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摘要:以 ＵＩＯ－６６ 为前驱体ꎬ通过高温惰性气氛下焙烧得到 ＺｒＯ２＠ Ｃ 载体ꎬ采用吸附还原方法制备了 １％ Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化
剂ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射、热重、高分辨透射电镜等对催化剂结构进行分析ꎬ结果表明ꎬ金属 Ｒｈ 在载体上高度分散ꎮ 将所合成的催
化剂用于 １－十二烯的氢甲酰化反应ꎬ考察了反应温度和反应压力对催化剂性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当反应温度为 ９０℃、反应压
力为 ４ ＭＰａ 时ꎬ催化剂具有较好的催化性能ꎬ１－十二烯转化率为 ９４􀆰 ２％ꎬ十三醛选择性达到 ９８􀆰 ９％ꎬ且催化剂循环使用 ４ 次后ꎬ
活性无明显下降ꎮ
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　 　 氢甲酰化反应是烯烃与合成气(ＣＯ 和 Ｈ２)在

催化剂作用下生成比原烯烃多一碳原子醛的反应过

程ꎬ由此生产的醛、醇及其衍生物被大量用于增塑

剂、表面活性剂、医药、香料等领域[１－２]ꎬ全球产量每

年约 １ ０００ 万 ｔ[３]ꎮ 目前氢甲酰化反应主要采用配

体稳定的均相钴或铑催化剂[４－５]ꎬ均相催化剂活性

高ꎬ但这类催化剂存在配体稳定性和催化剂回收困

难等问题ꎬ尤其当高碳烯烃(Ｃ６ 以上)为反应底物

时ꎬ由于产物的沸点高ꎬ必须在高温下才能将产物醛

与催化剂分离ꎬ导致均相催化剂因高温而发生降解

失活[６]ꎮ 另外ꎬ当利用 ＲＣＨ / ＲＰ 工艺进行高碳烯烃

氢甲酰化反应时ꎬ由于高碳烯烃在水中的溶解性较

差、传质速率慢ꎬ限制了反应的进行ꎮ 因此针对高碳

烯烃氢甲酰化反应ꎬ开发高效多相催化剂是目前研

究的一个热点方向[７－１０]ꎮ
金属有机骨架结构(ＭＯＦ)是一类由无机金属

离子与有机配体自组装形成的新型有机－无机杂

化多孔材料ꎬ具有高比表面积、孔径可调等优点ꎬ
在催化领域的研究引起人们极大地关注[１１－１８] ꎮ 其

中 ＵＩＯ－６６ 是 ＭＯＦｓ 材料一个重要的分类ꎬ其骨架

结构由金属 Ｚｒ 离子与对苯二甲酸相连形成的

Ｚｒ６Ｏ４(ＯＨ) ４ 面心立方结构单元构成[２０]ꎬ具有高的

比表面积和耐压稳定性(达到 １ ０００ ＭＰａ) [１９]ꎬ广泛

应用于催化剂载体研究ꎬ制备的催化剂在许多反应

中表现出优异性能ꎮ 如 Ｃａｏ 等[１２] 以 ＵＩＯ－６６ 为前

驱体制备了 Ｒｕ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化剂ꎬ在乙酰丙酸加氢

制备 γ－戊内酯中表现出高的稳定性和活性ꎻＨｕａｎｇ
等[１３ꎬ１６]将 Ｐｔ 纳米团簇限域在 ＵＩＯ－６６ －ＮＨ２ 孔道
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中ꎬ在肉桂醛选择加氢和硝酮合成反应中表现出高

