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摘要:采用等体积浸渍法制备了不同金属(Ｌａ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｃｒ)改性的 Ｍ－Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂ꎬ考察不同催化剂在 １－辛烯氢甲酰
化中的反应性能ꎻ利用 ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＸＰＳ 等对催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ不同改性剂对 Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂中金属 Ｒｈ 与载
体 ＦｅＰＯ４ 改性效果不同ꎬ其中金属 Ｃｒ 的加入对 Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化性能的提高明显优于其他 ３ 种改性剂ꎬ同时ꎬ过多金属 Ｃｒ 的加入
降低了催化性能ꎮ 当金属 Ｃｒ 质量分数为 ０􀆰 １％时ꎬ可显著增强金属 Ｒｈ 与载体 ＦｅＰＯ４ 之间的相互作用ꎬ在 １－辛烯氢甲酰化反应
中表现出较好的催化性能ꎬ可获得 ９９􀆰 ４％的转化率和 ９２􀆰 ８％的醛收率ꎮ 催化剂经 ５ 次循环反应后仍保持较好的活性和选择性ꎬ
具有良好的循环稳定性ꎮ

关键词:氢甲酰化ꎻ１－辛烯ꎻＲｈꎻ改性ꎻ催化剂
中图分类号:ＴＱ２０３.２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０２－０１３６－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０２.０２８　

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ

ＧＡＯ Ｚｈａｏ￣ｈｕａ１ꎬ ＳＯＮＧ Ｈｕａ￣ｘｉｎｇ１ꎬ ＹＡＮ Ｘｉａｏ￣ｒｕｉ１ꎬ ＷＥＩ Ｈａｉ￣ｓｈｅｎｇ１ꎬ２∗ꎬ
ＷＡＮＧ Ｗｅｎ￣ｈｕａ１ꎬ２ꎬ ＲＥＮ Ｗａｎ￣ｚｈｏｎｇ１ꎬ２

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｙａｎｔａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｙａｎｔａｉ ２６４００５ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ
Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉｇｈｔ Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎꎬ Ｙａｎｔａｉ ２６４００５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｍ￣Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌｓꎬｓｕｃｈ ａｓ ＬａꎬＣｏꎬＣｅꎬＣｒꎬａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＸＲＤꎬＨ２ ￣ＴＰＲ ａｎｄ ＸＰＳ.Ｔｈｅｉｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｏｃｔｅｎｅ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ ｌｅａｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅｔａｌ Ｒｈ ａｎｄ ＦｅＰＯ４ ｓｕｐｐｏｒｔ.Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍꎬＣｒ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓ ｂｅｔｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ.
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈｅｒｅ ｅｘｉｓｔｓ ａ ｓｕｉｔａｂｌｅ ａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｆｏｒ Ｃｒ.Ｏｖｅｒｈｉｇｈ ａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｗｉｌｌ ｄｅｃｌｉｎｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬｗｈｉｃｈ ｗｅａｋｅｎｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｒｈ ａｎｄ ＦｅＰＯ４ .Ａｓ ｔｈｅ ａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｃｒ ｉｓ ０􀆰 １％ꎬｉｔ
ｃａｎ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｒｈ ａｎｄ ＦｅＰＯ４ .Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ０􀆰 １％ ｏｆ Ｃｒ ｃａｎ ｅｘｈｉｂｉｔ ｇｏｏｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｏｃｔｅｎｅꎬｏｖｅｒ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ １￣ｏｃｔｅｎｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９９􀆰 ４％ ａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｃａｎ
ｒｅａｃｈ ９２􀆰 ８％. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｍａｉｎｔａｉｎ ａｎ ｕｎｃｈａｎｇｅｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎꎻ １￣ｏｃｔｅｎｅꎻ Ｒｈꎻ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｃａｔａｌｙｓｔ

