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摘　要：采用原位漫反射红外光谱法研究高温高压下ＣＯ＋Ｈ２在ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上合成乙醇的反应中间体和

反应机理，结果显示：２９２２ｃｍ－１，２８５５ｃｍ－１两峰主要是由乙醇合成前体卡宾 Ｈ２Ｃ＝Ｍ的振动造成的；２５０℃，
３．４ＭＰａ时卡宾能在催化剂表面快速大量形成，反应后吹扫实验显示卡宾在催化剂表面的吸附并不相同，部分吸
附较弱易脱附；部分吸附较强，在催化剂表面以相当稳定的形态存在，难以脱附；因此可能存在部分惰性卡宾，

其不参与反应却占据了催化剂的部分表面，降低了催化剂的反应活性．２５０℃时，压力从０．５ＭＰａ升高到３．０ＭＰａ
时，产物中ＣＯ２和ＣＨ４的含量降低，而乙醇的含量增加；反映出压力是影响反应产物分布的重要因素，压力提高
能增大乙醇在产物中含量；同时也揭示出在该催化剂上 ＣＯ２、ＣＨ４的生成路径与乙醇的生成路径存在着竞争性，
压力是影响反应路径选择的重要因素．实验结果还表明卡宾的形成不是合成乙醇的速控步骤，而乙酰基能否大量
形成则决定着乙醇产生的快慢．经过红外光谱分析后认为“ＣＯ缔合卡宾乙烯酮乙酰基乙醇”应是Ｒｈ基催化剂
上合成乙醇较为合理的机理．
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　　乙醇等Ｃ２
＋含氧化物是重要的化工原料，助剂

促进的Ｒｈ／ＳｉＯ２是以合成气为原料合成乙醇等 Ｃ２
＋

含氧化物的重要催化剂，实验研究证明：通过添加

助剂Ｍｎ可以显著提高 Ｒｈ催化剂上 ＣＯ的转化率
和Ｃ２＋含氧化物的选择性，少量Ｌｉ的加入也能明显
提高Ｃ２

＋含氧化物的选择性［１～２］．因此研究助剂促
进的Ｒｈ基催化剂上合成气合成乙醇等 Ｃ２

＋含氧化

物的机理，对于开发合理的合成气转化工艺、提高

乙醇等Ｃ２
＋含氧化合物的产率和选择性以及开发新

型催化剂方面都有重要的意义．但该反应的机理至
今并无定论，不同的研究者提出不同的机理．
Ｉｃｈｉｋａｗａ［３］在 ＲｈＴｉ／ＳｉＯ２催 化 剂 上 用

１３ ＣＯ 和
１３ＣＨ３ＯＨ作捕获剂，在收集到的捕获产物中检测到
了ＣＨ３ＣＯＯ

１３ＣＨ３，认为存在乙酰基，并提出了“ＣＯ
解离—乙酰基乙醇”的机理模式；Ｋａｔｚｅｒ［４］等人根
据１３Ｃ１６Ｏ／１２Ｃ１８Ｏ＋Ｈ２的反应产物之一的乙醇上碳原
子和氧原子同位素的分布情况，认为存在一个乙烯

酮与环氧乙烯的可逆互变结构 ＣＨ２  幑幐Ｃ Ｏ

ＣＨ ＣＨ

Ｏ

，并由此提出了“ＣＯ缔合乙烯酮环氧
乙烯乙醇”的反应机理；Ｗａｎｇ［５］等人通过 ＣＯ
ＴＰＤ，ＴＰＳＲ和ＸＰＳ方法研究了ＲｈＭｎＬｉＺｒ／ＳｉＯ２催
化剂上 ＣＯ／Ｈ２制乙醇机理，认为倾斜式吸附态 ＣＯ
加氢形成ＣＨ２是第一步，然后 ＣＨ２插入催化剂表面
上吸附态的ＣＨ２Ｏ基团并随后加氢脱附形成乙醇．
顾桂松［６］在用化学法研究 ＲｈＮｂ２Ｏ５／ＳｉＯ２上合成乙
醇的实验基础上提出了“卡宾乙烯酮乙酰基乙
醇”的反应机理．周朝晖［７］等人用含卡宾和烯酮铁

