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摘　要：利用水溶性配体ＴＰＰＴＳ与Ｐｄ（ＯＡｃ）２在水相中催化１辛烯的氢羧基化反应，能实现有机相产物与水相催
化剂的清洁分离和催化剂的循环利用．分别考察了钯浓度、表面活性剂 （ＣＴＡＢ）、酸助剂、反应时间、ＣＯ压力以
及温度对该反应的影响．在 Ｈ２Ｏ ＝１６ｍＬ，ｃ（Ｐｄ）＝２．０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＴＰＰＴＳ）／ｃ（Ｐｄ）＝２５，ｃ（ｐＴｓＯＨ）＝３３．８
ｍｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＣＴＡＢ）＝７９．４ｍｍｏｌ／Ｌ，反应时间５．５ｈ，ＣＯ压力为４ＭＰａ，反应温度１５０℃时，烯烃转化率可达到
９０．８％，生成壬酸的选择性为７６．８％，正异构壬酸的摩尔比为３．９６，催化剂循环３次都保持较高的催化活性．最
后，通过对钯膦络合物的３１ＰＮＭＲ分析，推测出反应过程中可能的反应机理．
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　　Ｃ７Ｃ９羧酸在精细化工中具有重要价值，如作
高级润滑油添加剂、汽油凝固成胶剂、有色金属浮

选剂等［１］．采用传统油酸氧化法制壬酸时生成等摩
尔量的壬二酸，但目前壬二酸用量有限，导致壬酸

和壬二酸需求不平衡，因此通过辛烯氢羧基化反应

制壬酸具有广阔的应用前景．
烯烃氢羧基化反应是烯烃在催化剂作用下，与

ＣＯ和水反应生成羧酸的反应，符合绿色化学与原
子经济性理念，其催化剂可为Ｐｄ，Ｒｈ［２］，Ｎｉ［３］等的
配合物，由于Ｐｄ配合物催化活性较高而备受关注，
如 Ｐｄ／ＰＰｈ３

［１，４，５］，Ｐｄ／Ｐ（４Ｃ６Ｈ４ＣＦ３）３
［６］等．但

ＰＰｈ３和Ｐ（４Ｃ６Ｈ４ＣＦ３）３是油溶性配体，不利于催
化剂与产物分离．为克服此难题，人们采用多种方
法对Ｐｄ络合催化剂进行改性修饰，如利用离子液
体［７］，两亲膦配体［８，９］，分 子 筛及聚合物负

载［１０，１１］，设计水溶性配体［１２］等实现了催化剂的分

离及再利用．三苯基膦间三磺酸钠 ［Ｐ（ｍ
Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ）３，简称 ＴＰＰＴＳ］以其优良的配位性与
水溶性常用作贵金属配体，并已在工业中用于丙烯

的氢甲酰化反应［１３，１４，１５］．在烯烃氢羧基化反应中，
Ｐｄ／ＴＰＰＴＳ催化剂具有较高的催化活性，且易分离，
可实现催化剂回收与再利用［１６，１７，１８］．

我们深入研究了Ｐｄ／ＴＰＰＴＳ催化１辛烯氢羧基
化反应，考察了催化剂浓度、表面活性剂、酸助剂、

反应时间、压力及温度对反应的影响．通过对反应
过程中配合物的３１ＰＮＭＲ表征及对实验结果分析，
推测出该反应可能的机理．

１实验部分
１．１原料与仪器

Ｐｄ（ＯＡｃ）２，（ＡＲ，上海国药集团化学试剂有限
公司）；１辛烯，ＡｌｆａＡｅｓａｒ产品（纯度≥９７％）；
ＴＰＰＴＳ，金坛市高得化工有限公司 （纯度９０％），使
用前经过重结晶纯化；ＣＯ，北京龙辉京华气体有限
公司（纯度 ９９．９５％）；十六烷基三甲基溴化铵
（ＣＴＡＢ），对甲基苯磺酸（ｐＴｓＯＨ），分析纯，上海
山浦化工有限公司产品；正癸烷，化学纯，上海试

剂一厂；其它试剂均为市售分析纯，去离子水以及

所用溶剂经脱氧处理．ＯＴＰＰＴＳ是由 ＴＰＰＴＳ溶于水
后经 Ｈ２Ｏ２氧化制得，经

３１ＰＮＭＲ表征其纯度≥
９３％．

产物通过ＴｕｒｂｏｍａｓｓＡｕｔｏｓｙｓｔｅｍＸＬ型气相色谱
质谱联用仪（ＧＣＭＳ）分析；烯烃转化率用 ＳＰ
２１００Ａ型气相色谱仪分析，采用 ＨＰ５柱（５０ｍ×
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０．３２ｍｍ×０．５２μｍ），氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ），
载气为氮气，内标法定量，以正癸烷为内标；Ｐｄ流
失量用 ＶＩＳＴＡＰＲＯ全谱直读等离子发射光谱仪
（ＩＣＰＯＥＳ）测定；３１ＰＮＭＲ用 ＶａｒｉａｎＶＮＭＲＳ６００
ＮＭＲ表征（８５％ Ｈ３ＰＯ４做外标，Ｄ２Ｏ为溶剂）．
１．２烯烃氢羧基化反应

