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摘要:从铑膦络合物前体、配体和反应条件等方面考察了均相铑催化剂用于 １－辛烯氢甲酰化反应的性质和规律ꎬ其中铑膦

络合物前体包括三(三苯基膦)羰基氢化铑[ＲｈＨ(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ３]、三(三苯基膦)氯铑[ＲｈＣｌ(ＰＰｈ３) ３]和羰基乙酰丙酮(三苯基

膦)铑[Ｒｈ(ＣＯ)(ＰＰｈ３)(ａｃａｃ)]ꎬ配体包括三苯基膦(ＴＰＰ)和三苯基氧膦(ＴＰＰＯ)ꎮ 实验结果表明ꎬ在 ２ ＭＰａ、９０℃的实验条件

下ꎬＲｈＨ(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ３ 与 ＰＰｈ３ 组合时的反应活性及选择性明显高于其他组合ꎬ且在反应压力为 ２ ＭＰａ 时 ＲｈＨ(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ３ /
ＴＰＰ 体系的最佳反应温度为 ９０℃ꎮ 当反应压力在 １~４ ＭＰａ 时ꎬ随着压力的增加ꎬ反应活性增加ꎮ 当 Ｒｈ 浓度固定时ꎬ随着 ＴＰＰ
用量的增加烯烃转化率略有增加ꎬ而正壬醛的选择性明显增加ꎮ 通过３１Ｐ 核磁共振技术对反应前后催化剂进行表征ꎬ结果表

明ꎬ温度越高ꎬ催化剂体系中的膦配体越易被氧化ꎬ影响催化活性ꎮ
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　 　 邻苯二甲酸二异壬酯(ＤＩＮＰ)是一种性能优良

的通用、无毒型增塑剂ꎬ作为 ＤＯＰ 的环保代用品ꎬ其
需求量快速增加ꎮ 在 ＤＩＮＰ 需求增加的推动下ꎬ相
应的增塑剂醇异壬醇 ( ＩＮＡ) 的消费量也快速上

升[１－４]ꎮ 由于 ＩＮＡ 生产技术掌握在国外大型生产厂

商手中ꎬ我国的 ＩＮＡ 主要依赖进口ꎬ严重影响了下

游高碳醇酯类的应用ꎮ
辛烯氢甲酰化制壬醛是合成 ＩＮＡ 过程中的重

要一步ꎮ 但是ꎬ目前高碳烯烃氢甲酰化技术反应活

性低ꎬ正构选择性差ꎬ后期催化剂分离过程易失活ꎬ
因此ꎬ获得高效稳定的催化剂体系是开发辛烯氢甲

酰化制壬醛技术的关键[５－６]ꎮ 目前国内外对于氢甲

酰化均相催化剂的研究方向主要集中在新型配体的

开发与改进[７－１４]、助剂的开发[１５－１６]ꎮ Ｖａｎ ｄｅｒ Ｖｅｅｎ
等[８－９]、Ｃａｒｖａｊａｌ 等[１０] 开发了一种以氧杂蒽为骨干

的双膦配体ꎬ并研究了其与铑催化剂前体配合时对

催化性能的影响ꎬ结果发现该类型配体能明显提高

１－辛烯氢甲酰化反应产物的线性选择性( >９５％)ꎻ
Ｄｅｔｌｅｆ Ｓｅｌｅｎｔ[１１]在膦配体中引入苯频哪醇ꎬ结果线性

醛的选择性达到 ９９％ꎬ但是烯烃的转换率较低ꎬ很
难满足工业生产需求ꎮ 韩国 ＬＧ 化学株式会社开发

了一种在反应中具有改善催化剂稳定性的氢甲酰化

方法[１５]ꎬ通过在氢甲酰化反应中加入一种特殊的

αꎬβ－不饱和羰基化合物来抑制配体和催化剂的

分解ꎮ
新型配体和助剂的开发虽然在一定程度上有助

于提高铑催化剂的选择性和稳定性ꎬ但也增加了生

产成本ꎬ且暂时无法满足工业生产要求ꎮ 由于配体

的空间构型、给电子能力等结构特征与中心金属达

到一定的匹配也能提升整体催化剂的效率ꎬ但不同
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的催化剂与配体组合体系得到的催化性能不同ꎮ 为

