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新型锚链固定的多相化铑膦氢甲酰化 

催化剂的制备与性能 

张月成 2，赵继全 ，韩建萍 ，焦永杰 

(1河北工业大学 化工学院，天津 300130；2天津大学 药物科学与技术学院，天津 300072) 

f摘要 ]采用化学键联和溶胶一凝胶相结合的方法制备 了带锚链固定的多相化铑膦络合物催化剂。利用 FrIR，XPS， 

ICP及 N，吸附对催化剂进行表征 ，揭示了催化剂内部结构与催化性能之间的关 系。对催化 剂的制备条件进行了优 

化，该催化剂用于 1一己烯的氢甲酰化反应转化率达 98．7％、选择性为 99．5％、产物正构和异构的摩尔比为 0．90。催 

化剂循环使用 7次后仍具有很高的催化性能，经 ICP和 XPS分析可知，仅有催化剂外表面铑原子的脱落造成少量的 

铑流失(占铑质量的 12．68％)．具有较好的循环使用性能。 
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均相催化剂具有催化活性高、选择性好等优点。 

然而均相催化剂和产品分离困难 ，限制了其工业应 

用。人们试图通过均相催化剂多相化的方法来解决 

这一问题。方法包括 ：(1)将催化剂静态固定在高分 

子或无机载体上 ，此方法存在金属 的脱 落流失 问 

题【̈ ；(2)负载水相催化剂_2．3j，该方法被认为是水 

溶性膦配体和两相催化的重要进展 ，但其催化活性 

对水的含量敏感_4j，且在反应过程 中会造成催化剂 

的氧化；(3)利用分子筛作载体负载配合物L5~1j，利 

用分子筛孑L道的规整性，得到催化性能优异的多相 

化催化剂，但其效果不很理想；(4)利用溶胶一凝胶方 

法包容均相络合物催化剂。 

用溶胶一凝胶包容均相络合物催化剂通常有简 

单的物理包容 l9 和化学键联包容两种方法。化学 

键联包容即锚定方法是把络合物锚定在所谓的界面 

上，流动相渗透到三维聚合物框架中反应。反应 中 

心在理想界面上的状态与在溶液 中相似，因此其既 

具有均相催 化剂 的优 点又具 有多 相催化 剂 的优 

点 ，且利用锚定方法可起到锚链固定与物理包容 

的双重作用 ，有望解决催化剂的流失问题。 

本工作采用化学键联和溶胶一凝胶相结合的方 

法制备了带锚链 固定的多相化铑膦络合物催化剂 。 

并考察了催化剂对烯烃氢甲酰化反应的催化性能。 

1 实验部分 

1．1 实验原 料 

三苯基膦：分析纯 ，天津市化学试剂研究所 ；水 

合三氯化铑：分析纯，天津市双庆试剂厂 ；二环己基 

二亚胺(DCC)、N一羟基环丁二酰亚胺、1一己烯：分 

析纯，ACROS公司；丙烯酸、正硅酸 乙酯 (TESO)： 

分析 纯，天 津 市 化 学 试 剂 一 厂，用 前 蒸 馏 ；Rh2 

(co)4Cl2、氯代叔丁烷 ：分别按文献[“' ]方法制备 ； 

所用溶剂用前均进行无水无氧处理。 

1．2 膦配体二苯基膦丙酸的制备 

二苯基膦丙酸按文献【13,14]方法制备。 

1．3 带锚链固定的多相化络合物催化剂的制备 

将反 应 瓶连 于 Schlenk线上 ，N2置换 后 ，取 

1．000 g二苯基膦丙酸溶于 25 mL四氢呋喃(THF) 

