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摘　要：通过浸渍法将水溶性铑膦配合物（ＲｈＴＰＰＴＳ）负载到由十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）修饰的蒙脱土
（ＭＭＴ）上，制备出ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ负载型催化剂．采用ＸＲＤ，ＦＴＩＲ，ＴＧ，ＢＥＴ，３１ＰＣＰＭＡＳＮＭＲ和分散性
实验对催化剂进行了表征．结果表明：水溶性铑膦配合物成功地负载到有机 ＭＭＴ上，并且该催化剂在有机溶剂
中具有很好的分散性．该催化剂对于１癸烯的氢甲酰化反应具有好的催化活性．在１００℃、４ＭＰａ、甲苯为溶剂的
条件下，催化１癸烯氢甲酰化可获得９３．０％的转化率，９５．８％的醛的选择性，２．１的正异比，１３７ｈ－１的 ＴＯＦ值．
并对不同链长烯烃底物进行了考察．随着烯烃碳链的增加，醛的选择性下降，但是正异比有所增加．
关　键　词：蒙脱土；水溶性铑膦配合物；长链烯烃；氢甲酰化反应；负载型催化剂
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标识码：Ａ

　　烯烃氢甲酰化反应产物醛是生产多种有机化合
物的重要中间体，具有重要的工业价值［１］．目前工
业上氢甲酰化反应主要应用的是均相催化体系，具

有高活性、高选择性以及结果重现性好等优点，但

同时也存在催化剂与反应产物分离困难的问题．为
了解决此问题，多相氢甲酰化反应研究一直受到

重视．
近年来，报道了很多实现氢甲酰化反应多相化

的方法，主要有如下３种：第１种是将 Ｒｈ，Ｃｏ和
Ｐｄ等金属负载到载体上用于氢甲酰化反应，这种
方法普遍存在着醛选择性不高的问题［２－５］．第２种
是通过化学键合的方法将配体键合到载体上制备固

载化均相催化剂，这种方法取得了一定的成功，但

是催化剂活性组分的流失以及催化剂易失活等依然

是需要解决的问题［６，７］．第３种是采用两相催化的
方法，即将催化剂溶于反应物及底物不相溶的另一

种溶剂（通常是水）进行催化反应．１９８４年，Ｒｕ
ｈｒｃｈｅｍｉｅ和ＲｈｏｎｅＰｏｕｌｅｎｃｅ公司第一次成功地将水
溶性ＨＲｈＣＯ（ＴＰＰＴＳ）３催化剂用于丙烯氢甲酰化的
工业生产中．这种催化反应既保持了均相催化高活
性、高选择性及反应条件温和的优点，又具有多相

催化工艺产物与催化剂易分离的特点．然而，将这
一新工艺扩展到长链烯烃氢甲酰化反应时，由于长

链烯烃的水溶性很差，反应过程中传质受到限制，

使氢甲酰化难以进行．在这个体系中添加表面活性
剂可以有效的提高反应速度．李贤均和陈华等［８－１４］

对表面活性剂在水／有机两相中助催化长链烯烃氢
甲酰化反应进行了系统研究．陈华等［８］研究发现，

阳离子表面活性剂能够很好地加快水／有机两相中
长链烯烃氢甲酰化，非离子表面活性剂对该反应加

速不明显，而阴离子表面活性剂抑制该反应发生．
为了解释这个实验现象，他们提出了“介稳态胶束
离子对协同作用”胶束催化机理，认为阳离子表面

活性剂加速反应的重要原因是：表面活性剂胶束对

底物烯烃的增溶和对带负电荷的铑催化剂的富集．
但是这个方法也存在不足，在反应体系中，由于表

面活性剂在有机相中也有一定的溶解度，表面活性

剂的流失势必造成水溶性催化剂的缓慢流失．我们
设想能否将表面活性剂固载到载体上，形成吸附胶

束用于长链烯烃的氢甲酰化反应．
我们选择了具有阳离子交换能力的蒙脱土

（ＭＭＴ）作为载体，通过离子交换法把十六烷基三甲
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基溴化铵（ＣＴＡＢ）修饰到ＭＭＴ上，然后将水溶性铑
膦配合物吸附到表面活性剂修饰的ＭＭＴ层间，形成
ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ多相催化剂（如图１所示）．