进一步了解不同催化剂组合体系的催化性能ꎬ笔者

在现有配体的基础上ꎬ研究其与不同催化剂前体组

合形成催化剂配合物的催化性能ꎬ并考察不同反应

条件对催化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

甲苯ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂生产ꎻ１－辛烯ꎬ纯度

９８％ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ三(三苯基膦)羰

基氢化铑、三(三苯基膦)氯铑ꎬ纯度 ９８％ꎬ金属质量

分数≥１０％ꎬ陕西瑞科新材料有限公司生产ꎻ羰基乙

酰丙酮(三苯基膦)铑ꎬＲｈ 的质量分数为 ２１％ꎬＡｌｆａ
Ａｅｓａｒ 生产ꎻ三苯基膦(ＴＰＰ)ꎬＧＲꎬ阿拉丁试剂有限

公司生产ꎻ三苯基氧膦ꎬ纯度 ９８％ꎬ阿拉丁试剂有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法及测试

辛烯氢甲酰化反应操作步骤:在惰性气氛下的

手套箱内ꎬ配制一定浓度的铑催化剂 /膦配体混合物

的甲苯溶液ꎮ 反应在 ５０ ｍＬ 高压反应釜中进行ꎬ用
玻璃注射器将催化剂溶液以及辛烯加入反应釜中

(反应液总体积为 ３５ ｍＬ)ꎬ用合成气体(分压比 ＣＯ ∶
Ｈ２ ＝ １ ∶１)置换 ３ 次ꎬ预混合搅拌 ２ ｍｉｎꎬ设定反应条

件(温度、压力)ꎬ向其中通入合成气体(分压比 ＣＯ ∶
Ｈ２ ＝ １ ∶１)进行反应ꎬ共反应 １２０ ｍｉｎꎮ 反应结束后降

温ꎬ泄压至常压ꎬ取样进行气相色谱测试ꎮ
利用安捷伦 ７８９０Ａ 气相色谱仪进行测试ꎮ 色

谱柱:ＨＰ－５ ３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍꎬ高纯氮为载

气ꎬＦＩＤ 检测器ꎮ 柱温:起始温度为 ４０℃ꎬ初试时间

为 ５ ｍｉｎꎻ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎻ最终温度为 ２５０℃ꎻ
最终时间为 １０ ｍｉｎꎻ进样口温度为 ３００℃ꎻ检测器温

度为 ３００℃ꎻ分流比为 １００ ∶１ꎮ
反应产物中醛的选择性和催化剂活性 ( ＴＯＦ

值)的计算式:
醛的选择性 ＝

(产物中醛的质量 / 产物总质量) × １００％ (１)
ＴＯＦ ＝ (反应物的物质的量 × 烯烃转化率) /

(催化剂的物质的量 × 时间) (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同铑催化剂与膦配体组合对催化性能的

