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摘要!用新型双金属催化剂E0>̀2\$aY># 对不同碳链长度的烯烃氢甲酰化反应进行研究$ 用直接法合成的 $aY># 晶

体作催化剂载体#将E0" 2̀元素负载在$aY># 上合成E0>̀2\$aY>#$ 采用:M"VEf"FG$":G$和Y:5E等手段对其进行表

征#结果表明#负载金属后的催化剂拥有规整的立方体结构且热稳定性较强$ 采用 ! 种烯烃的氢甲酰化反应对其催化性能进行

评价#结果表明#E0>̀2\$aY># 对烯烃的氢甲酰化反应具有良好的催化作用并且解决了反应后催化剂的分离回收问题$ 在

一定条件下#其反应转化率均高于 "(]$ 与单金属催化剂E0\$aY># 进行对比发现#双金属催化剂具有更高的催化活性#其

收率和选择性均较单金属催化剂有明显优势$ 以 )>己烯氢甲酰化反应为例#考查了E0>̀2\$aY># 的使用寿命#结果表明#多

次重复利用后仍能保持稳定的晶体结构和良好的催化性能$
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99氢甲酰化反应&c&+-*K*-1&4%82*.'又称 aVa反

应#是当今化学工业中最重要的均相催化反应之一#

是由一氧化碳和氢与烯烃在一定催化剂"温度和压

力条件下生成多一个碳原子醛的化学反应$ 其产物

是制备各类溶剂"增塑剂"表面活性剂等化工产品的

关键原料+) >@,

$ 目前#工业上的氢甲酰化反应主要

用含有 E0"/*的均相催化体系+" >[,

#其具有高活

性"高选择性且反应所需条件温和等优点#但同时存

在催化剂分离回收困难的问题#故多相烯烃氢甲酰

化反应研究一直受到重视$

金属有机骨架材料&1,8%4>*-O%.23K-%1,Q*-C7#

$aY7'是近年来纳米多孔材料领域中发展较快的晶

体材料+Z >)',

#是由多齿有机配体与过渡金属离子通

过一定条件下的配位杂化作用而形成的多维网状结

构材料+)! >)?,

$ 与传统微孔和介孔材料相比#$aY7

材料具有更规整的孔道结构"更大的比表面积和孔

隙率以及可调控的功能化孔道结构$ 在催化"气体

存储"光电学等方面拥有巨大的应用前景+)#,

$ 其中

$aY># 晶体是目前研究较为成熟的一种金属有机

骨架材料+)@ >)[,

#具有空旷的骨架结构#可高达
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AO的比表面积+)Z,

#成为催化领域中载体

的新选择$ 由于 $aY># 材料不溶于烯烃等溶剂#

故选其作载体制备氢甲酰化反应催化剂可在反应过

后方便地进行催化剂过滤回收#避免了贵金属 E0

的浪费#具有较大的经济价值$

目前#k6 等+'(,利用多种金属有机骨架材料如

$5D>)()"$aY># 等为载体成功制备出多种催化

剂%c*6等+'),也将 E0 元素成功负载在 g5Y>[ 上制

备出可应用于氢甲酰化反应的催化剂$ 但结果显

示#在反应开始的前 ! 0内#其转化率和收率均小于

#(]

+'',

#催化活性仍有待提高$ 笔者结合 E0 可与

某些金属元素& 2̀"/6"E6 等'产生协同作用进而相

互促进提高催化效率的特性#将E0>̀2双金属元素

负载在$aY># 材料中#制备出 E0 >̀2\$aY># 双

金属催化剂$ 结果表明#新型催化剂具有规整的形

貌结构和良好的热稳定性#在烯烃氢甲酰化反应中#

前 ! 0的转化率较单金属 E0 催化剂提升约 '(]#

收率和选择性也有较大的提高$ 此外#解决了催化

剂过滤回收难的问题#增加了催化剂使用寿命#降低

了贵金属的应用成本$

?@实验部分

?F?@主要试剂与仪器

g.& à

!