族合物 Ｆｅ２（μＣＨ２）（ＣＯ）８和［ＰＰＮ］２［Ｆｅ３（μ３—
ＣＣＯ）（ＣＯ）９］模拟多相反应的条件，研究了它们与
Ｈ２，Ｈ２／ＣＯ／ＣＨ３ＯＨ和Ｈ２／ＣＯ／ＣＤ３ＯＤ的反应行为，
认为卡宾是Ｒｈ合成气合成乙醇的关键中间物．汪
海有［８～１１］等人用ＣＨ３ＯＤ和 Ｄ２

１８Ｏ为捕获剂得到了
ＣＨ２ＤＣＯＯＣＨ３和 ＣＨ３ＣＯＯＣＨ３，推断乙烯酮和乙酰
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基是合成乙醇及Ｃ２
＋含氧产物的重要中间体．并根

据实验结果提出了“ＣＯ缔合卡宾乙烯酮乙酰基
乙醇”的反应机理．但这些方法都是用化学反应来
间接获取中间产物的信息并据此推导反应机理，并

未实际观察到真实反应条件下的中间产物，为了进

一步证实这些中间产物是否存在和探讨低碳混合醇

特别是乙醇的合成机理，我们利用了原位漫反射红

外光谱法对 ＣＯ＋Ｈ２在 ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上合
成低碳混合醇的反应进行了研究，以期在真实的反

应条件下寻找反应中间物并推测其反应机理，而利

用原位漫反射红外光谱法研究真实反应条件下 ＣＯ
＋Ｈ２在ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上的反应中间物和反
应机理目前并无相关文献报道．

１实验部分
１．１催化剂的制备

催化剂采用浸渍法制备：以 ＲｈＣｌ３·３Ｈ２Ｏ，
５０％Ｍｎ（ＮＯ３）２水溶液和 ＬｉＮＯ３为原料按一定比例
配制成混合水溶液，将一定量的ＳｉＯ２加入已知浓度
的混合水溶液中，浸渍后于８０℃将溶液中水分蒸
干，所得固体样品在 １１０℃干燥后即得所需催化
剂．所得催化剂的 Ｒｈ和 Ｍｎ的负载量均为 １％左
右，Ｌｉ的负载量为０．１％．
１．２催化剂的活性评价

在固定床微型流动反应器中进行 ＣＯ加氢反应
的活性评价．反应器为内径６ｍｍ×５１２ｍｍ不锈钢
管，催化剂装量１ｍＬ．反应条件：压力３．５ＭＰａ，
空速８０００ｈ－１，Ｖ（Ｈ２）／Ｖ（ＣＯ）＝２．将催化剂置于

反应器中于６２３Ｋ通入纯氢原位还原４ｈ，降至反应
温度后切换成混合气进行反应．产物用北京东西电

子仪器公司ＧＣ４０００型气相色谱仪分析；其中的含
氧产物用一定量去离子水吸收后取样，然后用氢火

焰检测器（ＦＩＤ）分析；气相产物即生成的低碳烃类
与未反应的Ｈ２和ＣＯ一起，由六通阀取样，经热导
池检测器（ＴＣＤ）分析．由物料衡算计算 ＣＯ转化率
和产物收率．
１．３ＣＯ＋Ｈ２反应的原位漫反射红外光谱实验

原位漫反射红外光谱实验采用 ＳｐｅｃｔｒａＴｅｃｈ
００３０１０２型高温高压漫反射样品池在 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ
４７０型 ＦＴＩＲ谱仪上进行，温度控制采用 Ｔｈｅｒｍｏ
００１９０２２型精密加热温度控制仪（精度为±０．５℃，
最高温度可达８００℃，可程序控温）．将一定量的
催化剂粉末装入原位红外漫反射样品池，并刮平样