影响

不同结构的催化剂体系有不同的催化活性ꎮ 不

同的铑催化剂与膦配体组合对 １－辛烯氢甲酰化反

应催化性能的影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同催化剂主体和配体作用下的

１－辛烯氢甲酰化催化性能

催化剂 配体
转化

率 / ％
醛收

率 / ％

正壬醛

选择

性 / ％

ＴＯＦ /

ｈ－１

ＲｈＨ(ＣＯ)(ＰＰｈ３)３ 无 ８６􀆰 ３７ ６５􀆰 ２１ ５８􀆰 ８５ ３４５４􀆰 ８４

　 ＰＰｈ３ ９４􀆰 ８３ ８９􀆰 ８４ ７３􀆰 １２ ３７９３􀆰 ２０

　 ＰＰｈ３ ∶Ｐｈ３ＰＯ＝２∶１ ９１􀆰 １３ ８２􀆰 ７６ ６７􀆰 ７５ ３６４５􀆰 ２０

　 Ｐｈ３ＰＯ ８９􀆰 ９３ ７４􀆰 ７０ ５６􀆰 ８６ ３５９０􀆰 １２

Ｒｈ(ＣＯ)(ＰＰｈ３)(ａｃａｃ) 无 ７９􀆰 ４６ ５４􀆰 ３６ ４４􀆰 ０１ ３１７８􀆰 ４０

　 ＰＰｈ３ ９３􀆰 ０８ ８６􀆰 ４７ ７３􀆰 ０３ ３７２３􀆰 ２７

　 Ｐｈ３ＰＯ ６６􀆰 ５１ ２１􀆰 ９３ ３８􀆰 ０８ ２６６０􀆰 ４１

ＲｈＣｌ(ＰＰｈ３)３ ＰＰｈ３ ５２􀆰 ９７ ２２􀆰 ２１ ７３􀆰 ６４ ２１１８􀆰 ８０

　 Ｐｈ３ＰＯ ６７􀆰 ９６ １１􀆰 ６９ ６６􀆰 ２０ ２７１８􀆰 ４０

　 　 反应条件:反应压力为 ２ ＭＰａꎬｎ(Ｒｈ) ∶ ｎ( Ｐ) ＝ １ ∶ １３０ꎬｎ(Ｒｈ) ∶

ｎ(１－辛烯)＝ １ ∶８ ０００ꎬ反应温度为 ９０℃ꎬ反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬＰＰｈ３ ∶
Ｐｈ３ＰＯ 为摩尔比ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬ以 １－辛烯为原料的氢甲酰

化反应 ＲｈＨ(ＣＯ) (ＰＰｈ３) ３ 的催化活性明显高于

ＲｈＣｌ(ＰＰｈ３) ３ 以及 Ｒｈ(ＣＯ)(ＰＰｈ３)(ａｃａｃ)ꎬ而 ＲｈＨ
(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ３ 与 ＰＰｈ３ 组合时选择性明显高于与

Ｐｈ３ＰＯ 组合ꎮ 因此ꎬ后期主要用 ＲｈＨ(ＣＯ)(ＰＰｈ３)３ /
ＰＰｈ３ 组合物作为反应的催化剂体系ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度对催化性能的影响

由于 Ｒｈ 催化剂对温度变化非常敏感ꎬ因此在一

定压力下ꎬ考察了反应温度对 ＲｈＨ(ＣＯ) (ＰＰｈ３)３ /
ＴＰＰ 的氢甲酰化催化性能的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 反应温度对 ＲｈＨ(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ３ / ＴＰＰ 的

氢甲酰化催化性能的影响

反应

温度 / ℃
转化率 /

％
醛收率 /

％
正壬醛

选择性 / ％

ＴＯＦ /

ｈ－１

７０ ８７􀆰 ５３ ７８􀆰 ０７ ７０􀆰 １９ ３４９３􀆰 ９７

９０ ９４􀆰 ８３ ８９􀆰 ８４ ７３􀆰 １２ ３７８５􀆰 ５０

１１０ ９３􀆰 ９９ ８３􀆰 ９４ ７２􀆰 ２１ ３７５２􀆰 １７

１３０ ９２􀆰 １７ ７５􀆰 １０ ７１􀆰 ４３ ３６７９􀆰 ２６

　 　 反应条件:反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬ反应压力为 ２ ＭＰａꎬｎ( Ｒｈ) ∶

ｎ(Ｐ)＝ １ ∶１３０ꎬｎ(Ｒｈ) ∶ｎ(１－辛烯)＝ １ ∶８ ０００ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ催化剂

活性先增加后降低ꎬ在 ９０℃ 时达到最高ꎮ 由此可

见ꎬ随着反应温度升高ꎬ催化剂体系反应活性出现极

值ꎮ 这是因为:一方面ꎬ温度升高ꎬ反应分子的能量
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增大ꎬ反应速率增大ꎻ另一方面ꎬ温度过高ꎬ又会导致

催化剂活性物种分解ꎬ从而反应产率下降ꎮ 在这两

方面因素的共同作用下ꎬ温度对反应的影响出现了

极值现象ꎮ
在对比改变温度条件下正壬醛的选择性时发

现ꎬ对于 ＲｈＨ(ＣＯ) (ＰＰｈ３) ３ / ＰＰｈ３ 催化剂体系ꎬ温
度对产物正构率的影响较小ꎮ
２􀆰 ３　 反应压力对催化性能的影响

反应压力对 １－辛烯氢甲酰化反应的影响如表 ３
所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ随着反应压力的升高ꎬ催
化活性逐渐升高ꎬ而正壬醛的选择性变化不大ꎮ 这