的选择性及稳定性ꎻＲöｓｌｅｒ 等[１７] 将双金属纳米粒子

包覆于 ＵＩＯ－６６ 中ꎬ在硝基苯加氢反应中表现出高

的活性和尺寸选择性ꎮ Ｓｕｎ 等[１８] 通过双溶剂浸渍

法将 ＣｕＰｄ 双金属纳米团簇限域于 ＮＨ２－ＵＩＯ－６６ 孔

道中ꎬ在 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应中表现出高的活性和稳定

性ꎮ 目前将 Ｒｈ 负载于其他 ＭＯＦ 材料中应用于氢

甲酰化反应已有报道ꎬ但将 ＵＩＯ－６６ 用于高碳烯烃

的氢甲酰化反应研究还未见报道ꎮ
笔者以 ＵＩＯ－６６ 为前驱体ꎬ采用惰性气氛下焙

烧和吸附还原法制备得到 Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化剂ꎬ在
高碳烯烃 １－十二烯的氢甲酰化反应中表现出较好

活性和选择性ꎬ且具有较好的循环稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

氯化锆ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ上海阿拉丁生化科

技股份有限公司生产ꎻ对苯二甲酸ꎬ分析纯ꎬ上海麦

克林生化科技有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺ꎬ
分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ三水合三

氯化铑ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ上海麦克林生化科技有

限公司生产ꎻ硼氢化钠ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ上海阿拉

丁生化科技股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＺｒＯ２＠ Ｃ 的合成[１２]

将 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ(２８０ ｍｇ)氯化锆、１􀆰 ２ ｍｍｏｌ(１９９ ｍｇ)
对苯二甲酸溶于 ４０ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺中ꎮ 将

混合物超声处理 ３０ ｍｉｎꎬ并转移至 １００ ｍＬ 聚四氟衬

里的不锈钢高压釜中ꎬ１２０℃保持 ２４ ｈꎮ 离心得到白

色粉末ꎬ用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺洗涤 ３ 次ꎬ在 ８０℃下

真空干燥过夜ꎬ得到 ＵＩＯ－６６ꎮ 所得白色粉末 ＵＩＯ－
６６ 在 Ｎ２ 气氛下 ６００℃ 下煅烧 ５ ｈ ( 升温速率

５℃ / ｍｉｎ)ꎬ得到黑色粉末ꎬ记为 ＺｒＯ２＠ Ｃꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 的制备

取 ０􀆰 １ ｇ 合成的 ＺｒＯ２＠ Ｃ 载体分散在 １０ ｍＬ 蒸

馏水中ꎬ超声 １０ ｍｉｎꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 加入一定量的

ＲｈＣｌ３ 水溶液ꎬ继续搅拌吸附 ２ ｈꎬ过滤分离ꎬ８０℃真

空干燥过夜ꎬ最后分散于 １０ ｍＬ 水溶液中ꎬ在 ０℃用

ＮａＢＨ４ 还原得到 Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

ＸＲＤ 表征采用日本理学公司生产的 Ｄ / ｍａｘ
２５５０ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ 管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 １００ ｍＡꎬ扫描范围 ２θ ＝ ５ ~ ８０°ꎬ扫
描速率为 １０° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０１°ꎮ

采用美国 ＦＥＩ 公司生产的 ＮＯＶＡ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０
型扫描电子显微镜对催化剂微观形貌进行分析ꎮ 样

品分析前均经过喷铂处理ꎬ加速电压为 １５ ｋＶꎮ
采用热重分析仪 ( ＴＧꎬ ＳＴＡ ４４９Ｆ５ 型ꎬ 德国

ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产)对催化剂进行测试ꎬ氮气保护ꎬ
温度范围为 ２５~８００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

在 ５０ ｍＬ 不锈钢高压釜中进行烯烃氢甲酰化反

应ꎬ评价催化剂的催化性能ꎮ 取 ０􀆰 ０５ ｇ 催化剂、
２􀆰 ５ ｍｍｏｌ 十二烯和 １０ ｍＬ 甲苯溶剂置于高压反应

釜中ꎬ先用合成气置换高压釜内空气 ３ 次ꎬ之后充入

合成气至指定压力ꎬ放入油浴锅中加热到指定温度

打开搅拌ꎮ 反应时间 ４ ｈꎬ反应后产物在气相色谱仪

上进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＧ 表征

为了获得 ＺｒＯ２＠ Ｃ 载体ꎬ首先对前驱体 ＵＩＯ－６６
进行了氮气气氛下热重分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中曲线 １ 可以看出ꎬＵＩＯ－６６ 具有高的热稳定

