
文章编号: 1001-3555(2016)06-0505-10

收稿日期: 2016-08-10; 修回日期: 2016-10-10.
基金项目: 国家自然科学基金 (21373120、 21301098 和 21071086) ( The National Science Foundation of China (No. 21373120, 21301098 and

21071086)) .
作者简介: 李君(1968-), 女, 主要从事石油化工、 有机合成方面的研究工作. E-mail: hgxlijun@ 163. com (Jun Li(1968-), Female, Master,

Associate Professor. She mainly engages in research of Petrochemical and organic synthesis. hgxlijun@ 163. com).
∗ 通讯联系人, 黄唯平, 博士生导师, E-mail: hwp914@ nankai. edu. cn.

钛氧纳米管固载 Rh 催化剂
催化腈基烯烃氢甲酰化反应性能

李　 君2, 陈　 雅1, 蒋宇杰1, 朱宝林1, 张守民1, 黄唯平1∗

(1. 南开大学 化学学院 天津化学化工协同创新中心 先进能源材料化学教育部重点实验室, 天津 300071;
2. 大庆职业学院 化学工程系, 黑龙江 大庆 163255)

摘要: 为了调控含腈基功能烯烃的催化氢甲酰化反应, 设计合成了不同表面酸性的钛氧纳米管和 Zr-掺杂钛氧纳

米管负载 Rh 催化剂(Rh / TNTs, Rh / Zr-TNTs). 随 Zr 掺杂量的增加, Zr-掺杂钛氧纳米管的表面酸性提高. 用

XRD、 XPS、 FT-IR、 TEM 和低温 N2 吸脱附等对所合成的催化剂进行了结构及组成表征. 催化剂没有显现出与 Rh
和 Zr 相关的 XRD 衍射峰, Rh 在纳米管中高度分散; Zr-掺杂钛氧纳米管的比表面积比纯钛氧纳米管的要高, 催化

剂的比表面积随着载 Rh 量的增加而减小, 其中 Rh0 百分率也会降低; FT-IR 测试结果表明, 催化剂中 Rh 能对 CO
进行端基羰基式化学吸附. 以 2-甲基-3-丁烯腈为底物, 评价所合成的催化剂对含腈基功能烯的氢甲酰化的催化性

能, 催化活性随载 Rh 量而变化, 最佳值为 0. 13 w; 提高催化反应温度虽能增加 2-甲基-3-丁烯腈的转化率, 但也

有利于它的异构化; 和 Rh / TNTs 相比, Rh / Zr-TNTs 要求的催化温度稍高, Rh / Zr-TNTs 表面更强的 B 酸性有利于

催化反应生成直链产物醛. 催化剂 Rh / Zr-TNTs 中的 L 酸催化活性中心和表面的 B 酸协同效应是催化 2-甲基-3-丁
烯腈生成直链醛的主要因素.
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　 　 烯烃的氢甲酰化反应是工业上最重要的均相催

化反应之一. 通过氢甲酰化反应, 可得到比原烯烃

多一个碳的醛, 进而合成其他重要的化工原料和中

间体[1-2] . 作为重要的不对称烯烃, 功能化烯烃氢

甲酰化反应的高区域选择性(Regioselectivity)控制

是该研究领域的热点之一, 即调变配体的电子效应

和立体效应以实现对产物醛的正、 异构比和手性进

行调控[3-5] . 通过高区域选择性控制功能化烯烃的

氢甲酰化, 除可得到所需位置的双官能团产物

外[6], 如醋酸乙烯酯的两个氢甲酰化产物, 2-乙酰

氧基-丙醛和 3-乙酰氧基-丙醛, 也可合成手性化合

物[2], 这些双官能团化合物在有机合成方面有重要

的应用价值.
对于氢甲酰化催化反应体系, 一个重要的技术

问题是催化剂与产物的分离和防止活性组分流失.