烯烃氢羧基化反应在１００ｍＬ高压反应釜中的
玻璃衬套（高７ｃｍ，内径为３．２ｃｍ）中进行，依次向
玻璃衬套中加入经过脱氧的蒸馏水、酸助剂、表面

活性剂、醋酸钯、ＴＰＰＴＳ以及底物烯烃，闭釜后在
冰浴下用ＣＯ置换釜内空气５次后，室温配位反应
１ｈ．将ＣＯ压力升至设定值，升温至反应温度后开
始计时，反应结束后用冰水冷却反应釜至室温，缓

慢排出ＣＯ气体，用乙酸乙酯萃取釜内有机相，上
层有机相经除水后进行ＧＣ和ＧＣＭＳ分析，下层水
相催化剂经除乙酸乙酯后进行循环实验．以正癸烷
为内标，通过 ＧＣ分析可直接得到烯烃的转化率；
反应生成的正异构壬酸以及２乙基庚酸经过甲酯
衍生化反应后，再通过ＧＣＭＳ以及ＧＣ分析得到酸
选择性，ＧＣＭＳ分析表明除了未反应完全的烯烃，
异构化产物以及生成的羧酸之外，没有其它副产物

生成．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征

催化剂制备是以 Ｐｄ（ＯＡｃ）２为催化剂前体，
ＴＰＰＴＳ为配体，在反应过程中通过原位络合法直接
制备，即将计量的 Ｈ２Ｏ、Ｐｄ（ＯＡｃ）２、ＴＰＰＴＳ、ｐ
ＴｓＯＨ等化合物加入到１００ｍＬ高压釜内的玻璃衬套
中，低温下用ＣＯ置换釜内空气５次，室温搅拌下
配位１ｈ，得到的亮黄色水相催化剂体系．

通过对此钯膦络合物催化体系进行３１ＰＮＭＲ分

析，可以检测在催化剂制备过程中不同活性物种的

变化关系，从而对反应过程中催化剂活性物种的循

环做出合理推测．图１中（ａ）（ｂ）（ｃ）所示的是

图１钯膦络合物的３１ＰＮＭＲ谱（Ｄ２Ｏ为溶剂）

Ｆｉｇ．１３１ＰＮＭＲｏｆｐａｌｌａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｉｎＤ２Ｏ
（ａ）ＴＰＰＴＳ；（ｂ）ＯＴＰＰＴＳ；（ｃ）Ｐｄ（０）（ＴＰＰＴＳ）３ｃｏｍｐｌｅｘ

ＴＰＰＴＳ以及ＯＴＰＰＴＳ在不同配位环境中的３１ＰＮＭＲ
谱图．图１（ａ）为ＴＰＰＴＳ在配位前的３１ＰＮＭＲ谱图，
δ＝ －５．９２处为 ＴＰＰＴＳ的特征峰，δ＝３４．４３处为
ＴＰＰＴＳ氧化后（ＯＴＰＰＴＳ）的特征峰，与图 １（ｂ）中
ＯＴＰＰＴＳ的特征峰相符合［１９］．

图１（ｃ）为 Ｐｄ（ＯＡｃ）２与 ＴＰＰＴＳ配位后生成的
Ｐｄ（０）（ＴＰＰＴＳ）３的

３１ＰＮＭＲ谱图，与图 １（ａ）相比，
在δ＝ －５．９２处ＴＰＰＴＳ峰消失，而在δ＝２２．９７处
出现Ｐｄ（０）（ＴＰＰＴＳ）３的特征峰

［２０，２１］．Ｐｄ（ＯＡｃ）２
与ＴＰＰＴＳ在水相中配位后，部分Ｐｄ（ＩＩ）易被还原为
Ｐｄ（０），同时一部分ＴＰＰＴＳ被氧化为ＯＴＰＰＴＳ，其反
应如图式１所示．

　　　　　　　　　　　　　　　Ｐｄ２＋＋ＴＰＰＴＳ＋Ｈ２ →Ｏ Ｐｄ０＋ＯＴＰＰＴＳ＋２Ｈ＋ （１）
图式１Ｐｄ（ＩＩ）化合物被配体还原的过程

Ｓｃｈｅｍｅ１ＲｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰｄ（ＩＩ）ｃｏｍｐｏｕｎｄｂｙＴＰＰＴＳｌｉｇａｎｄ