是因为合成气压力的升高有利于活性物种的稳定存

在ꎬ从而提高了转化率和产率ꎬ因而催化剂的活性增

加ꎻ而且合成气压力的升高也意味着 ＣＯ 和 Ｈ２ 分压

的升高ꎬ即反应物浓度升高ꎬ这将利于反应的进

行[１７]ꎮ 因为正壬醛的选择性在实验条件下主要受

配体影响ꎬ而不同压力下配体并未发生改变ꎬ因而其

正壬醛的选择性变化不大ꎮ
表 ３　 反应压力对 １－辛烯氢甲酰化反应的影响

压力 /
ＭＰａ

转化率 /
％

醛收率 /
％

正壬醛

选择性 / ％

ＴＯＦ /

ｈ－１

１ ８２􀆰 ０３ ６７􀆰 ３４ ７２􀆰 ６８ ３２７４􀆰 ５８

２ ９４􀆰 ８３ ８９􀆰 ８４ ７３􀆰 １２ ３７８５􀆰 ５０

３ ９７􀆰 ６３ ９０􀆰 ２３ ７２􀆰 ５４ ３８９７􀆰 ３２

４ ９８􀆰 ６８ ９４􀆰 ６４ ７１􀆰 ６７ ３９３９􀆰 ２６

　 　 反应条件:ｎ(Ｒｈ) ∶ｎ(Ｐ)＝ １ ∶１３０ꎬｎ(Ｒｈ) ∶ｎ(１－辛烯)＝ １ ∶８ ０００ꎬ
反应温度为 ９０℃ꎬ反应时间为 １２０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ４　 Ｒｈ / Ｐ 摩尔比对催化性能的影响

配体的含量也是影响反应的重要因素ꎮ 选择

ＲｈＨ(ＣＯ)(ＰＰｈ３) ３ 为前体ꎬＰＰｈ３ 为配体的 １－辛烯

氢甲酰化反应体系ꎬ考察 Ｒｈ / Ｐ 摩尔比对 １－辛烯氢

甲酰化反应的影响ꎬ结果表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 Ｒｈ / Ｐ 摩尔比对 １－辛烯氢甲酰化反应的影响

ｎ(Ｒｈ) ∶
ｎ(ＴＰＰ)

转化率 /
％

醛收率 /
％

正壬醛

选择性 / ％

ＴＯＦ /

ｈ－１

１ ∶０ ８６􀆰 ３７ ６５􀆰 ２１ ５８􀆰 ８５ ３４４７􀆰 ８４

１ ∶１３ ８９􀆰 ５２ ７５􀆰 ９４ ５８􀆰 ２３ ３５７３􀆰 ６７

１ ∶７０ ９０􀆰 ５０ ８６􀆰 ７７ ６６􀆰 ５９ ３６２０􀆰 ５４

１ ∶１３０ ９４􀆰 ８３ ８９􀆰 ８４ ７３􀆰 １２ ３７８５􀆰 ５０

１ ∶２００ ９１􀆰 ６４ ８３􀆰 ２５ ７２􀆰 ３６ ３６５７􀆰 ９４

　 　 反应条件:反应压力为 ２ ＭＰａꎬｎ(Ｒｈ) ∶ｎ(１－辛烯)＝ １ ∶８ ０００ꎬ反
应温度为 ９０℃ꎬ反应时间为 １２０ ｍｉｎꎮ

由表 ４ 中可以看出ꎬ当铑催化剂浓度固定时ꎬ随
着三苯基膦用量的增加烯烃转化率略有增加ꎬ而正

壬醛的选择性明显增加ꎬ由此可见ꎬ催化剂体系的反

应活性主要由铑催化剂决定ꎬ而正壬醛的选择性受

膦配体的影响较大ꎮ
２􀆰 ５　 ３１ＰＮＭＲ表征

为了推测 ＴＰＰ 与铑催化剂体系在反应过程中

的分子结构变化ꎬ并说明影响 １－辛烯氢甲酰化反应

活性的因素ꎬ对反应液进行了３１ＰＮＭＲ分析ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ对反应前的催化剂

