 

 

关键词：Suzuki偶联反应；Hammett方程；反应机理；创新实验 

中图分类号：G64；O6 

An Experimental Teaching Design for Learning Hammett Equation 
Using Suzuki Coupling Reaction 
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Abstract:  This study introduced an innovative, comprehensive experiment of organic chemistry — “the experimental 

teaching scheme of learning the Hammett equation by Suzuki coupling reaction”. The relationship curve of the 

Hammett equation was further obtained by exploring the influence of different substituted substrates on the reaction 

rate of the Suzuki coupling reaction. The results showed that the reaction rate was slowed down by the electron-

withdrawing substituents on phenylboronic acid and accelerated by the electron-donating substituents. The influence 

of the metallization process on the Suzuki coupling reaction was also explored. In the process of literature research, 

experimental design, experimental operation, result analysis and report writing, students can learn the basic principle 

of Suzuki coupling reaction and understand the significance of the Hammett equation. The comprehensive 

experimental project is helpful to stimulate students’ interest in scientific research of organic chemistry and improve 

their comprehensive quality.  
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有机化学是一门重视实验的学科，学生科研创新能力的培养是建设一流大学和一流学科的重要

使命。为了加强对学生科研创新能力的培养，我们结合自身的科研工作和有机化学学科发展的动向，

设计选取Suzuki-Miyaura偶联反应(以下简称Suzuki偶联反应)为实例，通过探究不同取代基底物对
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Suzuki偶联反应速率的影响，来进一步解释Suzuki偶联反应机理。常见的Suzuki偶联是指烃基硼酸与

卤代物或类卤代物在钯催化下形成碳-碳键的偶联反应；反应通常需要碱参与，类卤代物常见的为磺

酸酯、三氟甲基磺酸酯等。Suzuki偶联反应因其广泛的底物耐受性、良好的立体和区域选择性，有机

硼酸试剂低毒且稳定性好等优点，被广泛应用于制药、催化、高分子和先进材料制备等领域。该类

型反应由Suzuki教授首先发现，为此他与Richard F. Heck教授和Ei-ichi Negishi教授分享了2010年诺贝

尔化学奖[1–3]。Suzuki偶联反应通常分为三个阶段：氧化加成、转金属化和还原消除，在这三个基元

反应中，氧化加成在不少偶联反应中是决速步骤[4]，所以不少的研究集中在配体的开发。2008年，张

玉红课题组利用硅胶开发了一种在水介质中杂环卤代物的Suzuki-Miyaura反应，该反应条件温和、产

率高且无需膦配体[5]；2009年，李金恒课题组建立了在PdCl2/TBAF反应体系中，多种芳基卤化物与

芳基硼酸进行Suzuki-Miyaura反应，该反应中催化剂可以多次回收和重复使用，且无需溶剂和配体[6]；

2018年，李新民课题组研究了用无配体钯催化的氟芳基磺酸盐和各种芳基硼化合物的Suzuki-Miyaura

反应制备联芳基化合物的方法[7]。但Suzuki偶联基元反应中转金属化过程研究得较少，因为它在不少

偶联反应中不参与决速步骤，但参与的具体过程人们还在不断探索。本文通过比较Suzuki偶联反应

中底物烃基硼酸和卤代物上的不同取代基对反应初速率的影响，进一步得出Hammett方程的关系曲

线图，探索了Suzuki偶联反应中转金属化过程对偶联反应的影响。 

有机化合物的分子结构和反应性能的关系是有机化学研究的主要课题之一，Hammett方程(式1)

是表示分子结构与化学活性之间的定量关系式之一。在芳香族化合物，特别是苯类化合物的反应中，

若不含取代基的反应物的反应速率常数为k0，当引入取代基后，其反应速率常数为kx，则kx与k0之间

有如下关系： 

lgkx = lgk0 + ρσ    (1) 