品表面，合上并压紧 ＺｎＳｅ透过窗片，试好气密性，
连通冷却水．样品池首先通入氦气（２０ｍＬ／ｍｉｎ）并
逐渐升温至３００℃并在此温度保持３０ｍｉｎ以吹尽
催化剂表面的空气．然后降至室温，切入常压氢气
（３０ｍＬ／ｍｉｎ）并程序升温（２℃／ｍｉｎ）至最终还原温
度３２０℃，在此温度上稳定还原催化剂２ｈ以上．
还原结束后切入氦气吹扫３０ｍｉｎ以脱附 Ｈ２气，然
后升温至所需温度后切换为一定压力下的 ＣＯ／Ｈ２
混合气并红外摄谱，谱图分辩率为４ｃｍ－１，扫描次
数为１２８次．

２结果与讨论
２．１催化剂的活性测定结果

ＣＯ在ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上加氢反应的产物
分布如表１所示，从表中可以看出，该反应的产物
除了醇外，还产生较多的甲烷和二氧化碳，并产生

少量的乙烯和乙烷；在较温和的反应条件下（Ｔ＝

表１ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上ＣＯ＋Ｈ２反应的产物含量
Ｔａｂｌｅ１ｐｅｒｃｅｎｔｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｖｅｒＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ＣＯ（％）

ｗ（ｐｒｏｄｕｃｔ）（％）

ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ ＣＯ２ Ｃ１ＯＨ Ｃ２ＯＨ Ｃ３ＯＨ Ｏｔｈｅｒｓ

Ｙｉｅｌｄｏｆａｌｃｏｈｏｌｓ
ｇ／（ｋｇ·ｈ）

６．６２ ３１．２ ３．７ ２．５ １８．４ ３．８ ３４．６ ４．３ １．５ １６０．２

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２５０℃，Ｐ＝３．５０ＭＰａ，Ｖ（Ｈ２）／Ｖ（ＣＯ）＝２，ＳＶ＝８０００ｈ
－１

２５０℃，Ｐ＝３．５０ＭＰａ，Ｖ（Ｈ２）／Ｖ（ＣＯ）＝２，ＳＶ＝
８０００ｈ－１），该反应醇的产率为１６０．２ｇ／（ｋｇ．ｈ），
目标产物乙醇的选择性可达到３４．６％，反映出 Ｒｈ
ＭｎＬｉ／ＳｉＯ２是一种 ＣＯ加氢反应合成乙醇的较为理
想的催化剂．

２．２ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２上ＣＯ＋Ｈ２产物随时间的变化
图１为２５０℃，３．５０ＭＰａ时ＣＯ＋Ｈ２在ＲｈＭｎ

Ｌｉ／ＳｉＯ２催化剂上反应随反应时间变化的红外谱图，
从图中可以看出，２９２２ｃｍ－１，２８５５ｃｍ－１两峰在反
应一开始就大量产生，揭示了该两峰所代表的物质
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在催化剂表面上产生很快，且在催化剂表面上吸附

量很大．同时在３０１４ｃｍ－１，１３０５ｃｍ－１出现少量甲

图１ＣＯ＋Ｈ２在ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上
反应随时间变化的红外谱图

Ｆｉｇ．１ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯ＋Ｈ２ｒｅａｃｔｉｏｎｏｎＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｉｍｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２５０℃，Ｐ＝３．５０ＭＰａ，

Ｖ（Ｈ２）／Ｖ（ＣＯ）＝２，ＳＶ＝８０００ｈ
－１

烷的气相峰，在２３６２ｃｍ－１，２３２９ｃｍ－１出现少量
ＣＯ２气相峰，在３０８５ｃｍ

－１出现少量乙烯气相峰，在

１７４６ｃｍ－１（Ｃ＝Ｏ的特征峰）和１４６４ｃｍ－１（ＣＨ２的
弯曲振动）、１３５１ｃｍ－１一带也有明显的峰出现；反
应进行４ｍｉｎ时，在１０５７ｃｍ－１醇的Ｃ—Ｏ伸缩振动
峰开始显现．随着反应时间的增大，２９２２ｃｍ－１，
２８５５ｃｍ－１两峰的峰面积逐渐增加，同时甲烷的气
相峰，ＣＯ２气相峰以及醇的 Ｃ—Ｏ伸缩振动峰的峰
面积也随反应时间的增加而增大，当反应进行了约