　 收稿日期:２０２１－０９－２２ꎻ修回日期:２０２１－１２－１３
　 基金项目:国家自然科学基金(２１８０８１９３)ꎻ烟台市科技创新发展计划项目(２０２１ＸＤＨＺ０６９)
　 作者简介:高照华(１９９６－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为工业催化ꎬｚｈａｏｈｕａｇａｏ＠ ｓ.ｙｔｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ魏海生(１９８５－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ硕士生导师ꎬ研究

方向为多相催化剂的设计制备及性能研究ꎬ通讯联系人ꎬｈａｉｓｈｅｎｇｗｅｉ＠ ｙｔｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 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ꎬ全球产量每年约

１ ０００ 万 ｔ[１]ꎬ是精细化工领域最重要的反应之一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ꎬ均相催化剂活性高ꎬ原子利用率达 １００％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尤其对高碳烯烃(Ｃ６ 以上)的氢甲酰化反应

时ꎬ高沸点产物与催化剂的分离易导致均相催化剂

因受热而发生分解失活ꎮ 针对该难点ꎬ将均相催化

剂多相化是目前研究的热点[２－３]ꎬ采用的方法主要

是将活性分子化合物固载于无机氧化物[４－６]、多孔

材料[７]及在多相催化剂表面原位生长铑－磷化合物

等[８]ꎮ 均相催化剂固载化后易于分离循环ꎬ但固载

化制备过程复杂[９]ꎬ与相应均相催化剂相比ꎬ其活

性显著降低ꎮ 因此急需开发一种高效的负载型氢甲

酰化催化剂ꎮ
负载型催化剂在化工生产中具有广泛应用ꎬ其

中通过添加少量改性剂是调变催化性能的重要方法

之一ꎮ Ｗｅｉ 等[１０] 在高含量 Ｐｔ / ＦｅＯｘ 催化剂中加入

适量的碱金属ꎬ有效调变了催化剂的几何结构和电
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子性能ꎬ表现出优异的催化性能ꎮ Ｍｕｋｈｏｐａｄｈｙａｙ
等[１１]和 Ａｌｉ 等[１２]对磷钨酸改性的 Ｒｈ 基分子筛催化

剂进行了研究ꎬ结果表明ꎬ磷钨酸的加入增强了金属

Ｒｈ 与分子筛载体间的相互作用ꎬ提高了催化剂的稳

定性ꎮ 黄唯平等[１３－１４]利用硼对 ＴｉＯ２ 纳米管负载 Ｒｈ
催化剂进行改性ꎬ结果发现硼的添加促进了一氧化

碳的迁移插入速率ꎬ提高了 ２－甲基－３－丁烯腈氢甲

酰化反应产物的化学选择性ꎮ 碱金属或碱土金属对

该催化剂进行改性ꎬ可显著提高乙酸乙烯酯氢甲酰

化反应的转化率和选择性[１５]ꎮ 可见ꎬ适宜改性剂的

加入可有效调变金属与载体之间的相互作用ꎬ从而

改变催化剂的催化性能ꎮ
笔者采用等体积浸渍法制备了不同金属改性

(Ｌａ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｃｒ)的 Ｍ－Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂ꎬ考察了不

同催化剂用于 １－辛烯氢甲酰化反应的性能ꎬ研究了

改性剂的种类和含量、催化剂的还原温度等条件对

催化剂性能的影响规律ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

一氧化碳－氢气(体积比为 １ ∶１)的合成气ꎬ烟台

市飞鸢特种气体股份有限公司生产ꎻ １ － 辛烯

(９８％)、磷酸铁(９９％)、三氯化铑(９８％)、六水合硝

酸铈(９９􀆰 ５％)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎻ正己醇(９８％)、硝酸铬(９９􀆰 ９９％)ꎬ麦克林试

剂生产ꎻ六水合硝酸钴(ＡＲ)、六水合硝酸镧(ＡＲ)、
无水乙醇、甲醇和甲苯ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

