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摘　要：制备了用于丙烯氢甲酰化反应的Ｒｈ／ＳＢＡ１５和ＰＰｈ３ 修饰的ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化

剂．应用原位变温高压核磁共振技术，对比研究了丙烯在Ｒｈ／ＳＢＡ１５和ＰＰｈ３ 修饰的多相催

化剂ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５上的氢甲酰化反应，实现了高压条件下催化反应的原位固体核磁共振

表征．１３ＣＭＡＳＮＭＲ研究结果表明：在１．０ＭＰａ的反应压力下，随着反应温度升高丙烯与

合成气在Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂上可转化生成丁醛，而ＰＰｈ３ 配体修饰的ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化

剂上丁醛产物的正异比显著提高．
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应过程
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引言

烯烃氢甲酰化反应是烯烃与合成气在催化剂作用下生成比原料烯烃多一个碳的醛的

反应，因其产品是合成化学中很有用的中间体，因此，多年来烯烃氢甲酰化反应一直是

催化研究的重要领域之一［１］．工业上采用均相膦铑配合物 ＨＲｈ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３ 作为催化

剂，它具有活性高、选择性高和反应条件温和等特点，但是催化剂和产物的分离使生产
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成本大大提高［２］．为解决这一问题，主要提出了两种改进的催化体系．一种是采用两相

催化剂，即将催化剂溶于与反应物及产物不相溶的另一种溶剂进行催化反应［３］．另一种

是通过键合的方法把配体键合到载体之上，制备负载化的多相催化剂［４］．采用三苯基膦

（ＰＰｈ３）修饰的多相Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂，不但具有与均相反应相当的活性和选择性，而

且产物可直接从体系中分离，同时解决了铑物种的流失问题，使催化剂的稳定性更

高［５］．

固体多核 ＭＡＳＮＭＲ方法能直接地获得催化剂活性中心的结构信息以及有效地表

征催化剂的微观结构与催化反应性能的关系［６］．原位 ＭＡＳＮＭＲ技术在研究低碳烃的

催化反应中显示出独特的优越性．通过使用同位素标记的反应物，原位和定量跟踪具有

标记原子的反应物在催化反应中的行为，能获得原位ＩＲ和Ｒａｍａｎ等方法无法得到的信

息，是一种在分子水平上研究催化反应机理、反应动力学以及表征催化剂的有力工

具［７－９］．本文利用原位变温固体核磁共振技术，在实际反应的高压条件下，原位研究了

丙烯在Ｒｈ／ＳＢＡ１５和ＰＰｈ３ 修饰的多相催化剂ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５上的氢甲酰化反应过

程，探讨了ＰＰｈ３ 配体的存在对产物丁醛正异比的影响．

１　实验部分

１．１　催化剂的制备

采用浸渍法制备Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂
［５］，载体ＳＢＡ１５（孔径为６ｎｍ，购于长春吉大

高科技股份有限公司）的粒径为２０～４０目．所用的浸渍液为自己配制的ＲｈＣｌ３（购于上

海九山化工有限公司）水溶液，贵金属Ｒｈ的担载量为１％和５％．具体操作步骤如下：首

先在ＳＢＡ１５上等体积浸渍定量的ＲｈＣｌ３，室温下阴干，得到棕红色样品，然后在３９３Ｋ

下烘干，６７３Ｋ下焙烧４ｈ，得到灰褐色ＲｈＣｌ３／ＳＢＡ１５样品，最后在６７３Ｋ下用氢气流

还原４ｈ，便得到了灰黑色的Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂样品，在 Ｈｅ气保护下将催化剂转移至

Ｓｃｈｌｅｃｋ瓶中保存．在无水无氧的条件下，将ＰＰｈ３（购于中国医药集团上海化学试剂公

司）溶于甲苯溶剂中，再将定量的Ｒｈ／ＳＢＡ１５加入到ＰＰｈ３ 的甲苯溶剂之中，振动条件

下等体积浸渍０．５ｈ后，真空下抽取溶剂，即得到了ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂（ＰＰｈ３／Ｒｈ