式1中，σ是取代基常数，代表取代基的电子效应(包括诱导效应、共轭效应和场效应)，它只与取代基

的性质及其在苯环上的位置(如邻位、间位、对位)有关，σ为负值代表取代基的电子效应是给电子的，

σ为正值时，则代表取代基的电子效应是吸电子的；ρ是反应常数，取决于反应的性质和条件。因取

代基的标准σ值可通过查表获得，故通过Hammett方程就可以测出各种反应的ρ值。反应常数ρ值是表

征反应对取代基极性效应敏感度的一种量度，ρ值随反应类型而变，与取代基的性质无关；正的ρ值

反映出吸电子取代基使反应速率加快，而给电子取代基使反应速率减慢。 

国内外高校逐渐将Suzuki偶联反应引入到了实验教学中，而传统的Hammett方程实验教学大多采

用水解反应来测定反应的ρ值[8–10]，但是将金属有机反应与Hammett方程结合起来还未引入实验教学。

本文探索了一种有效应用Suzuki偶联反应学习Hammett方程的实验教学方法。 

实验方案以对溴甲苯(及对位取代溴苯)与苯硼酸(及对位取代苯硼酸)为底物，四乙基氢氧化铵

(25%水溶液(质量分数)，简写为TEAH)充当碱，四氢呋喃(简写为THF)为溶剂，在四(三苯基膦)钯

(Pd(PPh3)4)催化下进行Suzuki偶联反应(图1) [11]。为了避免空气中的氧气对该反应的影响，该反应在

氮气保护下进行。通过探讨溴苯和苯硼酸上不同取代基对反应速率的影响，得出Hammett方程的关

系曲线图，进一步解释Suzuki偶联的反应机理。 
 

 
图1  四(三苯基膦)钯催化的以对位取代溴苯与对位取代苯硼酸为底物的Suzuki偶联反应 

 
1  实验目的 

(1) 学习并进一步理解Suzuki偶联反应机理与应用； 

(2) 学习并掌握无水无氧操作技术，掌握气相色谱的操作方法与谱图解读； 

(3) 学习并掌握有机化学中Hammett方程的含义和应用。 
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2  实验原理 

2.1  Suzuki偶联反应 

Suzuki偶联反应作为构建碳-碳键的最有效的手段之一，在药物合成、精细化学品和材料制备中

得到了普遍应用[12]。Suzuki偶联反应机理通常首先是零价钯Pd(0)配合物A与有机卤代物或类卤代物

发生氧化加成生成Pd(II)络合物B，当芳环Ar1上缺电子时，会降低Ar1―X键的解离能，有利于氧化加

成的进行；随后Pd(II)络合物B中的阴离子X−会与碱中的阴离子发生离子交换，生成中间体C；在碱

的作用下，中间体C与有机硼试剂中的碳硼键进行转金属反应，将硼试剂上的基团转移到金属钯上，

当芳环Ar2上电子富集时，有利于转金属化的进行；最后通过还原消除的方式形成新的碳-碳键，在这

个过程中，两芳环上电子效应不同有利于还原消除的进行，获得的Pd(0)配合物A可继续启动下一次

循环。反应依次经历氧化加成、离子交换、转金属化、还原消除四个过程，从而实现碳-碳单键的构

建[13] (图2)。 
 

 
图2  Suzuki偶联反应原理图 

 
2.2  Hammett方程 

Hammett方程是表示分子结构与化学反应活性之间的定量关系式之一，1937年由Hammett首先提

出，该方程在有机结构理论中占有很重要的地位。Hammett在考察了苯甲酸和一系列对位取代苯甲

酸的解离常数和这些羧酸的酯的水解常数后，发现这类反应的热力学和动力学行为可以用一个一般

的关系式相关联，即Hammett方程(式1)，规定氢的σ为0.00，苯甲酸和取代苯甲酸的水溶液在25 °C下

电离反应的ρ值为1，由Hammett方程可知，只要测定苯甲酸和取代苯甲酸在25 °C水溶液的电离常数

就能得到某种程度的σ值，有了各种取代基的标准σ值后(取代基的标准σ值可以通过查表获得)，通过

Hammett方程就可以测出各种反应的ρ值。ρ值是表征反应对取代基极性效应敏感度的一种量度，ρ值

随反应类型而变，与取代基X的性质无关；正的ρ值反映出吸电子取代基使反应速率加快，而给电子

取代基使反应速率减慢。反之，负的ρ值反映出吸电子取代基使反应速率减慢，给电子取代基使反应

速率加快[14]。 
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对于研究图2所示的反应机理，测定出带有不同取代基的芳香族反应物参与的化学反应的反应速