'

'

-@c

'

a"对苯二甲酸"0#0>二甲基甲

酰胺&f$Y'"三乙胺"甲苯"乙腈"三氯化铑"氯化

镍")>己烯")>辛烯")>癸烯#二氯甲烷等#均为分析

纯$ 日本理学公司fA$LV>'#(( V射线衍射仪#/6

靶I

3

射线#管电压为 ?( Ck#管电流为 )(( 1L#扫

描范围为 # b!(t%日本日立公司 F>?[(( 场发射扫

描电子显微镜% 2̀3*4,8![( 傅里叶红外光谱仪%日本

理学公司 :M[)'( 热失重分析仪%日本电子 dG$>

')((Y透射电子显微镜%安捷伦 M/"[Z(L气相色谱

仪%G%7&/0,1高压反应釜$

?FA@催化剂制备

称取 '_?' Og.& à

!

'

'

-@c

'

a"(_@" O对苯二甲

酸溶于 [( 1Df$Y溶液#搅拌至澄清$ 室温下缓慢

滴加 ?_? 1D三乙胺溶液并持续搅拌 ?( 12.#将溶液

过滤得到白色乳状固体$ 再将其用二氯甲烷溶液洗

涤 ! 次#最后放入 )((h烘箱干燥 @ 0#所得白色粉

末为$aY># 晶体$

称取所制$aY># 粉末 )_( O#与 (_'@ O三氯化

铑和 (_?) O氯化镍同时溶于 )( 1D甲苯和 )# 1D

乙腈溶液中&金属质量分数为 (_)]'$ 在 "(h下

加热搅拌 '_# 0$ 所得黄色固体用甲苯溶液洗涤过

滤 ! 次#再将其放入 )((h烘箱干燥后得到 E0 >̀ 2

\$aY># 双金属催化剂$

?FB@氢甲酰化反应

分别用 )>己烯&/

r

@

'")>辛烯&/

r

[

'和 )>癸烯

&/

r

)(

'进行氢甲酰化反应#测试 E0 >̀2\$aY># 双

金属催化剂催化性能#并用 E0\$aY># 单金属催

化剂作对比实验$ 以 /

r

)(

为例#称取 )(( 1OE0 >̀2

\$aY># 催化剂放入 )(( 1D高压反应釜中#加入

)[_# 1D/

r

)(

和 !( 1D甲苯溶液$ 用合成气置换反

应釜内空气 ! 次#充合成气至 # $n%#升温至 )((h

开始搅拌计时$ 定时取样后在 LO24,.8M/"[Z(L气

相色谱仪上进行组分分析$ 其余实验步骤同上

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

$

99!上接第 "( 页#

+#, G+28%dM#$%8B%C#/4%6+2%3<D2O.2. 78-6386-%430%.O,7+6-2.O42T6,R

K%382*. 2. %32+2K2,+ ,80&4,.,O4&3*4+d,<d*6-.%4*KX**+ /0,1278-&

%.+ :,30.*4*O&#'()'#!'&?'!!?' >!@(<

+@, D,,F c#W*702*C%$#F02-%2702̀ <D2T6,K%382*. *K3*-. J-%. &/N'

2. 80,P-,7,.3,*K%43*0*47%.+ P-,P%-%82*. *KP*4&6-,80%.,K*%1

K-*128742T6,K2,+ P*4&*4+d,<d*6-.%4*KLPP42,+ n*4&1,-F32,.3,#

'(((#"[&''!!)Z >!'#<

+", I6-21*8*W#I*2S612L#f*2F#5D%I<X**+ 7P,32,7,KK,387*. 80,

30%-%38,-278237*K42T6,K2,+ Q**+ %.+ 80,P-*P,-82,7*KP*4&6-,80%.,

K2417P-,P%-,+ K-*180,42T6,K2,+ Q**++d,<N2*1%77eN2*,.,-O&#

'(()#')&#'!![) >!Z(<

+[, 刘玉环#王应宽#阮榕生#等<玉米秸秆常压快速液化最佳工艺

参数研究+d,<农业机械学报#'()'#?!&['!))( >))#<

+Z, 戈进杰#吴睿#邓葆力#等<基于甘蔗渣的生物降解材料研究

&

"