性ꎬ在 １００~４５０℃温度区间ꎬＵＩＯ－６６ 失重缓慢ꎬ骨架

结构仍然能够保持ꎻ当温度大于 ４５０℃ 时ꎬ失重明

显ꎬ在 ４５０~６００℃范围内 ＵＩＯ－６６ 失重为 ２７％ꎬ温度

为 ６００℃ 时失重基本不变ꎮ 故选取焙烧温度为

６００℃ꎬ制备得到载体 ＺｒＯ２ ＠ Ｃꎮ 经高温焙烧后ꎬ
ＵＩＯ－６６ 结构发生坍塌ꎬ其中有机配体在高温惰性

气氛下分解转变为载体中碳组分ꎮ 生成的碳组分一

方面可以抑制含锆组分纳米粒子的长大ꎬ另一方面

可有效提高载体的比表面积ꎬ有利于催化剂中金属

粒子的分散ꎮ 为了检测载体中碳的含量ꎬ在空气气

氛下测试了载体 ＺｒＯ２＠ Ｃ 的失重曲线ꎬ如图 １ 中曲

线 ２ 所示ꎬ结果表明载体中碳质量分数约 ２８％ꎮ

１—ＵＩＯ－６６ꎻ２—ＺｒＯ２＠ Ｃ

图 １　 ＵＩＯ－６６ 和 ＺｒＯ２＠ Ｃ 的 ＴＧ 曲线图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

ＵＩＯ－６６ 及焙烧后催化剂的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所

􀅰０２１􀅰



２０１９ 年 ５ 月 田敬浩等:ＭＯＦ 衍生 Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化剂的制备及氢甲酰化性能研究

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ制备的 ＵＩＯ－６６ 具有明显

特征衍射峰[１２]ꎮ 经高温焙烧后ꎬ催化剂在 ３０􀆰 ３、
３５􀆰 １、５０􀆰 ５°及 ６０􀆰 ０°出现特征衍射峰ꎬ分别对应于

ＺｒＯ２ 的(１１１)、(２００)、(２２０)及(３１１)晶面ꎮ 同时ꎬ
谱图中 ＵＩＯ－６６ 的特征衍射峰消失ꎬ表明 ＵＩＯ－６６ 经

６００℃煅烧后结构坍塌ꎬ形成了 ＺｒＯ２ 晶相ꎮ 另外ꎬ从
图 ２ 中可以看出ꎬ高温焙烧后的载体没有结晶态碳

的衍射峰ꎬ表明载体 ＺｒＯ２＠ Ｃ 中碳组分以无定型的

形式存在ꎬ与文献[２１]中报道的结果相一致ꎮ 对制

备的 １％ Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化剂进行了 ＸＲＤ 表征ꎬ衍
射峰与载体 ＺｒＯ２＠ Ｃ 的衍射峰相同ꎬ都是 ＺｒＯ２ 的衍

射峰ꎬ未检测到金属 Ｒｈ 的衍射峰ꎬ表明金属 Ｒｈ 在

载体表面均匀分布ꎮ

１—ＵＩＯ－６６ꎻ２—Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃꎻ３—１％ Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ

图 ２　 ＵＩＯ－６６ 及焙烧后催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３　 催化剂的 ＨＲＴＥＭ 表征

１％ Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化剂的 ＨＲＴＥＭ 照片如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ催化剂具有清晰的晶格

条纹ꎬ晶格间距为 ０􀆰 ２９ ｎｍꎬ对应于四方相 ＺｒＯ２ 的

(１１１)晶面间距[１２]ꎮ 此外ꎬ在图 ３ 中可以观察到

ＺｒＯ２ 颗粒的周围有明显的无定型碳存在ꎬＺｒＯ２ 纳米

颗粒嵌入到无定型碳中ꎬ形成 ＺｒＯ２＠ Ｃ 结构ꎮ 同时ꎬ
未观察到金属 Ｒｈ 纳米颗粒ꎬ表明 Ｒｈ 在载体上高度

分散ꎬ与 ＸＲＤ 结果相一致ꎮ

图 ３　 催化剂 ＨＲＴＥＭ 照片

２􀆰 ４　 催化剂性能评价

考察了制备得到的 １％ Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化剂在

１－十二烯氢甲酰化反应中催化性能ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度对反应的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可

