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一步法制备丙烯氢甲酰化制丁醛铑膦

络合催化剂研究
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摘要!采用一步法制备铑膦络合催化剂"考察了反应温度$反应时间$铑膦比$还原剂用量$氢源用量等因素对催化剂制备过

程铑利用率的影响# 在优化的工艺条件下"铑利用率达 ::=以上# 在适宜的评价条件下"丙烯转化率为 :S<"="丁醛选择性为

:;<"="产物醛正异构比 "Cr"以上#
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AA目前国内丙烯氢甲酰化制丁醛装置采用的都是

从国外引进的均相催化技术"催化剂是以三苯基膦

&>YY'为配位体的改性铑催化剂&beYB.'# 该催

化剂在反应过程中需要在合成气和大量三苯基膦存

在的条件下进行配体交换后才可转换为真正的催化

活性物种"而且制备工艺过程复杂"铑利用率较低#

笔者开发的一步法合成铑膦络合催化剂技术具

有合成过程简单,"-

"铑利用率可由传统制备方法的

:C=提高到 ::="且不需配体交换"可直接形成丙

烯羰基合成反应所需的催化剂活性物种"大大降低

了催化剂的制备成本# 同时又具有优异的催化性

能"可带来巨大的经济效益#

#8羰基合成原理

烯烃氢甲酰化反应是烯烃与合成气在过渡金属

络合催化剂作用下生成醛的均相催化反应过程"属

最经典和最重要的均相有机金属催化的反应之一#

其基本反应为将氢原子和甲酰基加成到烯烃&主要

为末端烯烃'的双键上# 氢甲酰化反应是一个强放

热反应"反应热约为 "'C QPV0$4# 对于一个非对称

型的烯烃产物"由于& '̂和& .̂e'对双键加成方向

的不同"产物醛有 ' 种可能的构型"即正构和异

构,'-

# 通常商业产品为正构醛"所以正V异构比是

工业化生产的一个重要的指标#

催化剂对烯烃的氢甲酰化反应效果具有核心重

要性"对产率$反应速率$能耗$化学选择性$区域选

择性甚至立体选择性均有关键性的影响"因此"多年

来烯烃氢甲酰化反应研究的焦点集中于催化剂的开

发和改良#

!8实验部分

!9#8实验装置

催化剂制备过程需要无水无氧操作"选用双排

管$真空泵和高纯氮气来构建无水无氧操作系统"实

验装置如图 " 所示#

首先将三苯基膦与溶剂放入三口烧瓶中"插上

球形冷凝管"均匀加热回流 !( 01-"三苯基膦充分溶

解%然后加入三氯化铑&b/.4

!

)!^

'

e'脱氧乙醇溶

液$羰基源甲醛和氢源氢氧化钾"强力均匀搅拌%在

加热回流的条件下反应 "( 01-"在氮气保护条件下

过滤得催化剂晶体"在真空烘箱中 R(h烘干得浅黄

色固体粉末状催化剂#
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图 "A催化剂合成装置

!9!8实验方法

'<'<"A催化剂制备实验方法

&"'在三颈烧瓶中加入一定量的三苯基膦"标

准无水无氧操作"注入溶剂"搅拌"加热回流%&''把

三氯化铑的乙醇溶液注入至上述回流液中%&!'再

向上述反应混合液中加入羰基源和氢源"反应一段

时间%&D'反应结束后自然冷却$过滤$洗涤和真空

干燥#

'<'<'A催化剂性能评价实验方法

在高压釜中加入催化剂"以丙烯$合成气为原

料"在一定温度和压力下反应生成丁醛"具体操作流

程如下!&"'向反应釜中加入一定量的催化剂$溶剂

甲苯"合上釜盖"用氮气和合成气进行吹扫%&''反

应系统升温"待升到所需温度后"调节系统压力到所

需值%&!'按比例通入合成气和丙烯"通过质量流量

计来计量合成气的流速"通过双柱塞微量泵向反应

釜中通入丙烯并控制其流量%&D'连续反应一定时

间后"冷却"用气相色谱分析产物组成#

!9:8分析方法

原料及产物组成的分析方法见表 "#

表 #8分析方法

AA分析项目 分析方法

元素铑分析 5.Y等离子体测定

催化剂结构分析 U>5b$cYN及#)b等

原料和产物组成分析 气相色谱法

:8结果与讨论

:9#8一步法制备铑膦络合催化剂的研究

铑催化剂的合成过程主要是三价铑盐以甲醛为

羰基源和还原剂"在合适的氢源存在的条件下进行

氧化还原反应"形成一价铑的金属有机配合物的过

程# 不同的氢源对产物的结构有一定的影响#

以甲醛为羰基源和还原剂"三苯基膦为配体"分

别以合成气$#3F̂

D

$dê 为氢源,!-

"合成出三类催

化剂样品# 采用 U>5b$cYN 和 #)b进行结构表征

得出"以氢氧化钾为氢源合成的催化剂最优#

:9!8SK%$$D% $GG%

:

%

:

催化剂制备工艺条件优

化$!" ?<批次%

以乙醇为溶剂"b/.4

!