采用ＸＲＤ，ＦＴＩＲ，ＴＧ，ＢＥＴ，３１ＰＣＰＭＡＳＮＭＲ和分
散性实验对催化剂进行了表征，并将该催化剂应用

于长链烯烃氢甲酰化反应，取得了很好的结果．

图１ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ催化剂的制备及其在长链烯烃氢甲酰化反应中的应用示意图
Ｆｉｇ．１ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｌｏｎｇｃｈａｉｎｏｌｅｆｉｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ

１实验部分
１．１催化剂的制备

ＭＭＴ购自 ＡｌｆａＡｅｓａ公司；ＣＴＡＢ，分析纯，上
海化学试剂采购供应站经销，丹麦进口分装；ＨＲｈ
（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）３和ＴＰＰＴＳ，分析纯，成都欣华源科
技有限责任公司提供；１己烯，＞９７％，购自 Ａｃｒｏｓ
公司；１辛烯，＞９７％，购自 Ｍｅｒｃｋ公司；１癸烯，
９６％，购自 Ｓｉｇｍａ公司；１十二烯，９３９５％，购自
Ａｃｒｏｓ公司；ＣＯ，９９．９％，Ｈ２，９９．９９％，合成气按ｐ
（ＣＯ）／ｐ（Ｈ２）＝１∶１比例混合；实验用水均为去离
子水，其它试剂均为市售分析纯．

ＣＴＡＢＭＭＴ的制备：称２．０ｇＭＭＴ于２５０ｍＬ
圆底烧瓶中，加入５０ｍＬ蒸馏水，搅拌，在７０℃
下，缓慢滴加ＣＴＡＢ水溶液（０．７６ｇ＋１００ｍＬ蒸馏
水），滴加时间约６ｈ，滴完以后超声波２ｈ，再平衡
过夜，过滤，用乙醇和水洗至无 Ｂｒ存在（用 ＡｇＮＯ３
检测）．然后在７０℃下干燥１２ｈ．研磨备用，样品
记为ＣＴＡＢＭＭＴ．

ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ的 制 备：称 ０．５ ｇ
ＣＴＡＢＭＭＴ和９ｍｇＨＲｈ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）３于２５ｍＬ
圆底烧瓶中，在 Ｓｃｈｌｅｎｋ操作线上切换３次后，加
入６ｍＬ水（结冰法除去水中氧），在氩气保护下，
搅拌５ｈ后，加入１４ｍｇＴＰＰＴＳ，继续搅拌２４ｈ，在

８０℃下，旋转蒸发除去溶剂水，研磨备用，样品记
为０．１％ ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ．

ＲｈＴＰＰＴＳ／ＭＭＴ的制备：称 ０．５ｇＭＭＴ和 ９
ｍｇＨＲｈ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）３于２５ｍＬ圆底烧瓶中，在
Ｓｃｈｌｅｎｋ操作线上切换３次后，加入６ｍＬ水（结冰
法除去水中氧），在氩气保护下，搅拌５ｈ后，加入
１４ｍｇＴＰＰＴＳ，继续搅拌２４ｈ，在８０℃下，旋转蒸
发除去溶剂水，研磨备用，样品记为 ０．１％ Ｒｈ
ＴＰＰＴＳ／ＭＭＴ．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析使用 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘｒＡ
型Ｘ射线粉末衍射仪，ＣｕＫα射线源，波长 λ＝
０．１５４２ｎｍ，扫描范围３°～５０°．红外光谱（ＦＴＩＲ）采
用Ｎｅｘｕｓ６７０型红外光谱仪．比表面积（ＢＥＴ）采用
ＮＯＶＡ１２００ｅ型比表面吸附仪测定，测定前样品在
２５０℃脱气３ｈ．固态膦谱（３１ＰＣＰＭＡＳＮＭＲ）采用
ＡＶＡＮＣＥＤＳＸ４００型核磁共振仪测定．热重（ＴＧ）采
用ＳＤＴＱ６００型高分辨 ＴＧＡ仪测定，其测定参数
为：从室温到８１０℃以１０℃／ｍｉｎ速度升温．高纯
Ｎ２的流速为１００ｍＬ／ｍｉｎ；电感耦合等离子体发射
光谱（ＩＣＰＡＥＳ）采用在美国热电公司 ＩＲＩＳＡｄｖａｎ
ｔａｇｅ型光谱仪测定．
１．３氢甲酰化反应