'甘蔗渣的液化反应和聚醚酯多元醇的制备+d,<高分子材

料科学与工程#'((!#)Z&''!)Z? >)Z[<

+)(, 陈秋玲<麦秆液化制备可降解聚氨酯泡沫材料方法及机理研究

+f,<昆明!昆明理工大学#'()(<

+)), 杨小旭#庞浩#张容丽#等<竹粉热化学液化的在线红外光谱分

析+d,<应用化学#'((Z#'@&''!)[" >)Z'<

+)', 徐莉莉#廖兵#年福伟#等<竹粉的多元醇液化及其在半硬质聚氨

酯泡沫中的应用+d,<林产化学与工业#'()!#!!&@'!?[ >#?<

+)!, 王丽红#贾官臣<生物质热解液化产物...生物油的国内外研

究进展+d,<山东理工大学学报&自然科学版'#'(([#''&?'!

Z' >Z#<

+)?, 谭忠鹤#张起凯#赵杉林#等<玉米秸秆磷钨酸催化液化研究

+d,<吉林农业大学学报#'()'#!?&)'!Z( >Z!<

+)#, 梁凌云<秸秆热化学液化工艺和机理的研究+f,<北京!中国农

业大学#'((#<

+)@, 左承基#钱叶剑#何建辉#等<木质生物质直接液化产物的红外

光谱分析+d,<可再生能源#'((@#&)'!)( >)'<

+)", 张华<有机结构波谱鉴定 +$,<大连!大连理工大学出版

社#'((Z<

+)[, 柴希娟#罗儒芳<聚乙二醇中竹粉液化的工艺研究+d,<西南林

业大学学报#'())#!)&#'![! >[@<

#

-'"-



'()" 年 # 月 刘倩等!新型E0>̀2\$aY># 催化剂催化烯烃氢甲酰化反应的研究

A@结果与讨论

AF?@催化剂的表征

'_)_)9VEf表征

由$aY># 和 E0 >̀2\$aY># 的 VEf图谱可

知#制备的$aY># 特征峰与文献+'! >'?,中所报

道的$aY># 晶体典型特征峰相吻合#证明所合成

的物质为$aY># 晶体$ 与负载双金属后的 E0 >̀2

\$aY># 催化剂图谱对比发现#两者特征峰基本吻

合#证明金属骨架结构保持稳定未被破坏$ 由于负

载金属的用量很少#故未出现 E0 和 2̀的明显特征

峰$ 但E0>̀2\$aY># 的特征峰出现轻度错位#这

是由于加入双金属后引起的偏移$

'_)_'9Y:5E表征

由$aY># 和E0>̀2\$aY># 样品经过压片处

理后的红外光谱图可知#' 个曲线波动位置和强度

相似#仅稍有偏差$ 图中存在明显的 ! 个振动区域$

其中#) !Z( b) @Z( 31

>)区域可看到 ? 个明显的红

外吸收峰#由羧基官能团中的 /.a振动引起$ 其

中 ) @)( 31

>)处为羧基./aa的不对称伸缩振动

峰#而 ) !Z) 31

>)为./aa的对称伸缩运动峰$ 第

' 个明显振动区为 @@( b) '(( 31

>)

$ 其中

"?[ 31

>)和 ['? 31

>)处峰为苯基中不同种类./.

c键#证明形成了 $aY># 的结构框架以及对苯二

甲酸盐的存在$ 第 ! 个区域为 #?? 31

>)

#此处为

g.