　　由于Ｂｒｎｓｔｅｄ酸在烯烃氢羧基化反应中起着非
常重要的作用［２２］，因此我们又对含酸催化剂体系

做了磷谱的表征．图２（ａ）中３１ＰＮＭＲ谱图显示了在
氮气气氛中加入 ｐＴｓＯＨ对 Ｐｄ（ＯＡｃ）２与 ＴＰＰＴＳ配
位的影响，与图１（ｃ）相比，加酸后出现几个新的
峰，其可能是由于ＴＰＰＴＳ与非零价钯膦络合物以及
零价钯膦络合物交换的结果［２０］．对于图２（ａ）可以

给出如下归属：δ＝３０．６３（ＰｃｉｓＯＡｃ）及 δ＝３３．９０
（ＰｔｒａｎｓＯＡｃ）可归属为 Ｐｄ（ＯＡｃ）（ＴＰＰＴＳ）３

＋产生

的化学位移，δ＝２２．８９处是 Ｐｄ（０）（ＴＰＰＴＳ）３产生
的峰，而 δ＝２２．３３（ＨｔｒａｎｓＰ），δ＝２４．０８（Ｈｃｉｓ
Ｐ）可能为 Ｐｄ（Ｈ）（ＴＰＰＴＳ）３

＋产生的化学位

移［２１，２３］．
ＣＯ分子在配位过程中也起着非常重要的作用，
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Ｐａｐａｄｏｇｉａｎａｋｉｓ等［２１］研究表明，ＣＯ能够促进 Ｐｄ
（ＩＩ）（ＴＰＰＴＳ）３还原成Ｐｄ（０）（ＴＰＰＴＳ）３，无ＣＯ存在
时，Ｐｄ（ＩＩ）（ＴＰＰＴＳ）３的还原需要８ｄ，而在 ＣＯ气
氛（０．２ＭＰａ）中室温只需５ｍｉｎ．但对于此反应来

说，ＣＯ气体的压力通常都高于０．２ＭＰａ，此时 ＣＯ
不仅作为还原剂，同时也是一种配体，如图式 ２
表示．

　　　　　　　　Ｐｄ２＋＋３ＴＰＰＴＳ＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ
０．２ＭＰａ

２５℃， →５ｍｉｎ［ＨＰｄ（ＴＰＰＴＳ）３］
＋＋ＣＯ２＋Ｈ

＋ （２）

　　　　　　　［ＨＰｄ（ＴＰＰＴＳ）３］
＋ →＋ＣＯ ［ＨＰｄ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）３］

＋＋ＴＰＰＴＳ （３）
图式 ２钯络合物与ＣＯ的配位反应

Ｓｃｈｅｍｅ２ＴｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｏｆＰｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈＣＯ

图２（ｂ）中表示的是Ｐｄ（ＯＡｃ）２、ＴＰＰＴＳ、ｐＴｓＯＨ在

图２在Ｎ２保护下条件下钯膦络合物磷谱（Ｄ２Ｏ为溶剂）

Ｆｉｇ．２３１ＰＮＭＲｏｆＴＰＰＴＳｗｉｔｈＰａｌｌａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｉｎＤ２Ｏ
ｗｉｔｈＨ３ＰＯ４ａｓｅｘｔｅｒｎａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

（ａ）ＰｄＴＰＰＴＳｃｏｍｐｌｅｘｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｐＴｓＯＨｕｎｄｅｒＮ２；
（ｂ）ｐＴｓＯＨＰｄＴＰＰＴＳＣＯｃｏｍｐｌｅｘ

ＣＯ气氛（０．５ＭＰａ）下配位后的３１ＰＮＭＲ谱图，在 δ
＝２２．３３、２２．８９、２４．０８、３５．５０等处的峰消失，而δ
＝１８．２４处出现一个较宽的峰，其可归属为［ＨＰｄ
（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）２］

＋， 这 与 ［Ｐｄ（Ｅｔ）（ＣＯ）
（ＴＰＰＴＳ）２］

＋相似（δ＝１８．９ｐｐｍ）［２３］．这表明ＣＯ也
参与了配位，由于ＣＯ的配位，使得 ＴＰＰＴＳ中磷配
体上电子密度相对增加，导致化学位移移向高场．
对于此峰的宽化，由于在谱图中未见游离的 ＴＰＰＴＳ
特征峰，因此不是由于已配位的 ＴＰＰＴＳ与游离的
ＴＰＰＴＳ交换所致，而可能是由于该催化剂体系进行
阴离子化形成［ＨＰｄ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）２］

