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摘 要：以溶胶．凝胶与锚链固定相结合的方法制各了新型多相化羰基铑膦配合物催化剂．利用 Fr-IR，XPS和 

ICP对催化剂进行了表征．考察了该催化剂对 1一己烯氢甲酰化反应的催化性能，得到较佳的反应条件，即反应温 

度 100℃、反应时间12 h、催化剂用量为0．3382 g(相当于金属铑含量为4，4×10～mo1)、反应压力 5．0 MPa．此 

时 l一己烯的转化率为98．5％、醛的选择性92，4％、n／i比1．43．该催化剂循环使用7次仍具有较高的催化活性和 

选择性，表明该催化剂具有好的循环使用性能．XPS、ICP分析证明铑的部分流失主要是由于氢甲酰化反条件下 

CO取代膦配体所致． 
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氢甲酰化反应是工业上完全依赖均相催化剂的 

最重要的反应之一．水溶性羰基铑催化剂用于氢甲 

酰化反应实现了氢甲酰化反应的连续化生产，使该 

反应发展到新的阶段．但是，由于烯烃在水溶液中 

溶解的局限性，水溶性羰基铑催化剂只能应用于丙 

烯和丁烯的氢甲酰化反应⋯．为了拓展氢甲酰化反 

应的应用范围，均相催化剂的多相化引起人们的广 

泛注意 J．均相催化剂的多相化可解决贵金属催化 

剂的循环使用以及催化剂与产物的分离问题．目前 

各种惰性载体如有机高分子 j、沸石 、介孔材 

料l5 等被用于均相羰基铑配合物催化剂的负载，得 

到各种多相化的催化剂．此外，利用溶胶一凝胶 

(Sol—ge1)方法包容均相羰基配合物催化剂，也是制 

备多相化催化剂的常用方法 J．我们曾利用单羧基 

官能团化的膦配体生成酰胺键作锚链，通过溶胶一 

凝胶方法将羰基铑锚定在SiO：基质上，得到多相化 

的氢甲酰化反应催化剂，具有较好的催化性能，但 

发现在第一次使用中仍有一定的铑流失 J．为确定 

铑流失是由于酰胺键的断裂还是由于铑从膦配体的 

脱落而引起，我们设计了二羧基官能团化的膦配 

体，通过生成双酰胺键锚定的方法制备新的多相化 

羰基铑催化剂． 
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1实验部分 

1．1原料与试剂 

三苯基膦，分析纯，购自天津市化学试剂研究 

所；水合三氯化铑，分析纯，由陕西开达化工责任 

有限公司提供；二环己基碳二亚胺(DCC)、N一羟基 

环丁二酰亚胺、l-己烯，分析纯，购自ACROS公 

司；丙烯酸、正硅酸乙酯(TEOS)，分析纯，天津市 

化学试剂一厂生产，用前重蒸；氯代叔丁烷按文献 

[8]合成；2．二苯膦基亚甲基丁二酸按文献 [9，10] 

合成；二氯四羰基合二铑按文献 [1l，l2]制备．所 

用溶剂用前均进行无水无氧处理． 

1．2仪器与方法 

采用山东鲁南化工仪器有限公司 SP6800 A型 

气相色谱仪对氢甲酰化反应结果进行分析，氢火焰 

离子检测器，N 为载气，色谱柱为SE-30毛细管柱， 

柱长30 in，内径0．25 mm；用浙江智能信息工程研 

究所 N-2000双通道色谱工作站处理数据．采用 

Bruker Vector 22型傅立叶变换红外光谱仪测定均 

相与多相化催化剂的红外光谱，溴化钾压片或石蜡 

涂膜．用 PHI5300 ESCA型x射线光电子能谱仪 

(XPS)对催化剂表面原子含量及原子结合能进行测 

定．采用ICP-9000(N+M)电感耦合等离子体原子 
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发射光谱仪对催化剂中金属含量进行分析．采用 