?

a四面体金属簇中的 g..a键吸收峰+'# >'@,

$

加入双金属后 E0 >̀ 2\$aY># 的 Y:5E图像与

$aY># 相似#说明负载金属元素后并未引起 $aY>

# 的结构变化#催化剂结构稳定$

'_)_!9:M表征

在 ( b"((h的温度范围内#以 )(hA12. 的升

温速度和 )# 1DA12. 的氮气条件下进行检测#

$aY># 和E0>̀2\$aY># 的:M谱图如图 ) 所示$

).$aY>#%'.E0>̀2\$aY>#

图 )9$aY># 和E0>̀2\$aY># 的:M谱图

由图 ) 可知#' 样品的主要失重趋势相似$ 在

温度升至 #( b)((h时#$aY># 失重均约为 ']#而

E0>̀2\$aY># 失重较少$ 此阶段为样品表面吸

湿所带水分挥发导致$ 第 ' 阶段失重从 )#( b

'"(h开始#此阶段为失重集中区$ 由样品孔道中残

留的 f$Y等溶液挥发所引起$ 在此区域内 E0 >̀2

\$aY># 波动较多#这是由于加入的金属元素进入

$aY># 孔道及表面#导致残留的溶液挥发不均匀#

侧面证明金属元素成功负载在载体上$ 升温至

?!(h之后#曲线下降趋势明显###(h时样品质量几

乎不变#骨架坍塌#结构被破坏+'",

$ 故 E0 >̀ 2\

$aY># 可在 ?!(h以下保持完整结构#具有良好的

热稳定性$

'_)_?9FG$%:G$表征

$aY># 和 E0 >̀2\$aY># 的 FG$图及 :G$

图分别如图 '"图 ! 所示$

&%'$aY># &J'E0>̀2\$aY>#

图 '9$aY># 和E0>̀2\$aY># 的 FG$图

&%'$aY># &J'E0>̀2\$aY>#

图 !9$aY># 和E0>̀2\$aY># 的:G$图

由图 '&%'可以看出#所合成的 $aY># 晶体呈

规则立方体结构+)),

#粒径为微米级#其表面光滑略

有杂质附着$ 负载双金属后的催化剂并未改变载体

的形貌#同样呈规则立方体结构$ 由图 ?&J'可以看

出#E0>̀2\$aY># 立方体表面包裹一层物质#为

负载在孔道和表面的金属元素$ 由图 !&%'可以看

出#$aY># 晶体在高倍透射显微镜下可明显观察到

呈平行状的晶格#而图 !&J'中可以看到分布均匀的

黑色圆点附着#此为金属元素的:G$图像特征$ 同

时#可看到互成平行状的晶格#说明晶体结构保持

完整$

AFA@D9QR*ZO"UQJ 的催化性能

在相同条件下#不同碳链长的 ! 种烯烃分别在

单金属 E0\$aY># 催化剂和双金属 E0 >̀ 2\

-!"-
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$aY># 催化剂催化下与合成气发生氢甲酰化反应$

在最佳温度"压力反应条件下#反应主产物为多 ) 个

/原子的正异构醛类#由于烯烃双键的转换可生成

异构烯等副产物$

'_'_)9E0>̀2\$aY># 催化反应

E0>̀2\$aY># 催化 /

r

@

"/

r

[

"/

r

)(

的氢甲酰化

反应总转化率"反应选择性和收率如图 ? 所示$ 由

图 ?&%'可以看出#在 [ 0的反应时间内#! 种烯烃转

化率均可达到 @(]以上#且最终转化率随着碳链长

度的增加而逐渐降低$

&%'转化率 &J'选择性

&3'收率

).)>己烯%'.)>辛烯%!.)>癸烯

图 ?9E0>̀2\$aY># 催化 )>己烯$)>辛烯$

)>癸烯的氢甲酰化反应的催化性能

从图 ?&J'可以看出#! 种烯烃在反应前 # 0 内

选择性均为 ?(]左右#趋势平稳且相差不大$ 而 )>

己烯 # 0后的选择性明显增高#最终达到 [(]#不同

的是 )>辛烯的选择性经历短期回落再增加的过程#

而 )>庚烯则表现平稳$ 从图 ?&3'可以看出#收率

变化呈现均匀递增的趋势#同转化率一样#随着碳链

长度的递增最终收率逐渐减小$ 因此#烯烃碳链长

度越长#其氢甲酰化反应选择性和收率越低$

'_'_'9与E0\$aY># 催化反应的比较

与目前已有的单金属催化剂相比#双金属催化

剂的催化活性具有明显的性能优势$ 利用 E0\

$aY># 催化 )>己烯反应进行对比实验+'(,

$ 在前

! 0内的反应物转化率"选择性和收率对比如表 )