首先取 ＦｅＰＯ４ 粉末于 １２０℃的电热鼓风干燥箱

(型号 ＤＨＧ－９１４０Ａꎬ山东省龙口市先科仪器公司生

产)内烘干 ２ ｈꎬ冷却后测量其饱和吸水量ꎮ 配置一

定浓度的 ＲｈＣｌ３ 水溶液ꎬ取一定质量预处理的磷酸

铁为载体ꎬ通过等体积浸渍法加入铑前驱体溶液ꎬ并
不断搅拌ꎬ使 ＲｈＣｌ３ 均匀负载在载体上ꎬ过夜干燥得

０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎮ 将不同种类或质量分数金属添加

剂加入到用于浸渍的 ＲｈＣｌ３ 水溶液中ꎬ超声溶解使

其混合均匀ꎬ再采用相同的浸渍方法得到相应的

ｘ％ Ｍ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４(ｘ 为加入添加剂的质量分

数ꎬＭ 为 Ｌａ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｃｒ)ꎮ 催化剂活性测试前需在不

同温度(Ｔ)下进行氢气还原处理ꎬ记为 ｘ％ Ｍ－０􀆰 ５％
Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－ＲＴꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

催化剂的程序还原温度(Ｈ２－ＴＰＲ)在彼奥德电

子 ＰＣＡ－１２００ 型化学吸附仪上并采用 ５％氢氩混合

气进行测定ꎻＸＲＤ 表征采用日本理学公司生产的

Ｄ / ｍａｘ ２５５０ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬＣｕ Ｋα 射线ꎬ管电压

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

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｃｈｅｒꎬＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能

谱仪(ＸＰＳ)对催化剂进行测试ꎬＣ １ｓ ＝ ２８４􀆰 ８０ ｅＶ 结

合能为能量标准进行荷电校正ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的评价

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 首先将 ０􀆰 ０５ ｇ 还原后

催化剂、２􀆰 ５ ｍｍｏｌ 反应底物、１􀆰 ０ ｍｍｏｌ 内标正己醇

及 １０ ｍＬ 甲苯溶剂置于高压反应釜四氟内衬中ꎬ合
成气(１ ＭＰａ)置换高压釜内的空气 ５ 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

开始搅拌反应ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬ反应产物在安捷伦

ＧＣ７８９０ 气相色谱仪中进行分析ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 不同改性剂 Ｍ－Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂的表征及

性能考察

选取 Ｌａ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｃｒ ４ 种金属改性剂ꎬ考察其对

０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化性能的影响ꎮ 不同金属改性

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 分析结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中

可以看出ꎬ未改性 Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 表现出 １ 个宽的还原

峰ꎬ耗氢量为 ３􀆰 ３ ｍｍｏｌ / ｇꎬ明显高于金属 Ｒｈ 的理论

耗氢量ꎬ表明还原峰归属于金属 Ｒｈ 和载体 ＦｅＰＯ４

的还原[１５]ꎮ 当加入改性剂后ꎬ还原峰发生明显变

化ꎬ其中金属 Ｃｏ 的加入使还原峰变窄ꎬ金属 Ｌａ 和

Ｃｅ 使还原温度由 １５４℃升高到 １６０℃和 １６５℃ꎬ当加

入金属 Ｃｒ 时ꎬ还原温度升高到 ２０６℃ꎮ Ｈ２ －ＴＰＲ 分

析结果表明ꎬ不同改性金属对金属与载体之间相互

作用影响不同ꎬ其中金属 Ｃｒ 的增强效果最显著ꎮ

１—０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ２—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ

３—０􀆰 １％ Ｃｏ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ４—０􀆰 １％ Ｃｅ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ

５—０􀆰 １％ Ｌａ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４

图 １　 不同改性催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征
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根据 Ｈ２－ＴＰＲ 分析结果ꎬ为了对催化剂中活性

物种充分还原ꎬ选取 ４００℃对不同改性催化剂进行

还原并进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬ与未添加改性剂的催化剂相比ꎬ不同改性

剂对催化剂的结构无显著影响ꎬ都表现出 Ｆｅ２Ｐ ２Ｏ７

晶相[１６－１７]ꎬ同时ꎬ未出现金属 Ｒｈ 及其他改性金属的

特征衍射峰ꎮ

１—０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ２—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ

３—０􀆰 １％ Ｃｅ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ４—０􀆰 １％ Ｌａ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ

５—０􀆰 １％ Ｃｏ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４

图 ２　 不同改性催化剂的 ＸＲＤ 表征

以 １－辛烯氢甲酰化反应为探针反应ꎬ考察不同

改性催化剂性能ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以

看出ꎬ未改性的 ０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂反应 ４ ｈ
后ꎬ转化率为 ７８􀆰 ７％ꎬ产物醛收率为 ４４􀆰 ３％ꎬ大部分

１－辛烯发生异构生成异构辛烯ꎮ 当添加不同金属

后ꎬ催化性能明显提高ꎬ其中加入金属 Ｃｒ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｌａ
后产 物 醛 收 率 分 别 为 ９２􀆰 ８％、 ７２􀆰 ９％、 ６１􀆰 ０％、
７３􀆰 １％ꎬ明显高于未改性催化剂ꎮ 可见ꎬ改性剂的加

入不仅提高了催化剂的活性ꎬ同时增加了对产物醛

的选择性ꎮ 其中ꎬ金属 Ｃｒ 改性效果优于其他 ３ 种金

属ꎬ为了进一步提高催化剂性能ꎬ以金属 Ｃｒ 改性剂

做进一步探究ꎮ
表 １　 不同改性剂对催化剂在 １－辛烯氢甲酰化

反应中的影响

催化剂
转化

率 / ％

选择性 / ％

正壬醛 异壬醛
异构

辛烯

正异比
醛收

率 / ％

０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ７８􀆰 ７ ３９􀆰 ５ １６􀆰 ８ ４３􀆰 ７ ２􀆰 ３ ４４􀆰 ３

０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ９９􀆰 ４ ４４􀆰 ８ ４８􀆰 ６ ６􀆰 ６ ０􀆰 ９ ９２􀆰 ８

０􀆰 １％ Ｃｅ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ９９􀆰 ３ ４０􀆰 ６ ３２􀆰 ８ ２６􀆰 ６ １􀆰 ２ ７２􀆰 ９

０􀆰 １％ Ｃｏ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ９７􀆰 ６ ４１􀆰 ７ ２０􀆰 ８ ３７􀆰 ５ ２􀆰 ０ ６１􀆰 ０

０􀆰 １％ Ｌａ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ９９􀆰 １ ４１􀆰 ６ ３２􀆰 ２ ２６􀆰 ２ １􀆰 ３ ７３􀆰 １

　 　 注:反应底物物质的量为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ正己醇(内标)物质的量为

１􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ甲苯溶剂用量为 １０ ｍＬꎬ反应温度为 ９０℃ꎬ反应压力为

４ ＭＰａ (ＣＯ / Ｈ２ 体积比为 １)ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ

２􀆰 ２　 不同质量分数 Ｃｒ 改性催化剂的表征及性能

考察

为进一步提高 Ｃｒ 改性催化性能ꎬ制备了添加

０􀆰 １％、０􀆰 ５％和 １％ ３ 种质量分数 Ｃｒ 改性催化剂ꎮ
不同 Ｃｒ 质量分数改性催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 分析结果

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ当 Ｃｒ 质量分数为

０􀆰 １％时ꎬ催化剂还原温度为 ２０６℃ꎬ继续提高 Ｃｒ 质
量分数ꎬ还原温度反而下降ꎬ这是由于过多的改性剂

覆盖了催化剂表面ꎬ抑制了金属 Ｒｈ 的还原ꎮ

１—０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ２—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ

３—０􀆰 ５％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ４—１􀆰 ０％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４

图 ３　 不同质量分数 Ｃｒ 改性催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 结果

同样ꎬ对不同质量分数 Ｃｒ 改性催化剂进行

４００℃还原ꎬ并进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 ４(ａ)所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ不同质量分数 Ｃｒ 改性催化

剂没有出现金属 Ｃｒ 和 Ｒｈ 的衍射峰ꎮ 随着 Ｃｒ 质量

分数的增加ꎬ载体 Ｆｅ２Ｐ ２Ｏ７ 晶相的特征衍射峰强度

逐渐减弱ꎮ 为了研究强度减弱原因ꎬ选取 ０􀆰 １％ Ｃｒ－
０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂为研究对象ꎬ对未还原、
１５０℃还原、４００℃还原 ３ 种催化剂进行 ＸＲＤ 分析ꎬ
结果如图 ４(ｂ)所示ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ未还