＝３）．所得样品保存于Ｈｅ气氛中备用．

１．２　固体核磁共振实验

在手套箱中称取适量的催化剂，装入原位样品处理装置［１０］，在１２０℃用氢气还原２

ｈ后原位转移到自制的外径为６．８ｍｍ的玻璃管中抽真空（＜０．０２Ｐａ），然后在液氮温度

下把反应气ＣＨ３ＣＨ＝ＣＨ２／Ｈ２／
１３ＣＯ（比例为１∶１∶１，ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂｏｒａｔｏ

ｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．；１３ＣＯ的富集度是５０％）充入样品管内，在液氮中将样品管上端仔细熔融密

封，得到高度对称的封闭样品管［１１，１２］．管中气体压力在常温下为１．０ＭＰａ，测试前保存

于液氮中．

催化剂的固体核磁共振研究是在 ＶＡＲＩＡＮＩｎｆｉｎｉｔｙｐｌｕｓ４００核磁共振谱仪上完成

的．ＭＡＳＮＭＲ谱的测量使用７．５ｍｍ魔角旋转探头，ＺｒＯ２ 转子，
１３Ｃ共振频率为１００．５

ＭＨｚ，转速为４ｋＨｚ，在确保样品完全弛豫的前提下，使用脉冲宽度２．２μｓ（π／４），弛豫

延迟４ｓ，累加２００次．１３ＣＭＡＳＮＭＲ的化学位移参考采用四甲基硅烷 （ＴＭＳ）为外标．
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２　结果与讨论

２．１　丙烯在犚犺／犛犅犃１５催化剂上氢甲酰化反应的原位变温高压
１３犆和１犎犕犃犛犖犕犚

图１为Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂上丙烯氢甲酰化反应的原位变温高压１３ＣＭＡＳＮＭＲ谱

图．谱图中δ１７．０，１１４．０和１３３．５处的谱峰分别归属为丙烯上甲基（ＣＨ３）、亚甲基（＝

ＣＨ２）和次甲基（ＣＨ＝）的共振吸收峰．
１３Ｃ同位素富集的ＣＯ的共振峰出现在δ１８３．４

处［１３］．随着反应温度由２５℃升高到１００℃，各谱峰的强度发生变化：从４０℃开始，在δ

２０８．４和２１０．１出现了新的共振峰，分别为反应中生成的产物正丁醛（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２
１３ＣＨＯ）和异丁（ＣＨ３ＣＨ（ＣＨ３）

１３ＣＨＯ）的醛基１３Ｃ共振峰．随着反应温度的提高，δ

１８３．４处的１３ＣＯ共振峰逐渐减弱，而δ２０８．４和２１０．１处丁醛的谱峰逐渐增强，表明有更

多的１３ＣＯ在催化剂上与丙烯发生氢甲酰化反应生成了丁醛．对１００℃时的谱图进行分

峰拟合后，计算出产物的正异比，发现在此条件下，反应生成了等量的正构产物和异构

产物（狀／犻＝１．１）．

图１　ＣＨ３ＣＨ＝ＣＨ２／Ｈ２／１３ＣＯ在Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂上氢甲酰化反应的原

位变温高压１３ＣＭＡＳＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．１　犐狀狊犻狋狌ＶＴＨＰ１３ＣＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ３ＣＨ＝ＣＨ２／Ｈ２／１３ＣＯ

ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｎＲｈ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂上丙烯氢甲酰化反应的原位变温高压１Ｈ ＭＡＳＮＭＲ谱图显示于

图２．谱图中δ５．６，４．７和１．４处的谱峰分别归属为丙烯上次甲基、亚甲基和甲基的共

振吸收峰；δ４．０处有一弱小共振峰，归属为载体ＳＢＡ１５上面氢物种
［１４］，随着反应的进

行，此共振峰强度降低，表明该物种参与了反应的进行．当反应温度达到６０℃时，在δ

９．１和９．６处观察到两个较宽的共振峰（见图２中左侧的放大图），分别归属为产物正丁

醛和异丁醛上醛基上１Ｈ的共振峰，随着反应温度的升高，谱峰强度逐渐增强，醛的生成

量逐渐增大．原位变温高压１Ｈ 和１３ＣＭＡＳＮＭＲ的实验结果一致，均在Ｒｈ／ＳＢＡ１５催
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化剂上原位观察到了丙烯氢甲酰化反应的过程，只是在１Ｈ ＭＡＳＮＭＲ实验中观察到生