所示$ 由表 ) 可以看出#在反应前 ! 0 内#E0 >̀2\

$aY># 催化反应的转化率比 E0\$aY># 高 '(]

以上#选择性和收率均有明显提升#说明双金属催化

剂使反应速率加快$ 反应结束后&[ 0'#反应总转化

率"选择性和收率均高于单金属催化剂$ )>辛烯和

)>庚烯氢甲酰化反应呈现同样的结果#证明双金属

催化剂具有良好的催化性能$

表 ?@不同催化剂催化 ?Q己烯氢甲酰化反应结果对比

反应时间A0 催化剂 转化率A] 选择性A] 收率A]

! E0\$aY># #? ?" '@

9 E0>̀2\$aY># "" #! ?)

[ E0\$aY># [) @@ @'

9 E0>̀2\$aY># Z( "[ "(

'_'_!9E0>̀2\$aY># 的循环使用

对E0>̀2\$aY># 催化 )>己烯氢甲酰化反应

进行催化剂寿命实验#将反应后的催化剂进行离心

分离#用甲苯溶液过滤洗涤后#"(h烘箱干燥得到使

用过的催化剂粉末$ 再次将其用于催化 )>己烯氢

甲酰化反应#其转化率和收率如表 ' 所示$ 由表 '

可以看出#在 E0 >̀ 2\$aY># 催化循环实验 # 次

后#其转化率和收率并未出现大幅度的改变#说明多

次循环实验后催化剂仍能保持良好的催化活性$ 反

应后的催化剂的 VEf分析谱图与新制备的催化剂

的谱图对比发现#两者 VEf特征谱图趋势相似#反

应后的催化剂粉末仍表现出相同的典型特征峰$ 说

明反应前后催化剂结构未被破坏#$aY># 金属骨架

结构仍保持稳定$ E0>̀2\$aY># 在 '

$

r)@t左右

出现多余的 ) 个杂峰#这是由于反应结束后反应物

附着在催化剂表面所致$

表 A@D9QR*ZO"UQJ 催化 ?Q己烯氢甲酰化

反应循环实验

反应次数 ) ' ! ? #

转化率A] Z( [" [# [@ [!

收率A] "( @" @Z "( @#

B@结论

&)'采用金属有机骨架材料 $aY># 作催化剂

载体#充分利用其高比表面积和孔隙率及规整的孔

道结构等特点进行金属元素的有效附着$ 通过

VEf"Y:5E":M"FG$":G$等表征测试表明!催化剂

具有规整的立方体结构和明显的晶格特征%负载元

素后能保持载体形貌稳定#元素分布均匀且热稳定

性强$

&''通过不同碳链长度的烯烃氢甲酰化反应进

行催化性能测试#在相同反应条件下#! 个反应均有

较高的转化率和收率#且随着碳链长度的增加而递

-?"-



'()" 年 # 月 刘倩等!新型E0>̀2\$aY># 催化剂催化烯烃氢甲酰化反应的研究

减$ 与采用单金属 E0\$aY># 催化剂相比#E0>

2̀\$aY># 的催化性能在前 ! 0 内优势明显#转化

率提升达 '!]$ 反应结束后的转化率"选择性和收

率均比单金属催化剂高$ 证明了 2̀的加入利于烯

烃与催化剂的有效接触#与 E0 的相互促进作用提

升了其对烯烃的催化效率$

&!'对 E0 >̀ 2\$aY># 催化剂进行多次寿命

实验#结果表明!该催化剂具有良好的可重复利用

性## 次实验后仍能保持较高的催化活性和结构稳

定性$ 在反应结束后催化剂可通过离心分离等简单

过滤手段进行回收#解决了催化剂回收分离难的问

题#节约了贵金属 E0 的工业成本#有一定的应用

价值$
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