ASAP2010表面积和孔容测定仪，分析催化剂的比 

表面积及孔容、孔径的大小． 

1．3锚链固定的羰基铑膦配合物催化剂的制备 

将反应瓶连接到无水无氧装置上，用 N 置换 

若干次．取O．23 g的2-二苯膦基亚甲基丁二酸，用 

绝对无水THF 20 mL溶解得无色透明溶液．依次向 

其中加入0．26 g DCC、0．16 g N一羟基琥珀酰亚胺， 

室温下搅拌24 h，产生白色沉淀．过滤，向滤液中 

加入0．31 g的氨丙基三乙氧基硅烷，常温下搅拌 

24 h．减压蒸馏除去THF溶剂得膏状物，加入20 

mL重蒸甲苯溶解．取0．009 g二氯四羰基合二铑用 

10 mL甲苯溶解，将该溶液缓慢加入到反应液中， 

常温搅拌4 h，得金黄色溶液．减压蒸馏除去甲苯， 

得金黄色膏状物．用少量无水乙醇溶解至透明，加 

入少量蒸馏水与正硅酸乙酯，用盐酸调pH值至4， 

6O℃水浴加热至形成凝胶．在N：保护下5O℃干燥 

老化至恒重，用无水乙醇洗涤、抽提、干燥得多相 

化催化剂． 

。e 删 

1．4氢甲酰化反应 

N 吹扫下将一定量的催化剂快速投入到釜中， 

然后用N：置换反应釜．将烯烃与溶剂加入到用N 

置换过的支管烧瓶中，N：吹扫下搅拌一定时间以除 

去烯烃中的0 ，将反应液通过进料管由支管烧瓶 

抽入到反应釜中．随后向反应釜中充入CO和H：(1 

：1)至一定压力，在800转／分的搅拌下加热至反 

应温度．反应完后降温、泄压、用N：将反应液从反 

应釜中压出，用气相色谱分析反应的转化率、选 

择性． 

在对催化剂重复使用进行考察时，将反应后的 

液体用N 压出，然后将反应釜真空抽干，催化剂一 

直留在釜中，按上述方法在同样条件下重新进行 

反应． 

2结果与讨论 

2．1催化剂的制备 

图示1是制备多相化催化剂的路线图．首先2- 

二苯膦基亚甲基丁二酸上的羧基在DCC存在下与 

牟
Co 

。 叫 L= 
__r1_1T 厂厂 —丌Tr_r1_ 

l Scheme 1 Route for the preparation of the heterogenized catalyst 

N-羟基环丁二酰亚胺定量转化成活性酯，然后该活 

性酯与氨丙基三乙氧基硅烷在室温下生成酰胺键， 

得到功能化的膦配体．这步反应条件温和，定量转 

化，是键连催化剂制备的关键．功能化的膦配体与 

铑配合生成铑膦配合物，再与正硅酸乙酯通过溶 

胶一凝胶共聚得到多相化催化剂． 

2．2催化剂的红外光谱 

利用红外光谱对催化剂的制备过程进行了跟 

踪．图I中a、b、c分别为2．二苯膦基亚甲基丁二 

酸、功能化膦配体与二氯四羰基二铑配合产物以及 

多相化催化剂的红外光谱．可以看出a中 I 718 
cm ～

、 l 698 cm 处代表羧基中C=0的吸收峰在b 

(EtO)4 

Wave number(era。。) 

图 1 2-二苯膦基亚甲基丁二酸官能团化的均相配合物 

和多相化催化剂的红外光谱 

Fig．1 FT-IR spectra of 2-diphenylphosphine methylene succinic 

acid(a)，the functionalized homogeneous complex(b) 

and the heterogenized catalyst(c) 
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中消失，而l 675 cm～、l 650 cm 处有代表酰胺 

键的C=0伸缩振动的吸收峰，说明一COOH基团已 

转变为一CONH一，另外在 1 086 cm 处有代表 Si一0 

的振动吸收峰．b中在l 975 cm 处增加一强吸收 

峰，这是二氯四羰基二铑与膦配体配合生成膦铑配 

合物中羰基的振动吸收所致．在c中l 075 cm 是 

Si一0峰，这是一个很强的峰，说明水解聚合的比较 

完全，三维网络已经形成．而羰基的吸收峰红移至 

l 980 cm ，波数下降17 cm一．这可能是由于包容 

后配体的给电子能力增强，从而增加了Rh—CO反馈 

键的能力，减弱了CO键的强度所致．由于羰基铑 

的量较低使得峰的强度有所降低． 

2．3 X光电子能谱对催化剂表面的分析 

利用XPS分别对新制备的催化剂、使用一次催 

化剂及重复使用7次后催化剂的表面进行了分析． 

表l是磷原子和铑原子的结合能．由表 l可以看 

表 1催化剂表面磷和铑原子的电子结合能 

Table 1 Binding energies of phosphorous and rhodium 

on the sufface of the catalyst 

Catalyst Binding energy(eV) 