率常数，通过Hammett方程计算该反应的反应常数ρ值，来研究取代基对该反应的影响具有重要意义。

本实验通过测定带有不同取代基的反应物参与的Suzuki偶联的反应速率常数，得到该反应的反应常

数ρ值，研究取代基对Suzuki偶联反应速率的影响及探究Suzuki偶联的反应机理。 

2.3  气相色谱法计算产率 

本实验待测产物和反应物均可以从色谱柱HP-5中流出，性质结构类似，且在该反应条件下Suzuki

偶联反应产物杂质较少，因此本实验采用面积归一法进行定量分析[15]。根据不同对位取代基联苯产

物峰面积与反应物对位取代溴苯峰面积的比值来计算该反应的产率，从而计算该反应初速率。 

气相产率	=	
0.46	×	Ai

∑Ai
	×	100%																																																																																																																									(2) 

式2中，Ai为不同对位取代基联苯产物峰面积，cm2；∑Ai为产物和反应物的峰面积之和。 
 
3  实验仪器与药品 

仪器：分析天平，移液枪，加热磁力搅拌器，加热套，离心管，进样瓶，气相色谱仪(Agilent7890B，

美国安捷伦)。 

试剂：四乙基氢氧化铵，四(三苯基膦)钯(Pd(PPh3)4)，苯硼酸，对硝基苯硼酸，4-甲氧基苯硼酸，

对溴甲苯，1-溴-4-氟苯，4-溴苯甲醚，1-溴4-硝基苯，4-溴苯硼酸，4-氟苯硼酸，4-三氟甲基苯硼酸，

4-甲基苯硼酸，4-乙基苯硼酸，四氢呋喃(THF)，二氯甲烷，MgSO4，以上试剂(分析纯)均采购于安

徽泽升科技有限公司。 

 
4  实验步骤 

(1) 该反应要求在氮气保护下进行。往反应瓶中先加入反应物和催化剂，之后加入四氢呋喃，加

热至60 °C (磁力搅拌器转速设置800 r·min−1)，最后加入四乙基氢氧化铵启动反应，按照表1的实验方

案进行。同时启动秒表计时，分别在2、5、8、10、20、30、60、360 min取样(取样量100 μL)监测反

应。 

表1  实验方案 

反应编号 R1 R2 反应体系 

1 ―CH3 (甲基) ―H (氢原子) 该反应体系中加入的苯硼酸量为1.2 mmol，对溴甲苯为1.0 mmol，催

化剂Pd(PPh3)4量为0.005 mmol，TEAH为1 mL，THF为4.5 mL 

2 ―F (氟原子) ―H (氢原子) 该反应体系中加入的苯硼酸量为1.2 mmol，1-溴-4-氟苯为1.0 mmol，

催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致  

3 ―OMe (甲氧基) ―H (氢原子) 该反应体系中加入的苯硼酸量为1.2 mmol，4-溴苯甲醚为1.0 mmol，

催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致 

4 ―NO2 (硝基) ―H (氢原子) 该反应体系中加入的苯硼酸量为1.2 mmol，1-溴4-硝基苯为1.0 mmol，

催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致 

5 ―CH3 (甲基) ―NO2 (硝基) 该反应体系中加入的4-硝基苯硼酸量为1.2 mmol，对溴甲苯为1.0 

mmol，催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致 

6 ―CH3 (甲基) ―OMe (甲氧基) 该反应体系中加入的4-甲氧基苯硼酸量为1.2 mmol，对溴甲苯为1.0 

mmol，催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致 

7 ―CH3 (甲基) ―Br (溴原子) 该反应体系中加入的4-溴苯硼酸量为1.2 mmol，对溴甲苯为1.0 mmol，

催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致 

   (待续) 
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(续表1)    