２０ｍｉｎ时，各峰的峰面积基本稳定．
２．３催化剂上反应谱图的对比

由于甲醇、乙醇中ＣＨ３、ＣＨ２的Ｃ—Ｈ伸缩振动
峰是在２９２２ｃｍ－１，２８５５ｃｍ－１一带出现，因此，有
些文献［１２］将该两峰归为甲醇、乙醇中 ＣＨ３、ＣＨ２的
Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，也有文献［１３］则将该两峰归属为

表面烃物种中ＣＨ３或 ＣＨ２的 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，还
有文献［２］认为该处的峰既有甲醇、乙醇中 ＣＨ３、
ＣＨ２的Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，又有表面烃物种中 ＣＨ３
或ＣＨ２的 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰．为了更有效的揭示该
两峰的归属，我们在相同的实验条件下进行了纯甲

醇和纯乙醇的吸附实验，并将所得的红外谱图与反

应谱图进行了对比，结果如图２所示，从图中线１
可以看出：甲醇 ＣＨ３的 Ｃ—Ｈ反对称伸缩振动峰、
对称伸缩振动峰以及弯曲振动峰分别出现在２９７８

ｃｍ－１，２８７８ｃｍ－１，１３７８ｃｍ－１，Ｃ—Ｏ伸缩振动峰
出现在１０５８ｃｍ－１．从图中线２可以看出：乙醇

图２ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上ＣＯ＋Ｈ２反应谱图
与甲醇、乙醇谱图的对比

Ｆｉｇ．２ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯ＋Ｈ２ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｏｎＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＩＲｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄｅｔｈａｎｏｌ
１ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ；２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｔｈａｎｏｌ；

３ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯ＋Ｈ２ｒｅａｃｔｉｏｎ
ＴｈｅＣＯ＋Ｈ２ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．１．

ＣＨ３的Ｃ—Ｈ反对称伸缩振动峰、对称伸缩振动峰
以及弯曲振动峰分别出现在２９７６ｃｍ－１，２８８０
ｃｍ－１，１３７８ｃｍ－１，Ｃ—Ｏ伸缩振动峰出现在１０５５
ｃｍ－１；乙醇ＣＨ２的Ｃ—Ｈ反对称伸缩振动峰出现在
２９２２ｃｍ－１，对称伸缩振动峰未观测到（应在２８５５
ｃｍ－１一带），弯曲振动峰出现在１４６０ｃｍ－１．而在图
中线 ３所示的反应谱图中，２９６０ｃｍ－１，２９２２
ｃｍ－１，２８８０ｃｍ－１，２８５５ｃｍ－１均有峰，因此通过对
比和参考有关文献［１４］，２９６０ｃｍ－１，２８８０ｃｍ－１应
归为ＣＨ３的Ｃ—Ｈ反对称和对称伸缩振动峰，２９２２
ｃｍ－１，２８５５ｃｍ－１应归为 ＣＨ２的 Ｃ—Ｈ反对称和对
称伸缩振动峰．但从谱线的对比可以看出，合成气
反应所得谱图与纯甲醇或乙醇的红外谱图在峰形上

并不一致，反应所得谱图的最高峰处在２９２２ｃｍ－１，
在２９６０ｃｍ－１处有一次高峰，在２８５５ｃｍ－１处有一小
峰，而甲醇和乙醇的最高峰处在２９７８ｃｍ－１，然后
在２８８０ｃｍ－１一带有一次高峰，因此从峰形及吸收
峰的位置可以初步判断此处的ＣＨ３及ＣＨ２的伸缩振
动峰不应仅仅来自甲醇和乙醇．进一步的谱图分析
发现，在纯乙醇红外谱图中，２９２２ｃｍ－１吸收峰的
峰高与其特征吸收峰 Ｃ—Ｏ伸缩振动峰１０５５ｃｍ－１