P2p Rh3d 

出，均相催化剂在被包容后，磷和铑原子的结合能 

有所升高，但变化不大，保持了原来的价态．催化 

剂使用前后磷原子与铑原子的结合能几乎没有发生 

变化，磷原子的结合能 132．8 eV，铑的结合能由 

308．6eV变为308．7 eV，说明催化剂在使用后磷原 

子与铑原子的价态没有发生变化，仍为三价和 
一 价． 

曲表2可以看出，催化剂在使用过程中，催化 

表 2催化剂表面原子含量 

Table 2 Surface atomic concentration of the catalyst 

剂表面金属铑发生部分流失．尤其是第一次使用后 

Rh原子的相对含量降低了43％，在随后的使用中， 

Rh／Si不再变化，说明不再流失．而利用二苯膦基 

丙烯酸生成单酰胺键锚定的类似催化剂在相同条件 

下使用一次时金属铑的流失为51％r ．说明金属 

铑的流失主要是铑从膦配体上脱落造成，少量由酰 

胺键的的断裂所至．其原因主要是在氢甲酰化条件 

下CO取代膦配体导致铑的脱落．此外催化剂循环 

使用7次后，Si的含量有所降低，这可能是 SiO 基 

质表面有其它元素的沉积，这些沉积堵塞了孔道， 

阻碍催化剂活性组分与底物接触，造成催化剂活性 

的降低． 

2．4 ICP对催化剂金属铑含量的分析 

仅仅依靠 XPS不能完全了解循环使用中催化 

剂流失的情况．因此我们利用 ICP对新鲜催化剂、 

使用一次及循环使用7次的催化剂中金属铑含量进 

行了分析，结果见表3．由表3可以看出，使用一次 

表 3催化剂中 Rh含量 

Table．3 Content of Rh in the catalyst 

Catalyst Rh(％) 

Fresh catalyst 

Running 1 time 

Running 7 time 

O．65 

0．54 

0．53 

的催化剂与新鲜催化剂相比金属铑发生了一定的流 

失，流失量约为 17％．使用七次后与第一次使用后 

相比，催化剂没有太大的变化．结合 XPS对循环使 

用催化剂的表面分析结果可知，首次使用时Rh流 

失主要发生在催化剂外表面，而在催化剂内部金属 

Rh并没有发生太多的流失．说明使用溶胶一凝胶与 

化学键连相结合的方法制备的这种锚链固定的催化 

剂金属流失量小． 

2．5催化剂对 1一己烯氢甲酰化反应的催化性能 

为了研究固相化催化剂的催化性能，分别考察 

了反应时间、反应温度、反应压力、催化剂用量以 

及催化剂中铑／膦比等因素对固相化催化剂催化 1一 

己烯氢甲酰化反应性能的影响，同时考察了催化剂 

的可重复使用性能，并将该多相化催化剂用于不同 

烯烃的氢甲酰化反应． 

2．5．1反应温度的影响 由表4可以看出，当温 

度低于llO℃时氢甲酰化反应的转化率和选择性随 

着温度的升高而增大．显然提高反应温度可以增火 

氢甲酰化反应的活性，并且使反应过程中生成的烯 

烃异构化物继续反应生成异构醛，导致选择性增 

加，n／i降低 而升高温度会使合成气在反应液中 

的溶解度下降，减少反应气体与催化剂活性组份的 

接触量，因此，110 时转化率略有下降．因此选 

择100℃为较佳反应温度，此时转化率为97．8％， 
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表4反应温度对反应转化率、醛的选择性及正／舁比的影响 

Table 4 Effects of temperature on the conversion，selectivity of aldehyde and n／i 

Temperature(℃) Conversion(％) Selectivity(％) 