反应编号 R1 R2 反应体系 

8 ―CH3 (甲基) ―F (氟原子) 该反应体系中加入的4-氟苯硼酸量为1.2 mmol，对溴甲苯为1.0 mmol，

催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致 

9 ―CH3 (甲基) ―CF3 (三氟甲基) 该反应体系中加入的4-三氟甲基苯硼酸量为1.2 mmol，对溴甲苯为1.0 

mmol，催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致 

10 ―CH3 (甲基) ―CH3 (甲基) 该反应体系中加入的4-甲基苯硼酸量为1.2 mmol，对溴甲苯为1.0 

mmol，催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致 

11 ―CH3 (甲基) ―CH2CH3 (乙基) 该反应体系中加入的4-乙基苯硼酸量为1.2 mmol，对溴甲苯为1.0 

mmol，催化剂Pd(PPh3)4，TEAH和THF量跟反应1一致 

 

(2) 完成取样后，从手套箱中拿出装有反应液的离心管，进行气相色谱分析的预处理。往装有反

应液的离心管中加入20 μL饱和氯化铵溶液淬灭反应，再加入1 mL二氯甲烷振摇萃取，静置1 min后

加入少量MgSO4干燥，上清液过滤后注入GC进样小瓶中，进样小瓶做好标记。 

(3) GC检测分析及数据处理：进样分析条件：Agilent7890B，色谱柱为HP-5 (30 m × 320 μm × 25 

μm)，进样量1 μL，进样口温度设置为250 °C，隔垫吹扫3 mL·min−1；柱流量1 mL·min−1，FID检测器

300 °C；柱箱升温程序：初始温度75 °C，升温速率20 °C·min−1，升温至250 °C保持1 min。数据处理：

根据式2来计算产物浓度，因测定产率低于20%时，反应速率数据较为准确。为此我们选取2 min、

5 min、8 min时的产率数据来计算反应速率常数(三个时刻的速率常数结果的平均值)，根据我们之前

的研究结果表明该反应的反应级数为二级，而二级反应速率常数计算公式[15]如下： 

k = 
1

t1(cB,0  
b
a cA,0)

ln
cA,0(cB,0  

b
a x1)

cB,0(cA,0  x1)
																																																																																																										(3) 

式3中，k为t1时刻该反应的速率常数，其中cA,0为反应物A的初始浓度，cB,0为反应物B的初始浓度，x1

为t1时刻已参与反应A的浓度，
b

a
为化学计量数之比。 

 

5  实验结果与讨论 
5.1  底物具不同取代基的Suzuki偶联反应的反应监测图 

由图3们可以分析得到：溴苯上的取代基对该反应速率影响不大而苯硼酸上的取代基对反应速率

有影响。进一步分析图3的数据表明苯硼酸上的吸电子取代基如硝基、三氟甲基、溴原子、氟原子等
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图3  反应1–11监测图 
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使反应速率减慢，而给电子取代基如甲氧基、甲基、乙基等使反应速率加快，说明在Suzuki偶联过程

中苯硼酸参与的转金属化过程对Suzuki偶联反应影响较大。 

5.2  底物具不同取代基的Suzuki偶联反应的速率常数和Hammett方程的绘制 

在有机金属催化领域Hammett方程被广泛应用于探究反应物的结构和性能之间的定量关系，也

是优化反应体系和研究反应机理的重要方法。由前文分析可知苯硼酸上的取代基对反应速率的影响

具有一定的规律，以反应监测数据来计算反应1和反应5–11的反应速率常数，最终结果见表2。 

 

表2  反应1和反应5–11的反应速率常数 

反应编号 反应速率常数 k/(mol·L−1·s−1) 反应编号 反应速率常数 k/(mol·L−1·s−1) 

1 1.3 × 10−3 8 1.1 × 10−3 

5 2.2 × 10−4 9 3.6 × 10−4 

6 2.6 × 10−3 10 2.3 × 10−3 

7 5.8 × 10−4 11 2.0 × 10−3 

 

我们将反应1的速率常数设为k0，反应5–11的速率常数设为kx，σ值可以通过查表获得，根据

Hammett方程lgkx = lgk0 + ρσ计算最终得到反应常数ρ值为−1.01，具体的Hammett方程如图4所示。负

的ρ值反映出吸电子取代基使反应速率减慢，而给电子取代基使反应速率加快；但是苯硼酸上氟原子

取代并没有明显使反应速度减慢，这是由于氟原子处于对位时与苯环共轭给电子会抵消氟原子的吸

电子诱导效应[16]。该实验表明在Suzuki偶联反应中转金属化过程中的四配位硼酸盐中间体存在正电

荷中心，因此给电子基在这个过程中能够让四价硼酸盐中间体更稳定，同时使得硼原子的亲核性增

加，有利于芳基的离去，加速了转金属化的过程[4]。实验结果与图2中关于转金属化过程的描述是一

致的。 

 