配合物体系来说ꎬ其谱线上只有 δ －５􀆰 １１ ｐｐｍ 的峰ꎬ
属于 ＴＰＰꎮ 对反应后的反应液来说ꎬ其谱线上除

ＴＰＰ 的峰之外ꎬ在低场均出现了另外 １ 个峰ꎬ属于

ＴＰＰＯꎮ 在不同温度条件下ꎬ低场峰与高场峰的积分

面积比并不相同ꎬ随着反应温度的增加ꎬ积分面积比

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)反应前

(ｂ)７０℃条件下反应

(ｃ)９０℃条件下反应

(ｄ)１１０℃条件下反应

图 １　 不同反应条件下反应液的３１ＰＮＭＲ谱图
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从 １ ∶５到 ３ ∶２ꎬ说明随着反应温度的增加 ＴＰＰ 被氧

化的数量增加ꎬ进而影响反应活性ꎮ

３　 结论

研究了 ２ 种铑催化剂前体单独使用或者与不同

配体组合使用时对 １－辛烯氢甲酰化反应的催化性

能ꎬ考察了不同反应条件对 １－辛烯氢甲酰化反应的

催化性能的影响ꎬ同时利用膜分离装置对反应产物

和催化剂进行分离ꎮ 结果表明ꎬ当以 ＲｈＨ ( ＣＯ)
(ＰＰｈ３) ３ / ＴＰＰ 体系为催化剂时ꎬ反应的催化活性和

正壬醛选择性均较高ꎬ在该催化剂体系下ꎬ固定反应

压力ꎬ反应温度为 ９０℃时ꎬ催化剂反应活性最高ꎬ此
外ꎬ温度和压力的变化对反应活性影响较大ꎬ而对正

壬醛的选择性影响较小ꎮ 反应温度增加ꎬＴＰＰ 被氧

化的程度增加ꎬ影响反应活性ꎮ
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朗盛大力支持可持续皮革生产

　 　 ２０１１ 年 ＮＭＰ(甲基吡咯烷酮)被列入 ＳＶＨＣ(高度关

注物质)候选物质清单之后ꎬ欧盟委员会于今年 ５ 月发布

了对含 ＮＭＰ 化学产品的销售限制规定ꎬ同时宣布对消费

产品中含有 ＮＭＰ 的限制规定将在今年秋天出台ꎮ 该规定

意味着现在许多制革企业将必须提高制革过程的透明度ꎬ
明确说明符合 ＮＭＰ 限制规定ꎮ

朗盛可为制革工业提供合适的替代品ꎬ而无需对成品

皮革的质量做出任何妥协ꎮ
朗盛皮革化学品业务部 ＨＳＥＱ 负责人 Ｍａｒｔｉｎ Ｋｌｅｂａｎ

博士介绍说:“朗盛很早以前就从皮革化学产品中去除

了 ＮＭＰꎮ 通过开发合适的替代品ꎬ我们现在可以提供超

过 ３０ 种无 ＮＭＰ 的涂饰剂ꎬ使客户在生产中不使用 ＮＭＰ
物质ꎮ 多年来ꎬ我们一直按照 ＲＥＡＣＨ 法规提供解决

方案ꎮ”
在制革工业中ꎬ可持续生产变得越来越重要ꎮ 作为朗

盛“可持续皮革管理”项目的组成部分ꎬ可持续生产理念

始终是朗盛皮革生产用系列产品的基础ꎮ 现代化的、面向

未来的皮革生产必须兼顾经济利益、环境兼容性和消费者

利益ꎬ实现这 ３ 者的平衡是朗盛“可持续皮革管理”项目

的基本原则ꎮ 朗盛皮革化学品业务部为客户提供贯穿整

个价值链的创新技术和产品ꎬ为生产高品质、可持续、环保

的皮革产品提供支持ꎮ (杨飚)
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