以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ转化率和选择性先逐

渐增大ꎬ当反应温度为 ９０℃时ꎬ转化率和选择性达

到最大ꎬ分别为 ９４􀆰 ２％和 ９８􀆰 ９％ꎬ产物十三醛的正

异比为 １􀆰 ０ꎻ当反应温度高于 ９０℃时ꎬ转化率和选择

性均明显下降ꎬ表明反应温度对催化剂的催化性能

影响较大ꎬ最佳反应温度为 ９０℃ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—正异比

图 ４　 反应温度对反应

２􀆰 ４􀆰 ２　 反应压力的影响

反应压力对反应的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

以看出ꎬ随着压力的增大ꎬ转化率和选择性呈逐渐上

升的趋势ꎬ产物十三醛的正异比越来越小ꎬ当压力为

４ ＭＰａ 时ꎬ转化率和选择性分别达到 ９４􀆰 ２％ 和

９８􀆰 ９％ꎬ产物正异比为 １􀆰 ０ꎬ压力与转化率和选择性

呈现正相关ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—正异比的影响

图 ５　 反应压力对反应

２􀆰 ４􀆰 ３　 催化剂稳定性考察

在 ９０℃、４ ＭＰａ 下ꎬ对催化剂循环性能进行了

考察ꎬ结果如表 １ 所示ꎬ从表 １ 中可以看出ꎬ１％ Ｒｈ /
ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化剂循环使用 ４ 次后ꎬ活性没有明显降

低ꎬ但选择性降低明显ꎬ主要是生成异构十二烯ꎮ 为

了探究催化剂选择性降低的原因ꎬ对循环前后的催

化剂进行了 ＴＧ 表征ꎬ结果如图 ６ 所示ꎬ从图 ６ 中可

以看出ꎬ在 ７０ ~ ７００℃范围内ꎬ新鲜催化剂的失重为

１２􀆰 ２％ꎬ而循环后催化剂的失重为 １５􀆰 ６％ꎬ通过对比

可知ꎬ循环后催化剂表面含有 ３􀆰 ４％的有机物残留ꎬ
因此催化剂选择性降低的原因是催化剂的活性中心

被残留有机物毒化ꎮ

􀅰１２１􀅰
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表 １　 催化剂循环稳定性实验

循环次数 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ ９４􀆰 ２ ９８􀆰 ９

２ ９２􀆰 ４ ９９􀆰 ０

３ ８０􀆰 ５ ６２􀆰 ８

４ ９２􀆰 ５ ５９􀆰 ３

１—新鲜催化剂ꎻ２—循环后催化剂

图 ６　 新鲜催化剂和循环后催化剂 ＴＧ 测试

３　 结论

(１)以 ＵＩＯ－６６ 为前驱体ꎬ采用吸附还原方法制

备了 １％ Ｒｈ / ＺｒＯ２＠ Ｃ 催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＨＲＴＥＭ 等

表征表明成功合成了 ＺｒＯ２＠ Ｃ 结构ꎬ且金属 Ｒｈ 在

载体上高度分散ꎮ
(２)考察催化剂在 １－十二烯的氢甲酰化反应的

性能ꎬ结果表明ꎬ在反应温度 ９０℃、反应压力 ４ ＭＰａ
下反应 ４ ｈꎬ１－十二烯转化率为 ９４􀆰 ２％ꎬ十三醛选择

性达 ９８􀆰 ９％ꎮ 且催化剂具有较好的循环性能ꎬ使用

４ 次后ꎬ活性没有明显降低ꎬ但选择性降低明显ꎬ原
因是有机物残留导致选择性降低ꎮ
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