Aldehyde Hexane Iisomer 

Reaction conditions：1-hexene 5 mL，1，4-Dioxane 50 mL，catalyst 0．2114 g，(Rh 2．75×10 mole)， 

pressure 4．0 MPa，reaction time 10 h 

选择性为91．3％，n／i为0．91． 

2．5．2反应压力的影响 由表5可以看出随着压 

表5反应压力对反应转化率及生成醛的 

选择性及正／异比的影响 

Table 5 Effects of pressure on the conversion， 

selectivity of aldehyde and n／i 

Reaction conditions：1‘hexene 5 mL，1，4·Dioxane 50 mL， 

catalyst 0．2114 g，(Rh 2．75×10～mole)， 

reaction temperature 100 ，reaction time 10 h 

力的增加，转化率逐渐增加，这是因为增加压力可 

提高羰基氢铑活性组分的生成速度，缩短诱导时 

间，故在一定压力范围内，反应速度与压力成正 

比．但是根据反应动力学方程，反应速度与 CO的 

压力成反比，因此当压力为6．0 MPa时，转化率就 

有所下降．压力的变化对醛的选择性及n／i的影响 

不大．随着反应压力的升高烯烃加氢生成烷烃的选 

择性逐渐增加．因此我们选择5．0 MPa为较佳反应 

压力，此时转化率为98．2％，选择性为91．5％，n／i 

为0．94． 

2．5．3催化剂用量的影响 由表6可以看出随着 

表6催化剂用量对反应转化率、醛选择性及正／异比的影响 

Table 6 Effects of catalyst loading on the conversion， 

selectivity of aldehyde and n／i 

Reaction conditions：1．hexene 5 m1 ，1，4一Dioxane 50 m1．，reaction 

pressure 5，0 MPa，reaction temper'attire 100℃ ，reaction time 10 h 

催化剂用量的增加转化率逐渐增加，当铑的量为4． 

4×10 reel时转化率为98．7％，再增加催化剂用 

量转化率不再增加．另外，增加催化剂用量，使醛 

的选择性增加，而烯烃异构化的选择性降低．这主 

要是因为催化剂用量的增加，异构烯烃能够发生氢 

甲酰化反应生成异构醛，这也使得n／i的值有所降 

低．催化剂用量的增加，对生成烷烃的量影响不 

大．综合以上结果，选择金属铑的量为4．4×10 

mol较佳．此时反应的转化率为98．7％，选择性为 

91．7％，n／i为0．93． 

2。5．4反应时问的影响 由表7可以看出随着反 

表7反应时间对反应转化率、醛的选择性 

及 舁比的影响 

Table 7 Effects of time on the conversion，selectivity 

ofaldehyde and n／i 

Reaction conditions：1一hexene 5 mL，1，4一Dioxane 50 mL， 

reaction pressure5．0 MPa。reaction temperature 100℃ ， 

eat',dyst Rh 4．4 x10一 tool 

应时问的延长，转化率逐渐增加，当反应时间超过 

12 h，I 己烯的转化率变化就不明显了．延长反应 

时间生成醛的选择性增加，生成烯烃异构化产物的 

量下降．这主要是因为延长反应时间有利于烯烃异 

构化产物进行氢甲酰化反应生成异构醛，这也是几／ 

的值有所降底的原因．综合以上结果，我们选定 

I2 h为较佳反应时间，反应的转化率为98．9％，选 

择性为92．5％，n／i为0．92． 

2．5．5催化剂中铑膦比的影响 均相催化剂催化 

的氢甲酰化反应往往通过增加膦配体的含量提高醛 

的正异构比．为此，我们固定膦配体的量不变，改 

变铑的量，制备 一系列铑膦比(铑／膦)不同的多 
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相化催化剂，考察铑／膦对催化剂催化性能的影响， 结果列于表8．由表8可以看出，随着铑／膦值的降 