氢甲酰化反应在带电磁搅拌的６０ｍＬ不锈钢反
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应釜中进行，依次加入所需量的烯烃、催化剂和溶

剂，用合成气置换反应釜内空气５次，充合成气至
所需的压力，升温至所需温度后开始搅拌计时．反
应结束后将反应釜放入水中，冷却后产物在ＧＣ９６０
型气相色谱仪上分析，色谱柱为ＳＰＢＴＭ１，（３０ｍ×
０．３２ｍｍ×１μｍ），ＦＩＤ检测器，对于不同的烯烃
氢甲酰化反应产物采用不同的柱温进行分析，色谱

分析数据采用面积归一化法计算．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征结果

图 ２是 ＨＲｈ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）３、ＴＰＰＴＳ、Ｒｈ

ＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ和载体的红外光谱图．由图可
见 ＭＭＴ的特征吸收峰：３６２９．９ｃｍ－１和 ３４４１．２
ｃｍ－１为ＭＭＴ上ＯＨ的伸缩振动峰，１６４３．１ｃｍ－１为
ＭＭＴ上ＯＨ的弯曲振动峰，１０４３．８ｃｍ－１是 ＭＭＴ
上ＳｉＯ键的伸缩振动峰，４００～６００ｃｍ－１是ＭＭＴ上
Ｓｉ－Ｏ和Ａｌ－Ｏ键的弯曲振动峰．用 ＣＴＡＢ修饰后的
ＭＭＴ上， 出 现 了 烷 基 链 的 特 征 吸 收 峰：
２９２７．１ｃｍ－１和２８５１．７ｃｍ－１是表面活性剂疏水链
上的ＣＨ２和 ＣＨ３的 Ｃ－Ｈ键伸缩振动峰，１４７３．５
ｃｍ－１是 ＣＨ２的 Ｃ－Ｈ键弯曲振动峰，这就说明
ＣＴＡＢ已经修饰到 ＭＭＴ载体上了．从 ＲｈＴＰＰＴＳ／
ＣＴＡＢＭＭＴ的红外光谱可以看出，表面活性剂的特
征吸收峰仍然存在，说明表面活性剂仍然在载体

上．在ＨＲｈ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）３的红外谱图中，２００３．９
ｃｍ－１归于 ＲｈＨ键伸缩振动峰，１９２４．９ｃｍ－１归于
ＣＯ的伸缩振动峰，１１９５．５ｃｍ－１是 ＴＰＰＴＳ上 ＳＯ３
的特征峰［１５］．在 ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ红外谱图
中１１９９．９ｃｍ－１归为 ＳＯ３的特征峰，但是看不到
ＲｈＨ和ＣＯ的峰，可能的原因是由于担载量太低，
造成ＲｈＨ和ＣＯ的峰太弱而看不出来．
　　图３是ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ催化剂和载体的
ＸＲＤ图，由图可知，未修饰的ＭＭＴ的层间距为１．４８
ｎｍ．ＣＴＡＢ修饰后ＭＭＴ层间距增为１．８０ｎｍ，说明表
面活性剂插层到了 ＭＭＴ层间．ＭＭＴ片层厚度为
０．９６ｎｍ，而平卧的烷基链的高度为 ０．４～０．４５
ｎｍ［１６］．ＣＴＡＢＭＭＴ的层间距为１．８０ｎｍ，层间撑开
的距离Δｄ＝０．８４ｎｍ，说明ＣＴＡＢ表面活性剂分子在
ＭＭＴ层间主要是按双层排列方式排列的．插入铑膦
催化剂后，ＭＭＴ的 （００１）峰向高衍射角度方向位移，
层间距变为 １．６８ｎｍ，可能是铑膦催化剂插入到
ＭＭＴ层间时，使部分原来在层间的表面活性剂迁移