＋ＯＴｓ－所
致［２１］．以上谱图中，ＯＴＰＰＴＳ占有较大的峰面积，
这一方面是由于由于 Ｄ２Ｏ中存在的微量氧将
ＴＰＰＴＳ氧化成 ＯＴＰＰＴＳ；另一方面，ＴＰＰＴＳ与 Ｐｄ
（Ⅱ）配位的过程中本身被氧化（图式 １）．
２．２催化水相体系的活性
２．２．１钯浓度对催化活性的影响　　催化剂浓度 ｃ
（Ｐｄ）对正辛烯氢羧基化反应的影响见表１．从表１
中看出，随着催化剂浓度的升高，１辛烯转化率增
大，生成壬酸与异壬酸的摩尔比（ｎ／ｉ）减小，而生
成壬酸的选择性基本保持不变．这可能是因为在反

表１钯催化剂浓度的影响
Ｔａｂｌｅ１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｄｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｃ（Ｐｄ）
（ｍｍｏｌ／Ｌ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆ１ｏｃｔｅｎｅ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｎｏｎａｎｏｉｃ

ａｃｉｄｓａ
Ｏｔｈｅｒａｃｉｄｓｂ

１ ２

Ｉｓｏｍｅｒｃ

３ ４ ５

ｎ／ｉｄ

１．０
１．５
２．０
２．５
３．０

７５．３
７９．９
９０．３
８９．２
９２．７

７５．３
７６．０
７２．６
７５．６
７７．８

２．１
２．２
２．４
２．５
２．３

３．１
３．３
３．５
３．８
３．５

６．５
６．２
７．２
６．０
５．５

８．７
８．２
９．６
８．１
７．３

４．３
４．１
４．７
４．０
３．６

３．７１
３．７２
３．３９
３．１９
３．０２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（ＴＰＰＴＳ）＝５０．６ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ｐＴｓＯＨ）＝３３．８ｍｍｏｌ／Ｌ；ｎ（１ｏｃｔｅｎｅ）＝８．９３ｍｍｏｌ；
ｃ（ＣＴＡＢ）＝４７．６ｍｍｏｌ／Ｌ；Ｈ２Ｏ１６ｍｌ；１５０℃；４ＭＰａ；５．５ｈ；ａ．ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｎｎｏｎｏｉｃａｃｉｄａｎｄｉｓｏｎｏｎｏｉｃａｃｉｄ；
ｂ．１ｗａｓ２，２ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔｏｉｃａｃｉｄａｎｄ２ｗａｓ２ｅｔｈｙｌｈｅｐｔｏｉｃａｃｉｄ；ｃ．２ｍｅｔｈｙｌ２ｈｅｐｔｅｎｅ（３），３ｏｃｔｅｎｅ（４），ａｎｄ２ｏｃｔｅｎｅ（５）
ｗｅｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄａｓｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ；ｄ．ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｎｎｏｎｏｉｃａｃｉｄｔｏｉｓｏｎｏｎｏｉｃａｃｉｄ
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应体系中随着催化剂浓度的增加，催化活性中心数

量也增加，故烯烃转化率逐渐提高；由于钯浓度增

加，体系中的配位环境改变，导致 ｎ／ｉ比值减小，
但总体变幅不大．当钯浓度超过２．０ｍｍｏｌ／Ｌ后，再
增加钯浓度对烯烃转化率影响不大，因此，考虑到

适宜的催化活性和成本，最佳的钯浓度控制为２．０
ｍｍｏｌ／Ｌ．
２．２．２表面活性剂（ＣＴＡＢ）对催化性能影响　　对

于水油两相氢羧基化反应，长链烯烃因其较差的水

溶性而反应活性较差，仅通过机械搅拌不能使其活

性增加［２４］．因此，通常利用表面活性剂形成的胶束
作用来增加烯烃的水溶性，提高烯烃与催化剂金属

活性中心的接触机率，从而提高反应活性．表面活
性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）在长链烯烃羰
基化反应中具有较好的

!

溶作用［２５］，其浓度对１
辛烯氢羧基化反应活性的影响见表２．从表中可以

表２十六烷基三甲基溴化铵浓度的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＴＡＢｏｎｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｏｃｔｅｎｅ

ｃ（ＣＴＡＢ）
（ｍｍｏｌ／Ｌ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
１ｏｃｔｅｎｅ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｎｏｎａｎｏｉｃ

ａｃｉｄｓａ
Ｏｔｈｅｒａｃｉｄｓｂ

１ ２

Ｉｓｏｍｅｒｃ

３ ４ ５

ｎ／ｉｄ

０．０
４７．６
７９．４
９５．３
１１１．２

３０．４
９０．３
９０．８
９２．５
９３．５

６１．０
７２．６
７６．８
７９．５
８１．９

３．９
２．４
２．４
１．６
１．８

５．８
３．５
３．６
２．５
２．６

９．８
７．２
５．７
５．５
４．６

１３．０
９．５
７．６
７．３
６．１

６．５
４．８
３．９
３．６
３．０

１．９７
３．３９
３．９６
４．１７
４．０９

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（Ｐｄ）＝２．０ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＴＰＰＴＳ）＝５０．６ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ｐＴｓＯＨ）＝３３．８ｍｍｏｌ／Ｌ；
ｎ（１ｏｃｔｅｎｅ）＝８．９３ｍｍｏｌ；Ｈ２Ｏ１６ｍｌ；１５０℃；４ＭＰａ；５．５ｈ
ａ，ｂ，ｃ，ｄ．ＴｈｅｓａｍｅａｓＴａｂｌｅ１．

看出随着 ＣＴＡＢ量的增加，烯烃转化率也逐渐升
高．但在实验过程中发现，当 ＣＴＡＢ量超过 ７９．４
ｍｍｏｌ／Ｌ后，１辛烯转化率虽有提高，但水油两相互
溶性增加，在反应结束后萃取有机产物时出现中间

乳化层，不利于催化剂水相与有机产物相的分

离［２６］．故最佳的ＣＴＡＢ浓度为７９．４ｍｍｏｌ／Ｌ．另外，
从表２中也可以看出，随着 ＣＴＡＢ浓度的增加，生
成产物中 ｎ／ｉ比逐渐增加，生成壬酸的选择性也逐
渐升高，而异构化产物内烯烃选择性依次减小，这

可能是由于１辛烯增溶到 ＣＴＡＢ形成的胶束中后，
有利于在末端双键参与配位而引入羰基，使壬酸的

选择性增加．Ｖｅｒｓｐｕｉ等［１８］研究了 Ｐｄ／ＴＰＰＴＳ体系
催化辛烯的氢羧基化反应，发现通过添加表面活性

剂或相转移试剂（例如十二烷基磺酸钠、２，６二Ｏ
甲基β环糊精、十六烷基三甲基氯化胺等）来增强
其传质作用以提高反应活性却未取得预期结果，这

主要是由于其在较低的温度（９０℃）下进行，而此
温度下催化活性很低，温度是影响反应活性的主要

因素（见下文２．２．６）．我们在优化反应温度之后，
通过添加表面活性剂ＣＴＡＢ来提高传质作用，达到

了很好的效果．
２．２．３酸助剂 （ｐＴｓＯＨ）对催化活性的影响　　对
于烯烃氢羧基化反应，添加适量的酸助剂是非常重

要的［２２］，对甲基苯磺酸不仅能够提供足量的活泼

Ｈ＋以形成［ＨＰｄ（ＴＰＰＴＳ）２］
＋［２７］进而形成具有催化

活性的［ＨＰｄ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）２］
＋，而且其阴离子对

催化剂中心金属的配位作用较小，因此其在烯烃氢

羧基化反应时常被用作酸助剂［２３，２７，２８］．
表３考察了不同用量的对甲苯磺酸对１辛烯氢

羧基化反应的影响，从表中可以看出，对甲苯磺酸

对此催化体系具有较好的促进作用，当不添加任何

酸助剂时，由于在配位的过程中有微量Ｈ＋形成（见
前图 式 １），也 可 以 形 成 少 量 ［ＨＰｄ（ＣＯ）
（ＴＰＰＴＳ）２］

＋，以至１辛烯转化率不到１５％，而当
加入ｐＴｓＯＨ的浓度为３３．８ｍｍｏｌ／Ｌ时，其转化率
迅速提高，继续增加酸浓度时，１辛烯转化率达到
最大值并变化不大，同时，ｐＴｓＯＨ对反应的选择性
以及ｎ／ｉ比值的影响不大，这可能与 ＯＴｓ－较弱的
配位作用有关［２７］．综合以上因素，故此反应可以选
择的对甲苯磺酸的量为３３．８ｍｍｏｌ／Ｌ．
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表３对甲基苯磺酸浓度对１辛烯氢羧基化反应的影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＴｓＯＨｏｎｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｏｃｔｅｎｅ

ｃ（ｐＴｓＯＨ）
（ｍｍｏｌ／Ｌ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
１ｏｃｔｅｎｅ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｎｏｎａｎｏｉｃ

ａｃｉｄｓａ
Ｏｔｈｅｒａｃｉｄｓｂ

１ ２

Ｉｓｏｍｅｒｃ

３ ４ ５

ｎ／ｉｄ

０．００
１７．０
３３．８
６７．６
１０１．４

１３．０
３５．６
９０．８
８８．２
９１．９

４２．９
７４．３
７６．８
８０．４
７８．８

１．９
１．３
２．４
３．０
２．８

２．９
２．０
３．６
４．４
４．３

１７．４
７．５
５．７
４．１
４．７

２３．２
１０．０
７．７
５．４
６．３

１１．７
４．９
３．８
２．７
３．１

２．８３
３．３２
３．９６
３．２８
３．５４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（Ｐｄ）＝２．０ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＴＰＰＴＳ）＝５０．６ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＣＴＡＢ）＝７９．４ｍｍｏｌ／Ｌ；
ｎ（１ｏｃｔｅｎｅ）＝８．９３ｍｍｏｌ；Ｈ２Ｏ１６ｍｌ；１５０℃；４ＭＰａ；５．５ｈ
ａ，ｂ，ｃ，ｄ．ｔｈｅｓａｍｅａｓＴａｂｌｅ１．

２．２．４反应时间对催化性能的影响　　表４列出了 反应时间对１辛烯氢羧基化反应的影响，从表中可
表４反应时间的影响

Ｔａｂｌｅ４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｏｃｔｅｎｅ

Ｔｉｍｅ
（ｈ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
１ｏｃｔｅｎｅ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｎｏｎａｎｏｉｃ

ａｃｉｄｓａ
Ｏｔｈｅｒａｃｉｄｓｂ

１ ２

Ｉｓｏｍｅｒｃ

３ ４ ５

ｎ／ｉｄ

２．５
４．０
５．５
７．０
８．５

６５．１
８６．６
９０．３
８９．３
８９．０

６９．５
７０．２
７２．６
７３．１
７２．５

２．６
３．２
２．４
３．２
３．１

４．０
４．８
３．５
４．７
４．６

８．０
７．３
７．２
６．３
６．６

１０．６
９．７
９．５
８．４
８．８

５．３
４．８
４．８
４．３
４．４

３．６６
３．４１
３．３９
３．３６
３．３３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（Ｐｄ）＝２．０ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＴＰＰＴＳ）＝５０．６ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＣＴＡＢ）＝４７．６ｍｍｏｌ／Ｌ；
ｃ（ｐＴｓＯＨ）＝３３．８ｍｍｏｌ／Ｌ；ｎ（１ｏｃｔｅｎｅ）＝８．９３ｍｍｏｌ；Ｈ２Ｏ１６ｍｌ；１５０℃；４ＭＰａ
ａ，ｂ，ｃ，ｄ．ＴｈｅｓａｍｅａｓＴａｂｌｅ１．

以看出，随着反应时间的延长，１辛烯的转化率先
升高而后稍微降低，并且 ｎ／ｉ值和１辛烯异构化选
择性随着反应时间的延长而依次下降，这一方面是

由于延长反应时间有利于异构化的辛烯进行氢羧基

化反应生成异构的壬酸［２９］，使得１辛烯转化率和
生成酸的选择性有所增加；另一方面是随着反应时

间进一步延长，可能使得逆反应增加，会使转化率

稍有降低．因此，选用５．５ｈ作为此反应的最佳反
应时间．
２．２．５ＣＯ压力对催化性能的影响　　从理论上说，
烯烃氢羧基化反应是熵减少的反应，反应压力越

大，越有利于反应平衡向生成产物方向移动．表５
列出了ＣＯ压力对正辛烯氢羧基化反应的影响，随
着ＣＯ压力的增加，烯烃转化率也依次增加，生成

壬酸的选择性也单调增加，同时生成内烯烃的选择

性依次减小．这可能是由于随着 ＣＯ压力的增加，
溶解于液相中的 ＣＯ分子也逐渐增加，使得 ＣＯ分
子与钯催化剂更易发生配位作用生成羰基络合物，

因而１辛烯的转化率和生成酸的选择性都升高．当
ＣＯ压力为１ＭＰａ以及２ＭＰａ时，虽然烯烃转化率
也较高，但生成壬酸选择性较低，而当压力为３～５
ＭＰａ时，生成壬酸选择性有所提高，所以对于此反
应体系，适宜的ＣＯ压力为３～５ＭＰａ．
２．２．６反应温度对催化性能的影响　　反应温度对
正辛烯氢羧基化反应的影响列于表６中，从表６中
可以看出，随着反应温度的增加，烯烃转化率逐渐

增加，而生成壬酸的选择性以及正异比都逐渐降

低．这说明反应物分子活化需要一定的温度，而ｎ／ｉ
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逐渐减小可能是由于反应温度升高，异构化的烯烃 生成相应羧酸的增加［３０］，使得生成产物中异构羧酸

表５压力对１辛烯氢羧基化反应的影响
Ｔａｂｌｅ５ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｏｃｔｅｎｅ

ｐ（ＣＯ）
（ＭＰａ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
１ｏｃｔｅｎｅ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｎｏｎａｎｏｉｃ

ａｃｉｄｓａ
Ｏｔｈｅｒａｃｉｄｓｂ

１ ２

Ｉｓｏｍｅｒｃ

３ ４ ５

ｎ／ｉｄ

１
２
３
４
５

７６．５
８６．６
８７．３
９０．８
９４．１

６３．４
７１．１
７５．５
７６．８
８０．３

３．４
３．３
２．３
２．４
２．５

５．１
５．０
３．４
３．６
３．８

９．４
６．９
６．３
５．８
４．５

１２．５
９．１
８．３
７．６
５．９

６．２
４．６
４．２
３．８
３．０

３．２３
３．１９
４．２３
３．９６
３．８１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（Ｐｄ）＝２．０ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＴＰＰＴＳ）＝５０．６ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＣＴＡＢ）＝７９．４ｍｍｏｌ／Ｌ；
ｃ（ｐＴｓＯＨ）＝３３．８ｍｍｏｌ／Ｌ；ｎ（１ｏｃｔｅｎｅ）＝８．９３ｍｍｏｌ；Ｈ２Ｏ１６ｍｌ；１５０℃；５．５ｈ
ａ，ｂ，ｃ，ｄ．ｔｈｅｓａｍｅａｓＴａｂｌｅ１．

表６温度对正辛烯氢羧基化反应的影响
Ｔａｂｌｅ６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｏｃｔｅｎｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
１ｏｃｔｅｎｅ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｎｏｎａｎｏｉｃ

ａｃｉｄｓａ
Ｏｔｈｅｒａｃｉｄｓｂ

１ ２

Ｉｓｏｍｅｒｃ

３ ４ ５

ｎ／ｉｄ

９５
１１０
１３５
１５０
１６５

１７．７
２３．９
６９．２
９０．８
９２．７

８９．９
８０．４
７９．２
７６．８
７４．９

２．０
１．６
２．１
２．６
３．５

３．０
２．５
３．２
３．６
５．３

１．７
５．２
５．２
５．７
５．４

２．３
６．８
７．０
７．５
７．２

１．１
３．５
３．３
３．８
３．７

５．９３
５．４９
４．５２
３．９６
２．９９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（Ｐｄ）＝２．０ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＴＰＰＴＳ）＝５０．６ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＣＴＡＢ）＝７９．４ｍｍｏｌ／Ｌ；
ｃ（ｐＴｓＯＨ）＝３３．８ｍｍｏｌ／Ｌ；ｎ（１ｏｃｔｅｎｅ）＝８．９３ｍｍｏｌ；Ｈ２Ｏ１６ｍｌ；４ＭＰａ；５．５ｈ
ａ，ｂ，ｃ，ｄ．ＴｈｅｓａｍｅａｓＴａｂｌｅ１．

比例增加，另外，升高温度使得烯烃异构化产物增

加，导致总壬酸的选择性降低．当温度高于１５０℃
时，继续升高温度对烯烃转化率影响不大，同时高

温不利于催化剂体系的稳定，因此选定１５０℃为此
反应体系的最佳反应温度．

通过ＩＣＰ检测发现：一次反应完成后，流失进
入有机萃取相（２０ｍＬ乙酸乙酯）中的钯为 ０．２８
ｍｇ／Ｌ（０．２８ｐｐｍ），证明钯流失量对反应循环影响
不大．表７列出这种钯膦配合物催化剂的循环使
用情况，从表７中可以得出，催化剂在循环使用３
次过程中，烯烃转化率基本保持在较高的水平，而

且生成产物酸中ｎ／ｉ值比较稳定，都保持在４左右，
并且在实验过程中水相催化剂颜色都呈浅黄色．到
第４次循环时，烯烃转化率有所下降，并且在反应

过程中发现水相催化剂变成浅绿色，可能是由于每

次反应后萃取时催化剂水相都要接触空气，使得部

分ＴＰＰＴＳ配体被氧化成ＯＴＰＰＴＳ所致．为验证此推
测，表 ７中列出了在保持 ｃ（ＴＰＰＴＳ＋ＯＴＰＰＴＳ）／ｃ
（Ｐｄ）＝２５的条件下，ｃ（ＴＰＰＴＳ）／ｃ（ＯＴＰＰＴＳ）分别为
３／１、１／１、１／３以及完全是 ＯＴＰＰＴＳ时的反应结果，
从结果中可以看出，随着 ＯＴＰＰＴＳ的增加，１辛烯
转化率逐渐减小，当完全由 ＯＴＰＰＴＳ作为配体时，
反应基本上不发生．这进一步证明了上述的推测．
２．２．７反应机理探讨　　通过以上讨论可以发现钯
浓度，表面活性剂量，酸量以及一氧化碳压力都会