表8铑／膦比对反应转化率、生成醛的选择性及正／异比的影响 

Table 8 Effect of Rh／P OH the eoiiversioll，selectivity of aldehyde and rJi 

Reaction conditions：1一hexene 5 mL，1，4-Dioxane 50 mL，l~action pressure5．0 MPa， 

rw．sc[Joll temperature 100 oC，reaction timel2 h 

低，转化率逐渐降低，n／i的值有所增加．由于铑／ 

膦值的减少降低了单位质量的基质中金属铑的含 

量，使得底物向催化剂活性中心扩散时间延长，因 

此转化率降低．铑／膦值降低并不像均相催化剂催 

化下n／i值增加明显．这是因为多相化催化剂中由 

于锚链的固定作用使膦配体不能自由的移动，多余 

的膦配体不能与Rh原子接触，起不到增大空间位 

阻效应的效果，所以n／i增加较小．铑／膦值的减少 

对选择性的影响不大．当铑／膦为 1：30时，转化 

率、选择性以及 n／i分别为 98．5％，92．4％，和 

1．43，比较理想． 

综上所述，得到比较适宜的反应条件，即反应 

温度 100 oC、反应压力 5．0 MPa、反应时间 12 h、 

催化剂中Rh／P为 1：30，催化剂用量为0．3382 g 

(相当于金属铑含量为4．4×10。。。mo1)．此时，1一己 

烯的转化率为98．5％、醛的选择性为92．4％、n／i 

比为1．43． 

2．6催化剂的循环使用 

催化剂多相化的目的就是制备能够循环使用的 

催化剂，因此对该多相化催化剂的循环使用性能进 

行了考察，结果见表9．由表9可以看出该多相化 

催化剂重复使用7次仍具有很高的活性，其转化率 

与选择性分别为89．6％和91．7％，，但催化剂在循 

环使用过程中催化性能有所降低．2．3和2．．4中 

ICP和XPS分析发现金属铑有一定的流失，这是催 

化剂活性降低的原因之一；此外，XPS对催化剂表 

面分析发现循环使用后催化剂表面碳含量增加，说 

明反应过程中有机杂质在催化剂基质表面沉积，这 

是催化剂活性降低的另一原因．因为杂质的沉积部 

分堵塞了催化剂的孔道，使底物分子不能顺利进入 

与催化剂活性组分接触，造成催化剂活性的降低． 

通过超声波震荡清除杂质重新打开孔道，转化率有 

所提高．催化剂循环使用3次后进行超声波处理， 

表 9催化剂循环使用 

Table 9 Recycle tests 

Reaction conditions：1一hexene 5 mL，1，4一Dioxane 50 mL， 

reaction pressure5．0 MPa，reaction temperature 100℃ ， 

re,action timel 2 h，Rh／P 1： 30， 

catalyst Rh 4．4×10一 mol 

} The catalyst was treated by ultrasonically 

enhanced washing 

第四次使用时其转化率97．6％，与首次使用只差 

0．9％，说明此催化剂具有较好的重复使用性能． 

2．7 N：气吸附对催化剂内部结构的分析 

催化剂在重复使用过程中催化活性的改变除了 

与有少量的金属流失有关外，还与催化剂孔道的变 

化有很大的关系．利用 N：吸附对新鲜催化剂、使用 
一 次催化剂及循环使用3次催化剂的孔容、孔径及 

比表面积的变化进行分析，结果见表 10．由表 10 

表 1O催化剂的 N：吸附结果 

Table 10 N2adsorption results of the cdt8lySt 

BET 811fface 

cm如 ‘
al,ert(nl2．1；一‘) a t · J 

Pore volume Average pore 

(cm’-g )diameter(nn1) 

看到，使用一次的催化剂与新鲜催化剂相比，比表 

面积、孔容、孔径都有所下降．这是因为，催化剂 

在使用过程中在其表面有其它元素的沉积，堵塞了 

部分的孑L道，这也造成了催化剂的催化活性的降 
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低．使用3次后用超声波处理，与新鲜催化剂相比， 

催化剂的比表面积、孑L容、孑L径都有一定的增大． 

这是因为超声波震荡处理，清除了催化剂孔道中沉 

积的杂质所致．此时，催化剂的活性得到恢复，结 

果如表 9． 

2．8其他烯烃的氢甲酰化反应 

为了考察该多相化催化剂的广泛使用性能，将 

其用于其它烯烃的氢甲酰化反应，结果如表 ll所 

示．由表11可以看出氢甲酰化反应的转化率与烯 

表ll烯烃结构与催化剂催化性能的关系 

Table 1 1 The relationship between the olefin structure and the catalytic property of the catalyst 