图２ＭＭＴ，ＣＴＡＢＭＭＴ，ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ，
ＨＲｈ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）３和ＴＰＰＴＳ的ＦＴＩＲ谱

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＭＴ，ＣＴＡＢＭＭＴ，ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢ
ＭＭＴ，ＨＲｈ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）３，ａｎｄＴＰＰＴＳ

到了层外．文献［１７］中也有类似的报道．另外（００１）
衍射峰宽化程度较大，说明铑膦催化剂插入 ＣＴＡＢ
ＭＭＴ层间后使得层间分子的有序性降低了．

图３ＭＭＴ，ＣＴＡＢＭＭＴ和ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ
的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＭＴ，ＣＴＡＢＭＭＴ，ａｎｄＲｈ
ＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ

　　图４是ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ催化剂及其载体
的热重分析．从图４ａ中可以看出ＭＭＴ有两个失重
峰，一个是在５５℃附近，这个归为脱去 ＭＭＴ层间
的物理吸附水，失重约为６．２％．另一个是在６５０
℃附近，对应于脱除 ＭＭＴ上的硅羟基．用表面活
性剂修饰后的 ＭＭＴ在５５℃附近失重约为１．４％，
这说明表面活性剂修饰后 ＭＭＴ层间物理吸附的水
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量减少，因为表面活性剂修饰无机载体后会降低无

机载体表面能，使亲水性的表面向亲油性转变［１８］．
催化剂 ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ在５５℃附近失重约
为２．９％，与ＣＴＡＢＭＭＴ相比层间的物理吸附水要
多一点，这可能是由于负载上了水溶性催化剂 Ｒｈ
ＴＰＰＴＳ造成的．从图４ｂ中还可以看出，ＣＴＡＢＭＭＴ
在２００～４８０℃温度范围内还有两个失重峰，这两

个失重峰归为层间表面活性剂的分解．ＲｈＴＰＰＴＳ／
ＣＴＡＢＭＭＴ在２００～６００℃温度范围内有３个失重
峰，前两个峰位层间表面活性剂的分解，第３个峰
（５５０℃ 附近）归为催化剂分解．ＨＲｈ（ＣＯ）
（ＴＰＰＴＳ）３的分解峰在４１７℃

［１９］，插到 ＭＭＴ层间
以后，催化剂的分解温度提高了，表明负载后的催

化剂热稳定性增加．

图４ＭＭＴ，ＣＴＡＢＭＭＴ和ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ的ＴＧ和ＤＴＧ分析
Ｆｉｇ．４ＴＧ（ａ）ａｎｄＤＴＧ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＭＭＴ，ＣＴＡＢＭＭＴ，ａｎｄＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ

　　ＭＭＴ，ＣＴＡＢＭＭＴ和ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ的
氮吸附等温线均属于第 ＩＶ型等温线，说明这些材
料具有中等孔结构．根据氮脱附数据，ＭＭＴ的比表
面积为２２．９ｍ２ｇ－１，经表面活性剂ＣＴＡＢ修饰后变
为１３．４ｍ２ｇ－１，负载了铑膦配合物后变为７．１ｍ２

ｇ－１．ＣＴＡＢＭＭＴ的孔容为０．０４ｃｍ３ｇ－１，而负载了
铑膦配合物后变为０．０１ｃｍ３ｇ－１，这是因为铑膦配
合物进入了 ＭＭＴ层间，占据了一定的空间，此现
象为铑膦配合物插入到 ＭＭＴ层间提供了有利的
证据．

图５是 ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ催化剂的３１Ｐ固
态核磁共振谱图，从图中可以看出，铑膦催化剂负