)!^

'

e为铑源"三苯基膦

为配体"甲醛为羰基源"氢氧化钾为氢源一步直接合

成 b̂/&.e'&YY/

!

'

!

"催化剂制备量为 '( HV批次#

考察催化剂制备过程中反应温度$反应时间$铑膦比

等因素对铑利用率的影响#

!<'<"A反应温度对铑利用率的影响

在常压"反应时间为 '( 01-"乙醇为溶剂"铑膦

比为 "rR"三氯化铑为 !<( H"氢氧化钾为 !<( H"甲醛

为 "' H的实验条件下"考察反应温度对铑利用率影

响"结果如图 ' 所示#

"(b/的利用率%'(催化剂中铑的含量

图 'A反应温度对铑利用率的影响

由图 ' 可以看出"随着反应温度升高"铑利用率

和催化剂中铑含量明显升高"并在达到使溶剂回流

的温度时&乙醇溶液沸点 S;h'"铑利用率和催化剂

中铑的质量分数达到最大值# 原因是!随着反应温

度的升高"物质间的传递加快"从而使反应更快$更

充分"在乙醇溶液沸点为 S;h的条件下达到最大

值# 因此"较适宜的反应温度为 S;h#

!<'<'A反应时间对铑利用率的影响

在常压"反应温度为 S;h"乙醇为溶剂"铑膦比

为 "rR"三氯化铑为 !<( H"氢氧化钾为 !<( H"甲醛为

AAAAAAA

"(铑的利用率%'(催化剂中铑的含量

图 !A反应时间对铑利用率的影响

)!D)
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"' H的实验条件下"考察反应时间对铑利用率的影

响"结果如图 ! 所示#

由图 ! 可以看出"随着反应时间的延长"铑利用

率和催化剂中铑的质量分数逐渐升高"在反应时间

达到 "C 01- 时"反应已充分# 因此"较佳的反应时

间一般控制在 "C 01-#

!<'<!A铑膦比对铑利用率的影响

b̂/&.e' &YY/

!

'

!

催化剂的合成需要在大量

的三苯基膦存在的条件下才能进行"三苯基膦的量

对反应有着重要的影响#

在常压"反应温度为 S;h"乙醇为溶剂"反应时

间为 "C 01-"三氯化铑为 !<( H"氢氧化钾为 !<( H"

甲醛为 "' H的实验条件下"考察铑膦比对铑利用率

的影响"结果如图 D 所示#

"(b/的利用率%'(催化剂中铑的含量

图 DA铑膦比对铑的利用率的影响

由图 D 可以看出"随着三苯基膦用量的增加"铑

利用率逐渐升高"在铑膦比为 "r"( 左右时"铑利用

率达到最大值"再继续提高三苯基膦用量"铑利用率

逐渐降低# 其原因是!开始时"提高三苯基膦用量可

以使反应能够充分向生成产物催化剂方向进行"在

铑膦比为 "r"( 时"铑利用率达到最大值"继续提高

三苯基膦用量"过多的三苯基膦会抑制反应的进行"