 
图4  Suzuki偶联反应的Hammett方程图 

 

6  实验教学组织运行建议 
本实验中的Suzuki偶联反应涉及配位化学和催化化学的基础知识，这些基础知识对理解该反应

的机理十分必要，本实验可以作为化学、材料、环境等专业高年级本科生的创新实验和研究生的综

合实验教学项目。实验教学主要包括文献调研、设计实验方案、实施实验方案、实验结果讨论及分

析、课后思考及拓展等5个环节[17]，实验教学设计流程图如图5所示。 
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图5  实验教学流程图 

 

(1) 文献调研和预习要求。 

实验前教师以“Hammett方程在探究有机化合物的分子结构和反应性能的关系的应用和Suzuki偶

联反应研究进展”为主题布置文献调研任务，通过查阅相关文献，学生需要了解Suzuki偶联反应机

理及当前研究进展，以及Hammett方程在探究有机化合物反应构效关系上的应用，并以此完成一篇

2000字左右的文献综述，同时学生还需要提前了解气相色谱仪的工作原理及谱图解析的内容。 

(2) 设计实验方案。 

通过前期的文献调研可知，Hammett方程在探究芳香族化合物的分子结构和反应效能关系上应

用广泛，而suzuki偶联反应是构建芳基碳-碳单键偶联的重要手段。为了探究不同取代基底物对Suzuki

偶联反应速率的影响，学生结合所学的理论知识及文献内容进行初步的实验方案设计，最后再与教

师讨论确定最终实验方案。选择一系列对位具有不同取代基的溴苯和苯硼酸作为底物研究，同时将

班级学生分为4组，每组选择不同底物分子的suzuki偶联反应为研究对象。 

(3) 实施实验方案。 

学生根据前面的实验设计方案分组实施，实验内容包括启动具有不同取代基底物的Suzuki偶联

反应(2学时)、反应监测取样(1学时)、GC样品前处理(1学时)、GC图谱分析(1学时)和数据处理图表绘

制(1学时)等内容，共安排6学时。因本实验会使用到气相色谱仪等大型仪器，受设备数量的限制也为

了保证良好的教学效果，本实验最大选课人数为16人，4人一组。同一组学生可以再分为2个小组进

行重现性的比较，各大组之间比较不同取代基底物对Suzuki偶联反应速率的影响。实验的成功与否

可以根据气相色谱图确定，反应速率的快慢情况可以初步根据气相产率进行比较得出。 

(4) 实验结果讨论与分析。 

实验完成后，各组学生对所得实验数据进行整理总结，通过组内和组间比较，汇总实验数据，

画出反应监测图，计算反应常数ρ值，并绘制Hammett方程完成实验报告。最后教师根据各组情况进

行总结，引导学生根据实验结果对Suzuki偶联的反应机理做进一步解释。 
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(5) 课后思考及拓展。 

作为实验后的思考与拓展：可以让学生分析是否可以应用Hammett方程对其他的偶联反应

(Kumada偶联、Negishi偶联反应等)进行有机化合物反应构效关系的探讨，让学生课后从理论上分析

可行性，针对学有余力的同学可以增加气质联用分析，对反应液和产物做进一步的鉴定分析，进一

步激发学生的科研探索精神。 

 

7  结语 
在有机金属催化领域，Hammett方程被广泛应用于探究反应物的结构和性能之间的定量关系，

也是优化反应体系和研究反应机理的重要方法。本实验以Suzuki偶联反应为研究对象，探究了不同

取代基底物对Suzuki偶联反应速率的影响，进一步得出Hammett方程的关系曲线图。学生通过该综合

创新实验的学习能够熟练掌握无水无氧操作以及气相色谱仪等大型仪器的操作技能和测试解析手

段，掌握应用Hammett方程研究有机化合物反应构效关系的方法和思路，激发学生对有机化学的科

研兴趣，从文献调研、实验设计开展、数据分析、报告撰写的全过程中得到基础的科研训练，提升

学生综合素质。 
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