原催化剂呈石英相结构ꎬ当催化剂经 １５０℃还原后ꎬ
载体结构由石英相转变为无定型相[１８]ꎬ进一步提高

还原温度为 ４００℃ꎬ载体晶相变为 Ｆｅ２Ｐ ２Ｏ７ 晶相ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００ꎻ

２—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００ꎻ

３—０􀆰 ５％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００ꎻ

４—１􀆰 ０％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００

(ａ)不同质量分数 Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 的 ＸＲＤ 表征
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１—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ꎻ

２—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ１５０ꎻ

３—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００

(ｂ)不同还原温度 ０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 的 ＸＲＤ 表征

图 ４　 不同质量分数 Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 和不同

还原温度 ０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 的 ＸＲＤ 表征

可见ꎬ催化剂在还原过程中发生复杂结构变化ꎮ 因

此ꎬ过多金属 Ｃｒ 的加入阻碍了载体结构的转变ꎬ进
而降低了 Ｆｅ２Ｐ ２Ｏ７ 晶相的强度ꎮ 同时ꎬ依据 Ｈ２ －
ＴＰＲ 分析结果ꎬ过多金属 Ｃｒ 的加入也减弱了金属与

载体之间的相互作用ꎮ
为了进一步说明金属 Ｃｒ 的作用ꎬ选取 ０􀆰 １％

Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 和 ０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ２ 种催化剂

经 ４００℃还原后进行 ＸＰＳ 表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ｒｈ ３ｄ

(ｂ)Ｃｒ ２ｐ

１—０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００ꎻ

２—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００

(ｃ)Ｏ １ｓ

１—０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００ꎻ

２—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００

(ｄ)Ｐ ２ｐ

１—０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００ꎻ

２—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００

(ｅ)Ｆｅ ２ｐ

１—０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００ꎻ

２—０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００

(ｆ)全谱谱图

图 ５　 ０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００ 和

０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４－Ｒ４００ 催化剂 ＸＰＳ 表征

从图 ５ 中可以看出ꎬ未加添加剂的 Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催

化剂中 Ｒｈ ３ｄ５ / ２ 的结合能为 ３０９􀆰 ６ ｅＶ 和 ３０７􀆰 ８ ｅＶꎬ
分别对应催化剂中 Ｒｈ３＋ 和 Ｒｈ０ 物种[１９－２０]ꎻ当加入

０􀆰 １％ Ｃｒ 后ꎬ催化剂中 Ｒｈ ３ｄ５ / ２ 归属于 Ｒｈ０ 物种的

结合能不变ꎬ但归属于 Ｒｈ３＋的结合能降至 ３０９􀆰 １ ｅＶꎮ
同时ꎬ金属 Ｃｒ 由于质量分数低、测试信号弱ꎬ其他元

素的测试结果也出现不同程度的位移ꎬ表明金属 Ｃｒ
的加入促进了金属 Ｒｈ 与载体之间的电子转移ꎮ 此

外ꎬ根据 ＸＰＳ 拟合结果ꎬ对归属于 Ｒｈ３＋和 Ｒｈ０ 物种

的峰面积进行分析ꎬ其中 ０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂中

Ｒｈ０ / (Ｒｈ０＋Ｒｈ３＋)比值为 ０􀆰 ６２ꎬ当加入金属 Ｃｒ 后该

比值降为 ０􀆰 ３８ꎬ表明 Ｃｒ 的加入显著抑制了金属 Ｒｈ
的还原ꎬ增强了金属 Ｒｈ 与载体之间的相互作用ꎬ与
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Ｈ２－ＴＰＲ 结果相一致ꎮ
对不同质量分数 Ｃｒ 改性催化剂进行活性测试ꎬ