载到 ＭＭＴ载体上后，主要有四个核磁振动峰：
－２．５，２０．０，２５．０和３２．７ｐｐｍ．其中，－２．５ｐｐｍ为

过量的水溶性膦配体 ＴＰＰＴＳ的特征峰，文献［２０］
中报道的ＴＰＰＴＳ的特征峰为－５．７ｐｐｍ，与文献相
比ＴＰＰＴＳ的峰向低场移动了，可能的原因是 ＣＴＡＢ
与ＴＰＰＴＳ发生了静电相互作用，从而引起 ＴＰＰＴＳ
上的 Ｐ原子的电子云密度减少，所以向低场移动．
３２．７ｐｐｍ归为吸附于 ＭＭＴ表面的 ＨＲｈ（ＣＯ）
（ＴＰＰＴＳ）２的特征峰

［１９，２１，２２］．文献［２２］研究发现未
插层的ＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）２中的 Ｐ原子的特征峰
在３２．３ｐｐｍ，插入到水滑石层间后，Ｐ原子的特征
峰向高场移动至２４．０ｐｐｍ．根据前面 ＸＲＤ和 ＢＥＴ
表征结果可知，铑膦催化剂已经插入到蒙脱土层

间，所以我们将２５．０ｐｐｍ归为蒙脱土层间的 ＨＲｈ
（ＣＯ）（ＴＰＰＴＳ）２的特征峰，２０ｐｐｍ归为蒙脱土层
间的ＴＰＰＴＳ的氧化产物ＯＴＰＰＴＳ的特征峰．

图５ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ催化剂的固体核磁３１ＰＣＰＭＡＳＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．５Ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ３１ＰＣＰＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴｃａｔａｌｙｓｔ

２０４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



　　将 ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ（Ａ）和 ＲｈＴＰＰＴＳ／
ＭＭＴ（Ｂ）两种催化剂分散到甲苯溶剂中，振摇，静
置５ｓ后观察其分散状态（如图６所示）．从图中可
以看出未修饰的ＭＭＴ负载铑膦催化剂在甲苯中分

图６催化剂Ａ（ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ）和
Ｂ（ＲｈＴＰＰＴＳ／ＭＭＴ）在甲苯中的分散性能

Ｆｉｇ．６ＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＡ（ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ）
ａｎｄＢ（ＲｈＴＰＰＴＳ／ＭＭＴ）ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｏｌｕｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

（５ｓａｆｔｅｒａｇｉｔａｔｉｎｇ）

散较差，而用表面活性剂修饰的 ＭＭＴ负载铑膦催
化剂在甲苯中具有较好的分散性．
２．２ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ的催化性能
２．２．１不同催化剂的性能比较　　几种不同催化剂
的性能对比列于表１中，从表中可以看出，用表面
活性剂修饰后的ＭＭＴ制备的催化剂比直接用ＭＭＴ
制备的催化剂的催化活性和醛选择性都要高．可能
的原因是，表面活性剂修饰后的载体亲油性增强

了，长链烯烃更容易与负载到载体表面的催化剂发

生反应，所以催化性能更好．从表中还可以看出，
用水洗涤后的 ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ催化剂的活
性与未用水洗涤的 ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ催化剂
相似，说明铑膦催化剂牢牢地负载到有机ＭＭＴ上．
２．２．２底物扩展　　表２是 ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ
对于不同链长的烯烃的氢甲酰化反应．从表中可以
看出，随着烯烃链长的增加，醛的选择性下降，但

是正异比有所增加．对于 １己烯，正异比很低
为１．２，原因是异构产生的内烯烃也发生了氢甲酰
化，所以造成正异比大幅降低．

表１不同催化剂催化１癸烯氢甲酰化反应的结果比较
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１ｄｅｃｅｎｅｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
１ｄｅｃｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
Ａｌｄｅｈｙｄｅ Ｄｅｃｅｎｅ３ Ｄｅｃｅｎｅ２