从而使铑利用率下降# 因此"较佳的铑膦比应控制

在 "r"(#

!<'<DA甲醛用量对铑利用率的影响

在催化剂合成过程中"甲醛为羰基源"甲醛的量

对该反应有着重要的影响#

在常压"温度为 S;h"乙醇为溶剂"反应时间为

"C 01-"铑膦比为 "r"("三氯化铑为 !<( H"氢氧化钾

为 !<( H的条件下"考察甲醛用量对铑利用率的影

响"结果如图 C 所示#

由图 C 可以看出"在甲醛的量较低时"铑利用率

和催化剂中铑的含量随着甲醛量的增加而增加"在

甲醛的量为 "C H左右时"铑利用率达到最大值%再

继续增加甲醛量"铑利用率和催化剂中铑的质量分

数会随之降低# 原因是!在甲醛量较低时"增加甲醛

量"会使反应进行的更加充分%但是当甲醛的量超过

"C H时"会使铑过度还原从而产生金属铑"造成铑的

流失# 当原料三氯化铑用量为 !<( H时"较佳的甲

醛用量为 "C H"三氯化铑与甲醛用量比为 "rC#

"(铑的利用率%'(催化剂中铑的含量

图 CA甲醛用量对铑利用率的影响

!<'<CA氢氧化钾用量对铑利用率的影响

在催化剂合成过程中"氢氧化钾不但能使反应

向生成催化剂的方向进行"而且还能加快反应的进

行"具体的机理还不是很清楚# 所以氢氧化钾的用

量对反应有着重要的影响#

在反应温度为 S;h"反应时间为 "C 01-"铑膦

比为 "r"("甲醛为 "C H的条件下"考察氢氧化钾用

量对铑利用率的影响"结果如图 R 所示#

"(铑的利用率%'(催化剂中铑的含量

图 RA氢氧化钾用量对铑利用率的影响

由图 R 可以看出"在氢氧化钾的量较低时"铑利

用率和催化剂中铑的质量分数随着氢氧化钾量的增

加而增加"在氢氧化钾的量为 ! H左右时"铑利用率

达到最大值%再继续增加氢氧化钾量"铑利用率和催

化剂中铑质量分数会随之降低# 当原料三氯化铑用

量为 !<( H时"较佳的氢氧化钾用量为 ! H"三氯化

铑与氢氧化钾用量比为 "r"#

:9:8催化剂评价实验

在反应温度为 :(h"压力为 "<R )Y3"铑浓度为

'((

%

HVH">YY浓度为 "(=">YYVb/ 物质的量的比

为 '((".e分压为 (<" )Y3的条件下"对催化剂进

行评价实验"丙烯转化率为 :S<"="丁醛选择性为

:;<"="产物醛正异构比为 "Cr"以上#

AAAA !下转第 DR 页#
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.e

'

脱附能耗增大# 因此"选用传统咪唑类离子液

体负载于硅胶"考察了负载方法$离子液体负载量$

孔径分布等对.e

'

吸附性能的影响#

#8实验部分

#9#8原料和仪器

B型硅胶&平均孔径 '<( [!<( -0'$F型硅胶

&平均孔径 D<C [S<( -0'"青岛基亿达硅胶试剂厂

生产%氯化 "@丁基@!@甲基咪唑"分析纯"河南利华

制药有限公司生产%氟硼酸"化学纯"上海三爱思试

剂有限公司生产%正硅酸乙酯&>OeN'"分析纯"四川

西亚化工股份有限公司生产%其余试剂均为国产市

售分析纯试剂%"@丁基@!@甲基咪唑四氟硼酸按文

献,"D-方法合成#

离子液体的结构通过美国 #12$4+8公司生产的

>/+,0$N21+-81E12#12$4+8!;( 型 U>5b红外光谱仪确

定%负载量通过YO@'D(( 型元素分析仪测定氮含量

得到%表观形貌通过 N @!(((#型扫描电子显微镜

获得#

.e

'

吸附等温线采用美国?63-832/,$0+公司的

B68$7$,I@"@)Y型吸附仪测定".e

'

吸附量由吸附

等温线得到"通过密度泛函理论&]U>'模拟确定各

样品的孔结构参数# 测定时"首先将样品在 "((h

和高真空下脱气 ! /"以纯 .e

'

为吸附质"在 (h冰

水浴和起始压力为 "<!!

%

Y3下测定# 吸附量是用

单位质量样品的.e

'

吸附率表示#

#9!8硅胶固载 # P丁基P:P甲基咪唑四氟硼酸

&R'(''RV

C

离子液体的制备

"<'<"A浸渍法

硅胶活化!将 B型和 F型硅胶分别用研钵磨

碎"用 (<!( 00和 (<R! 00筛子进行筛分"取直径

(<!( [(<R( 00颗粒置于坩埚中"在 C((h下焙烧

!<C /后"放入干燥器内冷却备用#

浸渍!将一定量的离子液体,F010-FU

D

和适量

的无水乙醇缓慢滴加到 '<(( H活化的硅胶中"室温

下搅拌 'D /"过滤"经 ""(h下真空干燥 ! /"得硅胶

固载的,F010-FU

D

# 制得各样品的硅胶类型$离子

液体用量和无水乙醇用量见表 "#

表 #8浸渍法制得样品的硅胶类型(离子液体用量和

无水乙醇用量

样品编号 硅胶类型 离子液体用量VH 无水乙醇用量V0_

" B (<;' D<!(

' B "(<"" (

! F ;<(( (

"<'<'A溶胶@凝胶法

将 "( 0_正硅酸乙酯和适量的乙醇加入到 "((

0_烧瓶中"加热至 R(h后"立即加入一定量的

,F010-FU

D

离子液体"搅拌混合# 然后缓慢滴入

S<C 0_一定浓度的盐酸"强烈搅拌混合"形成凝胶"

在 R(h条件下恒温陈化 "' /# 固体在 "'(h下真空

干燥 !<C /"制得固载的,F010-FU

D

# 制得各样品的

盐酸浓度$离子液体用量和无水乙醇用量见表 '#

表 !8溶胶P凝胶法制得样品的盐酸浓度(

离子液体用量和无水乙醇用量

样品编号 盐酸浓度V0$4)_

@" 离子液体用量VH无水乙醇用量V0_

D "' D<R( S<C(

C C D<R( S<C(

R C S<(S S<C(

!8结果与讨论

!9#8硅胶固载&R'(''RV

C

的表征

'<"<"A红外表征

,F010-FU

D

$硅胶和硅胶载离子液体的红外光

谱如图 " 所示# 由图 " 中的曲线 " 可知"! "R; 20

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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C8结论

&"'进行了铑膦络合催化剂合成工艺路线优

选"确定以甲醛为还原剂"dê 为氢源"由b/.4

!

$三

苯基膦一步直接合成 b̂/&.e' &YY/

!

'

!

催化剂的

最佳技术路线#

&''进行了三苯基膦为配体铑膦络合催化剂合
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