的峰高之比约为０．３∶１，而在合成气反应的红外谱
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图中，两峰峰高之比则为１０∶１，若合成气谱图中
２９２２ｃｍ－１吸收峰全部来自乙醇的 ＣＨ２的 Ｃ—Ｈ反
对称伸缩振动，则其２９２２ｃｍ－１与１０５５ｃｍ－１的峰
高之比应接近０．３∶１，但实际峰高之比却为１０∶
１，这说明催化剂表面的 ＣＨ２基团约有９５％不是来
自乙醇，同时又由于２９２２ｃｍ－１比１０５５ｃｍ－１出峰
快，即其形成多是在１０５５ｃｍ－１未出现之前，１０５５
ｃｍ－１未出现就意味着乙醇未产生，乙醇未产生就有
着大量的ＣＨ２基团，很显然这些 ＣＨ２基团不是乙醇
的乙基，另外催化剂的活性测定实验（测定结果见

表１）结果表明反应过程中除甲烷（其Ｃ—Ｈ弯曲振
动在３０１４ｃｍ－１）外，并未产生很多的其它饱和烃，
再结合相关文献［２，１３］，我们认为２９２２ｃｍ－１、２８５５
ｃｍ－１峰主要是由催化剂表面的乙醇合成前体卡宾
的振动造成的．

同样在在纯乙醇红外谱图中，２９７６ｃｍ－１吸收
峰的峰高与醇的特征吸收峰 Ｃ—Ｏ伸缩振动峰
１０５５ｃｍ－１的峰高之比约为０．６８∶１，在纯甲醇红
外谱图中，２９７８ｃｍ－１吸收峰的峰高与醇的特征吸
收峰Ｃ—Ｏ伸缩振动峰１０５５ｃｍ－１的峰高之比约为
０．５５∶１，而在合成气反应的红外谱图中，２９６０
ｃｍ－１吸收峰的峰高与醇的特征吸收峰Ｃ—Ｏ伸缩振
动峰１０５５ｃｍ－１的峰高之比约为７．５∶１，因２９６０
ｃｍ－１，２９７６ｃｍ－１，２９７８ｃｍ－１都代表着ＣＨ３的Ｃ—
Ｈ反对称伸缩振动峰，因此可以判断催化剂表面约
有８５％的ＣＨ３不是来在甲醇和乙醇，这部分富余的
ＣＨ３主要是由卡宾加氢形成的，并应该是合成甲烷
的中间物．
２．４催化剂反应谱图与反应后吹扫谱图对比

为了更进一步证实以上观点，在保持温度不变

的情况下，将管路中２５０℃，３．５ＭＰａ的ＣＯ＋Ｈ２切
换为０．５ＭＰａ的氮气，连续吹扫１５ｍｉｎ，并将吹扫
后的红外谱图与反应谱图进行对比，结果如图３．
从谱线的对比可以看出，吹扫后１０５０ｃｍ－１峰基本
完全消失，意味着气态和吸附态乙醇均不存在，而

２９２２ｃｍ－１和２８５５ｃｍ－１两峰却有较多存在，这再
次证明２９２２ｃｍ－１和２８５５ｃｍ－１不是完全来自乙醇，
应主要代表着卡宾的反对称和对称伸缩振动．氮气
连续吹扫１５ｍｉｎ后的红外谱图显示，２９２２ｃｍ－１、
２８５５ｃｍ－１的峰面积或峰高基本不再随吹扫时间的
增加而有太大的变化，但此时在２９２２ｃｍ－１处吹扫
后的峰高约为未吹扫时的５０％，这说明部分乙醇合
成前体卡宾在催化剂表面也发生了脱附，而部分则

依然吸附在催化剂表面，这也意味着卡宾在催化剂

表面的吸附能并不相同，部分吸附较弱，容易脱

图３ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上ＣＯ＋Ｈ２反应谱图
与反应后氮气吹扫１５ｍｉｎ的谱图对比

Ｆｉｇ．３ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯ＋Ｈ２ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｏｎＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ａｆｔｅｒｂｌｏｗｉｎｇｏｆＮ２ｆｏｒ１５ｍｉｎ
１ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯ＋Ｈ２ｒｅａｃｔｉｏｎ；

２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒｂｌｏｗｉｎｇｏｆＮ２ｆｏｒ１５ｍｉｎ
ＴｈｅＣＯ＋Ｈ２ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．１