ｎ／ｉｒａｔｉｏｏｆ
ａｌｄｅｈｙｄｅｓ

ＴＯＦｏｆ

ａｌｄｅｈｙｄｅｓ／ｈ－１

ＲｈＴＰＰＴＳ／ＭＭＴ ５０．５ ５４．６ １２．１ ３３．３ １．１ ４２．５

ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ ９３．０ ９５．８  ４．２ ２．１ １３７．０

ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴａ ９２．２ ９４．２  ５．８ ２．１ １３３．７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．２ｇｏｆＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ，Ｓ／Ｃ＝３０８，２ｍＬｏｆｔｏｌｕｅｎｅ，１００℃，４ＭＰａｏｆｓｙｎｇａｓ，２ｈ
ａＴｈｉｓｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇａｓｉｍｉｌａｒｐｒｏｃｅｄｕｒｅｔｏｔｈａｔｕｓｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ．Ｂｕｔｏｎｌｙｔｈｉｓｃａｔａｌｙｓｔｗａｓ
ｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｅｄｗａｔｅｒｔｏｒｅｍｏｖｅｔｈｅｕｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｒｈｏｄｉｕｍｐｈｏｓｐｈｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ．

表２烯烃的碳链长度对氢甲酰化反应活性的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｌｅｆｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈａｉｎｌｅｎｇｔｈｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
Ａｌｄｅｈｙｄｅ Ａｌｋｅｎｅ３ Ａｌｋｅｎｅ２

ｎ／ｉｒａｔｉｏｏｆ
ａｌｄｅｈｙｄｅｓ

ＴＯＦｏｆ

ａｌｄｅｈｙｄｅｓ／ｈ－１

１ｈｅｘｅｎｅ ８０．１ ７３．０ ６．８ ２０．２ １．２ ３２９．９

１ｏｃｔｅｎｅ ６９．５ ３６．８ １７．２ ４６．０ ２．７ １０１．５

１ｄｅｃｅｎｅ ３９．３ ３２．７ １９．５ ４７．８ ２．８ ４９．３

１ｄｏｄｅｃｅｎｅ ５５．１ ２７．４ ２０．４ ５２．２ ２．９ １９．３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ＝０．１ｇ，Ｓ／Ｃ＝６１６，２ｍＬｏｆｔｏｌｕｅｎｅ，１００℃，４ＭＰａｏｆｓｙｎｇａｓ，２ｈ

２．２．３催化剂的循环使用性能　　表 ３是 Ｒｈ
ＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ催化１癸烯氢甲酰化反应的循

环性能结果．从催化剂循环５次的数据可以看出，
催化剂的催化活性有所下降，醛的选择性明显降
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低．第１次反应后的滤液用 ＩＣＰ分析其中 Ｒｈ的含
量，结果表明 Ｒｈ的流失率仅为０．１３％．因此，醛

选择性下降的不是 Ｒｈ金属流失造成的，可能的原
因是在循环过程中，膦配体发生氧化造成的．

表３催化循环实验
Ｔａｂｌｅ３Ｃａｔａｌｙｓｉｓｒｅｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｒｅｃｙｃｌｅｔｉｍｅｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
１ｄｅｃｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
Ａｌｄｅｈｙｄｅ Ｄｅｃｅｎｅ３ Ｄｅｃｅｎｅ２

ｎ／ｉｒａｔｉｏｏｆ
ａｌｄｅｈｙｄｅｓ

ＴＯＦｏｆ

ａｌｄｅｈｙｄｅｓ／ｈ－１

１ ９３．０ ９５．８  ４．２ ２．１ １３７．０
２ ９１．１ ４０．０ １６．６ ４３．４ ２．３ ５６．１
３ ８２．０ ３１．５ １８．６ ５０．９ ２．３ ３９．４
４ ８９．０ ２４．８ ２０．８ ５４．４ ２．４ ３３．９
５ ８２．７ ２９．４ １９．６ ５１．０ ２．５ ３７．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ＝０．２ｇ，Ｓ／Ｃ＝３０８，２ｍＬｏｆｔｏｌｕｅｎｅ，１００℃，４ＭＰａｏｆｓｙｎｇａｓ，２ｈ

３结　论
我们将水溶性铑膦催化剂负载到有机 ＭＭＴ

上，制备出了 ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ负载型催化
剂，并将其用于 １癸烯的氢甲酰化反应．在 １００
℃、４ＭＰａ、甲苯为溶剂的条件下，ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢ
ＭＭＴ催化１癸烯氢甲酰化可获得 ９３％的转化率，
９５．８％的醛的选择性，２．１的正异比，１３７ｈ－１的
ＴＯＦ值．
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