Reaction conditions：1一hexene 5 mL，1，4-Dioxane 50 niL，reaction pressure5．0 MPa， 

reaction temperature 100~C，reaction timel2 h，Rk／P 1：30，catalyst Rh 4．4 X 10一 mol 

烃的结构有关．1一己烯的转化率最高，达 98．5％， 

苯乙烯的转化率最小，为94．6％．其主要原因是反 

应过程中反应底物必须通过催化剂孔道与催化剂的 

活性组分接触后才能进行反应．由于 l一己烯分子体 

积较小。能够相对容易地与催化剂的活性组分相接 

触，所以其转化率较高．1一十二烯的分子体积增大， 

进入催化剂内部孔道的难度增加，所以其转化率有 

所下降；此外。长链烯烃与金属配位时位阻较大， 

也是其转化率下降的原因之一，这在均相体系的氢 

甲酰化反应中已充分证明．苯乙烯rf1于苯环的存 

在。使其进入催化剂内部孑L道的难度最大，因此转 

化率最低．除了立体冈索之外，电子因素也对其转 

化率电有一定的影响．苯乙烯中双键与苯环形成共 

轭降低了电子云密度，使双键与金属铑的配位能力 

降低。影响了其反应速度．随着反应底物分子体积 

的增大。其氢甲酰化反应的n／i值逐渐增大．这是 

因为烯烃氢甲酰化反应生成醛的n／i值主要受空间 

因素的影响，烃基越大越不利于铑与大体积烃基相 

连的碳结合，而与不带取代基的碳原予结合以减小 

空间阻碍。从而形成正构产物．1一己烯、1肆；烯、1． 

十二烯空问效应依次增大，所以其氢甲酰化反应n／ 

比依次增人． 

3结 论 

通过化学键连与溶胶一凝胶相结合的方法制衙 

了带锚链固定的多相化羰基铑膦配合物催化剂，并 

将其用于 1一己烯的氢甲酰化反应．通过实验得到较 

佳的反应条件，即反应温度 100 oC、反应压力 5 

MPa、H2：CO=l：J、反应时间 12 h、催化剂中 

Rh／P为 l：30、催化剂用量 0．6972 g(含金属铑为 

4．4×10 mo1)．此时，1一己烯的转化率为98．5％、 

醛的选择性92．4％、n／i比1．43，该催化剂循环使 

用7次仍具有较高的催化活性．利用 ICP和XPS分 

析证明金属铑有一定的流失，其原因主要是由于 

CO取代膦配体所致，而非锚链中酰胺键的断裂造 

成．尽管催化剂有一定的流失，该催化剂仍具有较 

好的循环使用性能． 
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The Preparation of Anchored Heterogenized Rhodium 

Phosphine Complex Catalyst and Its Catalytic Performances 

in Hydroformylation of 1-Hexene 

ZHAO Ji—quan，JIAO Yong-jie，HE Le—qin 

(School ofChemical Engineering，tlebei University ofTechnology，Tianjin 300130，China) 

Abstract：A new anchored heterogenized rhodium carbonyl phosphino complex catalyst was prepared by the combi— 

nation method of anchoring and sol—gel technique．The catalyst was characterized by FT—IR，XPS and ICP．Th e 

catal~ic performances of the catalyst on hydroformylation of 1·-hexene were studied and the optimized catalytic reae - 

tion conditions，which were the reaction temperature 1 00 cc，pressure 5．0 MPa，reaction time 1 2h，and the cata— 

lyst loading amount 0．3382g(Rh 4．4 10 mo1)were obtained．When the reaction was run at the optimized condi— 

tions．the conve~ion of 1一hexene reached 98．5％ with an aldehyde selectivity of92．4％ and n／i of 1．43．Th e re— 

cycle tests confirm ed that the catalyst remained higher activity in the seventh I'UB，which indicated the catalyst had 

good recyclablity．The results of XPS and ICP analysis demonstrated that the leaching of Rh was mainly due to the 

replacement of phosphino ligand by CO in the hydmform ylation conditions． 

Key words：Sol—Gel；Anchoring；Rhodium phosphino arbonyl complex；Hydroformylafion；1一Hexene； 

Heterogerization 
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