中，依次加入 0．452 g的 N一羟基环 丁二酰亚胺、 

0．834 g DCC，室温下搅拌 24 h，过滤。向滤液中加 

入 0．858 g氨丙基三乙氧基硅烷，继续搅拌 24 h，蒸 

去 THF。用 25 mL甲苯将残留物溶解，然后缓慢加 

入用 10 mL甲苯溶解的 0．240 g[Rh(co)2c02，搅 

拌 6 h，得金黄色溶液，减压下蒸出甲苯 ，残 留物用 

10 mL无水乙醇溶解 ，然后依次加入 7．5 mL除氧 

水和 15 mL正硅酸乙酯，水浴加热至 60℃，用酸调 

pH为 4，保持水浴温度 60℃，搅拌至成胶 ，在 N，环 

境中于 50℃老化 、干燥至恒重，最后用无水 乙醇洗 

涤、抽提 、干燥得催化剂。 
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1．4 膦配体及催化剂 的表征 

采用 Bruker Vector 22型傅里叶变换红外光谱 

仪测定配体及催化剂的红外光谱 ，溴化钾压片。催 

化剂 外 表 面 的分 析 采 用 美 国 PHI公 司制 造 的 

PHI5300 ESCA型 x射线光电子能谱仪。催化剂的 

铑原子含量用美国 T．J．A公 司的 ICP一9000(N+ 

M)型电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定。用 

美国MicroIneritics公司ASAP2010表面积和孑L体积 

测定仪测定催化剂的比表面积、孔体积及孑L径。 

1．5 烯烃的氢 甲酰化反应及产物分析 

烯烃的氢 甲酰化反应在 250 mL不锈钢高压反 

应釜中进行。先用 N2置换 3次 ，加入一定量催化 

剂后再用 N 置换 3次，然后用 N2从进料管压入一 

定量的烯烃和溶剂，随后充 CO和 H2(体积比 1／1) 

PC 
DCC (2) 

至一定压力 ，控制搅拌转速在 800 r／min，最后升温 

至反应温度进行反应。反应结束后降温、泄压 ，用 

N’将反应液从 出料管压出，用气相色谱测定转化 

率、选择性及正构和异构产物的摩尔比( ／i比)。 

在考察催化剂寿命时，反应后用 N2将反应液压 

出而催化剂仍留在釜内，随后真空抽干，用 N2压入一 

定量的烯烃和溶剂按原反应条件重新进行反应。 

采用山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司 SP6800 

一 A型气相色谱仪对反应产物进行分析，FID检测， 

N'为载气 ，色谱柱 ：SE-30，30 In×0．25 mm，用归 

一 化法进行定量分析。 

2 催化剂的制备原理 

固相化催化剂的制备原理如下： 

EtO 
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E 一 si— cH2 cH2 cH2 NH2 (5) 
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首先二苯基膦丙酸(1)上的羧基与 N一羟基环丁二 

酰亚胺 (3)在 DCC(2)存在下定量转 化成活 性酯 

(4)，然后活性酯与 3一氨丙基三乙氧基硅烷(5)在室 

温下很容易生成酰胺键 ，这是蛋 白质合成中最常用 

的方法。该反应条件温和，定量转化，是键联催化剂 

制备的关键。通过上述反应后使 3一氨丙基三乙氧 

基硅烷与膦配体相连得到新的膦配体(6)。该膦配 

体与羰基铑(7)很容易配位生成铑络合物(8)。最后 

络合物与四乙氧基硅(9)通过溶胶一凝胶共聚得锚链 

固定的多相化催化剂(10)。 

3 结果与讨论 

3．1 催化 剂的表征 

图 1是二苯基膦丙酸、铑膦络合物和固相化催 

化剂的红外谱图。对比这 3种物质的谱图可以明显 

看出，在图 1a中 1 709 cm 处有代表羧基中羰基伸 

缩振动的强峰出现；而在图 1b中 1 648 cm 处有代 

表酰胺基伸缩振动的吸收峰，说明一COOH基团已 

转变为 CONH一 ，1 087 cm 处的强吸收代表 Si—O 

的振动吸收峰，1 973，3 058 cm 处有吸收峰，说明 

(一Ph2P)2Rh(CO)Cl的存在 ，即二氯四羰基二铑与 

膦配体络合成铑膦络合物催化剂 ；在 图 1c中 456。 

797，1 074 cm1处有代表 Si一0一Sj的弯曲振动、 

对称伸缩振动和反对称伸缩振动峰出现[ ，这说明 

一

OC2H5被水解。强的 Si—O峰(1 074 cm一 )和弱 

的 Si—OH峰(952 cm )的出现，说明水解聚合 的 

比较完全，三维 网络 已经形成。在 1 981 cm一 处有 

吸收峰，说明 Rh(CO)CI基团没有被破坏，其它各特 

征峰的位置与图 1b基本相同，只是 由于二氧化硅基 

质的存在使峰强度降低。 

0●C●● 一 

H 
C 

H 

C 

h  

P  
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图 1 二 苯基膦 丙 酸(a)、铑膦 络合 物(b)和 