结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可知ꎬ随着 Ｃｒ 质量分数

的增加ꎬ催化剂的活性下降ꎬ当添加质量分数为 １％
时ꎬ其活性和选择性低于未添加 Ｃｒ 的 ０􀆰 ５％ Ｒｈ /
ＦｅＰＯ４ 催化剂ꎮ 根据表征结果ꎬ其活性降低的原因

是过量的 Ｃｒ 减弱了金属与载体之间的相互作用和

部分金属 Ｃｒ 覆盖了活性位ꎮ 其中添加质量分数为

０􀆰 １％时ꎬ催化剂表现出最好的活性和选择性ꎮ 以

０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂为研究对象ꎬ进一

步考察催化剂还原温度对反应性能的影响ꎬ结果如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ随着还原温度的提

高ꎬ催化剂的转化率和选择性都提高ꎬ还原温度为

４００℃时具有最好的催化性能ꎬ表明高温还原增强了

金属与载体之间的相互作用ꎮ 同时ꎬ这种强相互作

用也提高了催化剂的稳定性ꎬ催化剂稳定性测试结

果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ催化剂表现出

较好的循环稳定性ꎬ使用 ５ 次后仍具有较高的催化

活性ꎬ反应物 １－辛烯的转化率接近 １００％ꎬ产物醛的

选择性略有下降ꎮ
表 ２　 不同金属 Ｃｒ 质量分数的催化剂

对 １－辛烯氢甲酰化反应的影响

催化剂
转化

率 / ％

选择性 / ％

正壬醛 异壬醛
异构

辛烯

醛收

率 / ％

０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ７８􀆰 ７ ３９􀆰 ５ １６􀆰 ８ ４３􀆰 ７ ４４􀆰 ３

０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ９９􀆰 ４ ４４􀆰 ８ ４８􀆰 ６ ６􀆰 ６ ９２􀆰 ８

０􀆰 ５％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ８５􀆰 ０ ４１􀆰 ２ ２９􀆰 ５ ２９􀆰 ３ ６０􀆰 １

１％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ ２９􀆰 ２ ３４􀆰 ３ １３􀆰 ６ ５２􀆰 １ １４􀆰 ０

　 　 注:反应底物物质的量为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ正己醇(内标)物质的量为

１􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ甲苯溶剂用量为 １０ ｍＬꎬ反应温度为 ９０℃ꎬ反应压力为

４ ＭＰａ (ＣＯ / Ｈ２ ＝ １)ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ

１—转化率ꎻ２—醛选择性

图 ６　 还原温度对 ０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４

催化剂性能的影响

表 ３　 ０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂的

循环稳定性测试

循环次数 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ ９７􀆰 ４ ８９􀆰 ２

２ ９９􀆰 ７ ９４􀆰 ２

３ ９９􀆰 ４ ８９􀆰 ２

４ ９８􀆰 ８ ７８􀆰 ２

５ ９８􀆰 ５ ６８􀆰 ５

　 　 注:反应底物物质的量为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ正己醇(内标)物质的量为

１􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ甲苯溶剂用量为 １０ ｍＬꎬ反应温度为 ９０℃ꎬ反应压力为

４ ＭＰａ (ＣＯ / Ｈ２ ＝ １)ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ

３　 结论

(１)考察了不同金属改性剂(Ｌａ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｃｒ)对
０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂在 １－辛烯氢甲酰化反应中

的催化性能ꎬ结果表明ꎬ金属的加入可有效提高催化

剂的活性和选择性ꎬ其中金属 Ｃｒ 的改性效果最佳ꎮ
(２)考察了不同金属 Ｃｒ 质量分数对催化性能

的影响ꎬ结果表明过多 Ｃｒ 的加入抑制了载体结构的

变化ꎬ减弱了金属与载体之间的相互作用ꎬ降低催化

剂活性ꎬ其中金属 Ｃｒ 最优添加质量分数为 ０􀆰 １％ꎮ
(３)０􀆰 １％ Ｃｒ－０􀆰 ５％ Ｒｈ / ＦｅＰＯ４ 催化剂在氢甲

酰化反应中表现出较好的催化性能ꎬ经 ５ 次循环仍

保持较好的活性和稳定性ꎮ
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