成产物的稳定滞后了２０℃，这主要是因为在原位检测时，样品的转速较低（４ｋＨｚ），不

能有效的消除化学位移的各向异性和氢核之间的偶极偶极相互作用，导致了１Ｈ ＮＭＲ

谱线的宽化所致．

图２　ＣＨ３ＣＨ＝ＣＨ２／Ｈ２／１３ＣＯ在Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂上氢甲酰化反应的原

位变温高压１Ｈ ＭＡＳＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　犐狀狊犻狋狌ＶＴＨＰ１Ｈ ＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ３ＣＨ＝ＣＨ２／Ｈ２／１３ＣＯ

ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｎＲｈ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔ

２．２　丙烯在犘犘犺３犚犺／犛犅犃１５催化剂上氢甲酰化反应的原位变温高压
１３犆犕犃犛犖犕犚

为了研究配体ＰＰｈ３ 对丙烯氢甲酰化反应活性和选择性的影响，用原位变温高压
１３Ｃ

ＭＡＳＮＭＲ技术研究在１％和５％的Ｒｈ担载量的ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂上的丙烯氢

甲酰化反应（图３）．图３（ａ）为１％的Ｒｈ担载量的ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５（ＰＰｈ３１Ｒｈ／ＳＢＡ

１５）催化剂上的丙烯氢甲酰化反应的原位１３ＣＭＡＳＮＭＲ谱，谱图中δ１２９．８和１３７．９处

的共振峰为配体ＰＰｈ３ 中苯环上碳的共振峰．从谱中谱峰的强度变化可以看出，在Ｒｈ／

ＳＢＡ１５催化剂上加入配体ＰＰｈ３ 后，降低了丙烯氢甲酰化反应的初始反应速率，当温度

升到６０℃时，反应才开始发生；到１００℃时，可以看到有更多的１３ＣＯ与丙烯反应生成了

丁醛，同时还发现，所生成的正丁醛的共振峰面积明显大于异丁醛的共振峰面积．对

１００℃的谱图进行分峰拟合，可计算出反应生成的正构产物和异构产物的比例为８．５

（狀／犻＝８．５）．图３（ｂ）为５％的Ｒｈ担载量的ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５（ＰＰｈ３５Ｒｈ／ＳＢＡ１５）催化

剂上的丙烯氢甲酰化反应的原位１３ＣＭＡＳＮＭＲ谱．从谱中可以看出，从７０℃开始才观

察到产物的生成，但是在反应的产物中只观察到了正丁醛．表明当体系中存在大量的

ＰＰｈ３ 配体使反应的初始活性降低，但是产物全部为正丁醛．这是由于，体系中加入体积

较大的配体ＰＰｈ３ 后与Ｒｈ生成ＰＰｈ３Ｒｈ配合物，使丙烯与Ｒｈ物种反应生的空阻增大，

有利于丙烯端位插入反应的发生，因此提高了产物的正异比［１５］．

３　结论

应用原位变温高压 ＭＡＳＮＭＲ技术，对比研究了丙烯在Ｒｈ／ＳＢＡ１５和ＰＰｈ３ 修饰
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的ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５多相催化剂上的氢甲酰化反应，原位观测到了反应过程中反应物和

产物的变化，实现了高压条件下催化反应的原位固体核磁共振表征．研究结果表明，在

１ＭＰａ的反应压力下，在催化体系中加入配体ＰＰｈ３ 的ＰＰｈ３Ｒｈ／ＳＢＡ１５催化剂大大提

高了产物丁醛的正异比．

图３　ＣＨ３ＣＨ＝ＣＨ２／Ｈ２／１３ＣＯ在ＰＰｈ３１Ｒｈ／ＳＢＡ１５（ａ）和ＰＰｈ３５Ｒｈ／ＳＢＡ１５（ｂ）催化剂上氢

甲酰化反应的原位变温高压１３ＣＭＡＳＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　犐狀狊犻狋狌ＶＴＨＰ１３ＣＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ３ＣＨ＝ＣＨ２／Ｈ２／１３ＣＯｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ

ｏｎＰＰｈ３１Ｒｈ／ＳＢＡ１５（ａ）ａｎｄＰＰｈ３５Ｒｈ／ＳＢＡ１５（ｂ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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