固相化催化剂(c)的 F~'IR谱图 

Fig．1 FTIR spectra of(a)the ligand Ph2PCH2CH2COOH and 

(b)the homogeneous catalyst and(c)the heterogenized catalyst． 

利用 XPS分别对新制备的催化剂、使用 1次后 

的催化剂和循环使用 7次后的催化剂进行测试 ，对 

催化剂表面的组成、结构及价态进行分析。具体结 

果见表 1和表 2。 

表 1 催化剂表面原子含量的 XPS分析 

Table 1 XPS s~ ace atomic concentration of elements on catalyst 

表 2 催化剂表面原子的电子结合能(E)分析 

Table 2 XPS values for different elements present in catalyst 

由表 1可以看出，在催化剂的循环使用过程中， 

催化剂表面上 Rh原子含量有大幅度下降 ，尤其是 

第一次使用以后 Rh原子的相对含量下降了 50％。 

分析其原因是 由于催化剂外表 面的金属铑只受到 

P—Rh键的作用，在催化剂 的使用过程 中，高温破 

坏了 P—Rh键使金属铑流失。由表 2可以看 出，催 

化剂表面各原子的结合能与文献[ ]值基本一致 ，催 

化剂表面铑为 +1价，说明在催化剂的制备和使用 

过程中对催化剂的结构没有造成破坏。 

采用 ICP对新鲜催化剂、使用 1次后的催化剂 

和循环使用 7次后的催化剂中金属铑的含量进行测 

定 ，结果见表 3。由表 3可知，第一次使用后催化剂 

重金属铑的流失较严重(占铑质量 的 12．68％)，结 

合 XPS对催化剂循环使用过程 中催化剂表面的测 

试结果可知是催化剂外表面上金属铑的流失。循环 

使用 7次后金属铑的质量分数为 1．18％，可见金属 

铑在以后的循环使用过程中没有流失。说明本研究 

采用的化学键联和溶胶一凝胶相结合的方法对防止 

催化剂中金属组分的流失起到 了很大的作用，从而 

使催化剂的循环使用成为可能。 

表 3 催 化剂 中 的铑含量 

Table 3 Content of Rh in catalyst 

∞(Rh)。％ 

Fresh 

Alter running for 1 cycle 

After running for 7 cycles 

1．34 

1．17 

1．18 

3．2 制备条件对催化剂内部结构的影响 

催化剂的内部结构受 pH、包容温度、干燥温度、 

铑膦比等制备条件的影响，尤其以 pH的影响最大。 

对在不同 pH条件下制备 的催化剂分别作 N2吸附 

实验，结果如表 4所示。 

表 4 催化剂的 N：吸附表征结果 

Table 4 N2 adsorption results of catalyst 

由表 4可以看出，当 pH=4时 ，催化剂 的比表 

面积和孑L体积最大。孑L分布分析表 明，pH=2时催 

化剂孔径在 30 nm 以上孑L的孔体积 占总孔体积的 

80％以上；pH=3时孑L径在 30 nm 以上孑L的孑L体积 

占总孑L体积的 60％左右；pH=4时孔分布均匀，孔 

径在 5 nm 以下孑L的孑L体积 占总孑L体积的 90％以 

上；pH=5时催化剂孑L径主要在 20 nm以上和 3 nm 

以下 ，孔径在 20 nm 以上孔的孔体积 占总孔体积的 

50％左右，孑L径在 3 nm 以下的孑L体积占总孑L体积 

的 40％左 右。 

本实验结果表明，只有在 pH为 4时制备 的催 

化剂的比表面积最大，与文献[ ，"]报道的不一致。 

可能是由于锚链的存在影响了催化剂的内部结构 。 

3．3 催化剂 的制备条件对催化性 能的影 响 

3．3．1 pH对催化剂催化性能的影响 

pH对催化剂催化性能的影响见表 5。催 化剂 

制备条件 ：包容温度 50℃，干燥温度 70℃，催化剂 

中 Rh的质量分数为 1．34％，，z(Rh)／，z(P)：1／6。 

． u量薯一吕∞口 卜 
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实验条件：催化剂用量 0．238 g，V(CO)／V(H2)： 