影响反应活性，根据先前磷谱表征和反应结果，推

测烯烃氢羧基化的反应机理如下：Ｐｄ２＋在ＣＯ氛围
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表７水相催化剂的循环情况考察
Ｔａｂｌｅ７Ｔｈｅｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ

Ｒｅｃｙｃｌｅｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
１ｏｃｔｅｎｅ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｎｏｎａｎｏｉｃ

ａｃｉｄｓａ
Ｏｔｈｅｒａｃｉｄｓｂ

１ ２

Ｉｓｏｍｅｒｃ

３ ４ ５

ｎ／ｉｄ

１
２
３
４

１ｅ

１ｆ

１ｇ

１ｈ

９０．８
９０．８
８４．２
６０．５
６０．８
４０．９
１９．８
ｔｒａｃｅ

７６．８
７３．８
７５．５
８３．９
７０．１
６８．３
６９．２
－－

２．４
２．６
２．１
３．５
３．８
２．２
２．１
－－

３．６
３．９
３．２
５．３
５．７
３．２
３．２
－－

５．８
６．６
６．４
２．５
６．８
８．８
８．５
－－

７．６
８．７
８．５
３．２
９．１
１１．７
１１．３
－－

３．８
４．４
４．３
１．６
４．５
５．８
５．７
－－

３．９６
３．９２
４．０５
３．１２
３．４７
３．０１
２．８５
－－

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（Ｐｄ）＝２．０ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＴＰＰＴＳ＋ＯＴＰＰＴＳ）＝５０．６ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＣＴＡＢ）＝７９．４ｍｍｏｌ／Ｌ；
ｃ（ｐＴｓＯＨ）＝３３．８ｍｍｏｌ／Ｌ；ｎ（１ｏｃｔｅｎｅ）＝８．９３ｍｍｏｌ；Ｈ２Ｏ１６ｍｌ；４ＭＰａ；５．５ｈ；１５０℃．
ａ，ｂ，ｃ，ｄ．ＴｈｅｓａｍｅａｓＴａｂｌｅ１．ｅ．ＴＰＰＴＳ／ＯＴＰＰＴＳ（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ）＝３／１；ｆ．ＴＰＰＴＳ／ＯＴＰＰＴＳ（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ）＝１／１；
ｇ．ＴＰＰＴＳ／ＯＴＰＰＴＳ（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ）＝１／３；ｈ．ＯｎｌｙＯＴＰＰＴＳ

下与质子酸，ＴＰＰＴＳ配位，形成活性物种［ＨＰｄ
（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）２］

＋，烯烃双键插入到［ＨＰｄ（ＣＯ）
（ＴＰＰＴＳ）２］

＋中Ｐｄ—Ｈ键中，然后 ＣＯ插入到 Ｐｄ—

Ｃ键中，随后Ｈ２Ｏ对钯中心进行亲核进攻，最后中
间物种进行解离而形成羧酸（图式 ３）．然而在催化
循环中，１辛烯的双键发生异构生成内烯烃，进而

图式３钯膦络合物催化剂催化烯烃氢羧基化反应可能的催化机理
Ｓｃｈｅｍｅ３Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｏｌｅｆｉｎｓ

与ＣＯ作用可能生成各种异构的酸．

３结　　论
主要报道了水相中催化的 １辛烯氢羧基化反

应，研究了钯水溶性膦配体催化体系中各种因素

对催化活性的影响．研究结果表明：Ｐｄ（ＯＡｃ）２与
水溶性膦配体 ＴＰＰＴＳ络合催化体系在催化１辛烯
氢羧基化反应中具有较好的催化活性，且酸助剂和

表面活性剂能够显著提高辛烯氢羧基化反应的催化

活性．在适宜的反应条件下（Ｈ２Ｏ ＝１６ｍＬ，ｃ（Ｐｄ）
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＝２．０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＴＰＰＴＳ）／ｃ（Ｐｄ） ＝２５，ｃ（ｐ
ＴｓＯＨ）＝３３．８ｍｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＣＴＡＢ）＝７９．４ｍｍｏｌ／
Ｌ，反应时间５．５ｈ，ＣＯ压力为４ＭＰａ，反应温度
１５０℃时），１辛烯的转化率能够达到９０．８％，壬酸
的选择性接近８０％，生成壬酸中 ｎ／ｉ比为４左右．
反应后水相催化剂能够与有机相产物很好地分离且

循环３次都保持较高的催化活性．通过对一系列的
催化剂进行３１ＰＮＭＲ表征，并据此分析推测了反应
过程中催化剂作用机理．
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