附；部分吸附较强，在催化剂表面以相当稳定的形

态存在，难以脱附；因此可能存在大量的惰性乙醇

合成前体卡宾，其不参与反应却占据了大量的催化

剂表面，降低了催化剂的反应活性．
２．５压力影响反应产物的分布

图４是不同压力下ＣＯ＋Ｈ２在ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催

图４２５０℃时不同压力下ＣＯ＋Ｈ２在ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２
催化剂上的反应谱图

Ｆｉｇ．４ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯ＋Ｈ２ｒｅａｃｔｉｏｎｏｎＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔａｔ２５０℃ ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ（Ｈ２）／Ｖ（ＣＯ）＝２，ＳＶ＝８０００ｈ
－１

化剂上反应的红外谱图，从图中可以发现，当压力

从０．５ＭＰａ升高到３．０ＭＰａ时，２９２２ｃｍ－１、２８５５
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ｃｍ－１的峰高有一定的增加，但增加的并不明显，这
揭示了卡宾在低压下就能快速形成并在催化剂表面

达到饱和吸附．另外随着压力的增大，２３２９ｃｍ－１、
２３６２ｃｍ－１和３０１４ｃｍ－１的峰高均有较大幅度的降
低，而１０５９ｃｍ－１的峰高却有较大幅度的增加，显
示了随着压力的增加，产物中 ＣＯ２和 ＣＨ４的含量在
降低，而乙醇的含量在增加；因此，压力是影响ＣＯ
＋Ｈ２在ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上反应产物分布的重
要因素，压力的提高能增大乙醇在产物中含量．同
时也显示出在该催化剂上 ＣＯ２、ＣＨ４的生成与乙醇
的生成存在竞争性，压力是影响反应路径选择的重

要影响因素．
２．６乙酰基在催化剂表面的存在

在ＲｈＭｎ／ＳｉＯ２，ＲｈＬａ／ＳｉＯ２催化剂上，原位红
外研究表明乙酰基是合成气生成乙醇反应的表面中

间物，它在１７２０ｃｍ－１一带和１３５０ｃｍ－１附近会产
生较强的吸附峰［１２，１５，１６］．从本实验 ＣＯ＋Ｈ２在 Ｒｈ
ＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上反应的谱图（图１）可以看出，
１７４６ｃｍ－１和１３５１ｃｍ－１确实均有较明显的吸附峰，
而１７４６ｃｍ－１是Ｃ＝Ｏ伸缩振动特征峰，根据分析
和相关文献［２］，１７４６ｃｍ－１一带的峰应是乙醇前驱
物乙酰基Ｃ＝Ｏ伸缩振动峰，即催化剂的表面是存
在乙酰基的．同时实验还显示：１０５７ｃｍ－１与１７４６
ｃｍ－１的峰高随压力变化呈正相关，即乙醇的形成与
１７４６ｃｍ－１所代表的物质息息相关，这进一步证实
了将１７４６ｃｍ－１归属为乙酰基 Ｃ＝Ｏ振动峰的合理
性．另外从图 ４还可以看出：１０５７ｃｍ－１与１７４６
ｃｍ－１的峰高随压力变化呈正相关，但却与２９２２
ｃｍ－１的峰高无正相关关系（图４），因此可以推测，
卡宾的形成应该不是合成乙醇的速控步骤，而乙酰

基能否大量形成则决定着乙醇产生的快慢，

Ｍａｒｋ［１７］等的研究也表明，在 ＭｎＲｈ／ＳｉＯ２催化剂
上，ＣＯ插入催化剂表面吸附的烷基集团形成酰基
和随后的酰基加氢是形成 Ｃ２

＋含氧化合物的关键

步骤．

３结　　论
在真实高温高压条件下，卡宾在 ＲｈＭｎＬｉ／

ＳｉＯ２催化剂上是快速和大量形成，但部分惰性卡宾
的存在影响着乙醇等 Ｃ２

＋含氧化合物的转化速率，

然而卡宾的形成并不是合成乙醇的速控步骤，而催

化剂表面乙酰基的多少则决定着乙醇形成的快慢，

真实反应条件下的红外分析显示“ＣＯ缔合卡宾乙

烯酮乙酰基乙醇”应是 Ｒｈ基催化剂上合成乙醇
较为合理的机理．
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