1／1。压力 5．0 MPa，溶剂甲苯用量 50 mL，温度 100 

℃ ，反应时间 3 h。转换数(TON)为 1 tool Rh上生 

成醛 的量 (mo1)。 

表 5 pH对催化剂催化 1一己烯氢 甲酰化反应的影响 

Table 5 Effect of pH on hydroformylation of 1一hexene 

由表 5可以看 出，当 pH=4时，催化剂的催化 

活性最高，结合 pH对催化剂结构的影响可以看 出， 

在 pH=4时 ，催化剂的比表面积和孔体积最大 ，这 

样反应底物进入催化剂内部与催化活性组分接触的 

机会最多，所以其催化活性最高。 ／i比的变化 主 

要受催化剂内部孔径的影响 ，pH=4时，孔径最小， 

主要分布在 5 nm 以下 ，所以在氢 甲酰化反应 中孔 

道会对烯烃产生一定的阻碍 ，空间效应加强，使产物 

／i比增大。由此说 明，烯烃氢 甲酰化反应转化率 

与催化剂的内部结 构有密切关 系。由表 5还可看 

出，pH对选择性的影响不大。 

3．3．2 包容温度对催化剂催化性能的影响 

包容温度对催化剂催化性能的影响见表 6。催 

化剂制备条件：pH：4，反应时间 6 h，其它条件 同 

表 5。 

表 6 包容温度对 l一己烯氢甲酰化反应的影响 

Table 6 Effect of entrapping temperature on 

hydroformylation of 1一hexene 

由表 6可以看出，包容温度为 60℃时转化率最 

大。这是因为包容温度的高、低对水解聚合速率有 

很大影响，从而对催化剂的内部结构产生影响，并进 

而影响催化剂的催化活性。包容温度对反应选择性 

及产物 ／i比均影响不大。 

3．3．3 干燥温度对催化剂催化性能的影响 

干燥温度对催化剂催化性能的影响见表 7。包 

容温度 60℃ ，其它条件同表 6。 

表 7 干燥温度对 l一己烯氢甲酰化反应的影响 

Table 7 Effect of drying temperature on 

hydroformylation of 1一hexene 

由表 7可见 ，在干燥温度为 50℃时，转化率最 

高，干燥温度超过 50℃后转化率趋于稳定。这是因 

为凝胶的孔 内含有醇 、水 的混合物 ，干燥温度较低 

时，水分挥发较慢 ，在孔 内留下大量的水 ，由于水的 

表面 张力 很 大，使凝 胶 在 干燥 过 程 中易发 生 开 

裂L1 ，从而降低了催化剂的比表面积 ，催化活性也 

随之降低。干燥温度对产物 ，z／i比的影响可能是 

因为干燥 温度 对催化 剂 的内部结构 产生 影响造 

成的。 

3．3．4 铑膦比对催化剂催化性能的影响 

铑膦 比对催化剂催化性能的影响见表 8。干燥 

温度 70℃ ，其它条件同表 7。 

表 8 铑膦比对 l一己烯氢 甲酰化反应的影响 

Table 8 Effect of (Rh)／n(P)on hydroforrnylation of 1-hexene 

由表 8可知，铑膦 比对转化率的影响不大。随 

着铑膦比的减小 ， ／i比一直为上升趋势 ，但是其上 

升的幅度较小 ，并且与均相催化反应结果相比， ／ 

比较低。分析其原因为在烯烃氢甲酰化反应中 ／ 

比主要受电子效应和空间位阻效应 的影响 ，但是在 

带锚链固定的多相化催化剂中由于锚链的固定作用 

使膦配体不能 自由移动，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作用，所 以 

／i比较低。 

增长锚链可以提高膦配体的移动性，有望提高 

／i比。另外，将该催化剂用于 1一己烯 的加氢反 

应 ，发现有异构化现象，这也是造成氢 甲酰化反应 

n／i比低的原因。铑膦 比的改变对转化率、选择性 

影响不大。 

3．4 催化剂寿命的考察 

在最佳反应条件下对催化剂的使用寿命进行考 
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察，结果见表 9。反应条件：催化剂用量 0．238 g，V 

(co)／v(H2)=1／1，压力 5．0 MPa，温度 100℃ ，溶 

剂甲苯用量 50 mL，反应时间 10 h。催化剂制备条 

件 ：pH=4，包容温度 50℃，干燥温度 70℃，新鲜催 

化剂中 Rh的质量分数 为 1．34％，72(Rh)／n(P) 

1／6。 

由表 9可以看出，带锚链 固定 的多相化催化剂 

在循环使用 7次以后仍具有很高的催化活性和选择 

性。催化活性降低的原因有两种：(1)催化剂有一定 

流失，主要发生在第一次使用 中；(2)催化剂在使用 

过程杂质的沉积堵塞孑L道，降低 了底物与催化剂的 

接触速率。 

表 9 催化剂的循环使用结果 

Table 9 Recycling study of hetemgenized catalyst for 

hydroformylation of 1 hvxene 

4 结论 

(1)提出了一种化学键联和溶胶一凝胶相结合 

的制备多相化催化剂的新方法 ，该方法制备的催化 

剂对催化烯烃 的氢甲酰化 反应具有很好 的催化活 

性 、选择性和稳定 性 。 

(2)该方法制备 的催化剂循环使用 7次后仍 

具有较高的催化活性和选择性。通过分析可知 ，在 

循环使用过程 中只是 由于外表面铑原子 的脱落造 

成少量的铑流失 ，部分解决了催化活性组分 的流失 

问题 。 

(3)研究了制备条件对催化剂内部结构的影响 

及催化剂 的内部结构与催化性能之间的关系。pH 

的影 响 最 大，在 pH ：4时，比表 面 积 最 大 为 

375．313 6 m ／g，最高转化率为 98．7％，生成醛的选 

择性为 99．5％，ToN为4 244。 
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第10期 张月成等．新型锚链固定的多相化铑膦氢甲酰化催化剂的制备与性能 ：!!!： 

Preparation of a Novel Anchored Heterogenized  Catalyst for 

Hydroformylation of 1’’Hexene 

Zh口 g Y“Pc P g 一，Zha0 Jiquan ，Han Jia”ping ，Jia0 YongjiP 

(1．Sch∞1 0f Chemica1 Engineering，Hebei University of Technology，Tianjin 300130，China 

2．Sch∞1 0f Pham aceuticals and Biotechnology，Tianjin Un vers ty，Tianjin 300072，China) 

[Abstract]Heterogenized rhodium complex was prepared by the combination method of anchoring and sol—gel 

techniaue The catalyst was characterized by means of FI IR，XPS，ICP and N2 absorption．The relationship 

between catalytic property and internal structure was revealed．The factors affecting properties of catalysts during 

its preparation by sol-gel method were investigated．The conversion of 1一hexene could reach 98．7％ ，selectivity 

of aldehyde could be 99．5％ and ／i was 0．90 under optimal conditions．After 7 cycles of reaction the 

heterogenized catalyst did not obviously lose its activity．From ICP and XPS analysis，Rh content of catalyst 

decreased onlv 1 2．68％ ，leached mainly from exterior surface of the matrix．Therefore，Rh leaching problem of 

heterogenized catalyst was partly solved．The catalyst can be recycled in practice． 

[Keywords]rhodium complex；1一hexene；heterogenized catalyst；chemical anchoring；sol—gel；hydroformylation 
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