目前, 工业上烯烃氢甲酰化反应主要以均相催化体

系为主. 虽然烯烃氢甲酰化均相催化体系具有催化

活性高, 选择性好, 反应条件温和等优点; 但是催

化反应中所使用的过渡金属配合物催化剂溶于氢甲

酰化产物和反应所使用的有机溶剂, 造成产物与过

渡金属配合物催化剂分离困难,尤其是金属配合物

催化剂与高沸点产物的分离,这可造成产能 400 kt /
a 使用 Rh 基催化剂的氢甲酰化工厂年损失几百万

欧元, 尽管每公斤产物只带走 1 ppm Rh[7] . 科研工

作者就如何实现氢甲酰化催化反应催化剂的有效分

离和活性组分不流失进行了广泛的研究[8-10], 方法

之一是将均相催化剂“多相化”, 通过在大比表面积

的载体上固载配合物或金属纳米粒子催化剂[11-12] .
将金属纳米粒子固载到载体上不仅可以有效地控制

纳米颗粒的大小, 阻止其团聚变大, 有效地增加金
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属纳米粒子在催化反应中与反应底物的接触面积,
提高催化活性, 而且通过简单地固液分离便可实现

催化剂与产物的分离. 我们前期工作利用 TiO2 纳

米管(TNTs)的管状和表面多羟基结构, 在 TNTs 的

内外表面上铆接氢甲酰化催化活性中心[13], 并利

用 TNTs 的纳米空间“限域效应”定向控制醋酸乙烯

酯氢甲酰化反应[14] . 管状结构的 TNTs 具有较高的

比表面积(SSA), 可以有效地分散和固载金属催化

剂, 提高催化剂的反应活性和稳定性, 并能实现催

化剂与产物的有效分离. 对于含有碱性基团的功能

烯, 官能团对氢甲酰化反应产物有很大的定位影

响, 均相单核配合物催化剂往往难以调控官能团的

影响, 对此我们针对所含碱性基团, 设计合成表面

具有不同酸性的 TNTs 和 Zr 掺杂的 TNTs ( Zr-
TNTs), 以其作载体制备负载金属 Rh 纳米粒子催

化剂, 研究所制备的催化剂对 2-甲基-3-丁烯腈

(2M3BN)氢甲酰化反应的催化性能, 探讨负载催

化剂上 B 酸和 L 酸(催化活性中心)的协同作用.

1 实验部分

试剂:2M3BN 购于北京百灵威试剂有限公司,
东京化成工业株式会社产品, 其它试剂均为分析纯

试剂, 用前未经处理. CO、 H2 和其它气体纯度均为

99. 99% .
1. 1 催化剂合成

1. 1. 1 纳米管载体合成 　 　 按照文献[13] 合成载

体 TNTs. Zr-TNTs 的合成过程如下: 量取 15 mL 钛

酸正丁酯在搅拌下缓慢地滴加至 225 mL 无水乙醇

中, 得到溶液 A. 分别称取 1. 01 g 和 2. 02 g
ZrOCl2, 并分别溶解于 15 mL 蒸馏水中, 然后将它

们缓慢地加入到 225 mL 无水乙醇中, 得到溶液 B
和 C. 搅拌下, 将溶液 A 与溶液 B 和 C 分别混合并

用浓硝酸调 pH 至 3, 得到锆掺杂的钛溶胶. 将钛溶

胶静置陈化 1 d 后, 于 80 ℃烘干得到含锆钛凝胶,
将凝胶研磨后置于马弗炉中 500 ℃煅烧 2 h, 分别

得到锆掺杂的二氧化钛粉末. 以制备 TNTs 的水热

法(150 ℃, 12 h)将锆掺杂的二氧化钛粉末转化成

锆掺杂的 Zr-TNTs, 实际 Zr 含量用 ICP 测定.
1. 1. 2 固载活性金属 Rh　 　 按设计, 称取一定量的

醋酸铑并溶于 20 mL 蒸馏水中, 随后加入 1. 00 g 纳

米管, 得到蓝色铑溶液-纳米管的混合物, 搅拌回流

1 h 后低能超声 2 h. 将负载铑的纳米管混合液离

心, 去除上层溶液之后, 用少量水洗涤-离心一次,

再用 45 mL 蒸馏水, 5 mL 无水乙醇将蓝色沉淀转

移至石英光反应管中, 室温下用 300 W 汞灯照射 4
h, 体系颜色由蓝色变为灰色, 转移-离心, 去除上

层清液后将沉淀水洗 3 次, 乙醇洗 3 次, 置于 40 ℃
真空干燥箱中干燥 12 h, 得到 Rh / TNTs 或 Rh / Zr-
TNTs, 实际 Rh 含量用 ICP 测定.
1. 2 催化剂表征

用 IRIS Intrepid II XSP 型 ICP 测试仪对所制样

品的 Rh 和 Zr 元素进行定量分析; XRD 分析使用

D / MAX-RAX 型 X 射线衍射仪, 将样品研磨后压

片, 放于 X 射线衍射仪中对样品进行分析, 扫描范

围 2θ 为 3° ~ 80°, 扫描速度为 6° / min. X 射线衍射

仪使用 Cu 靶、 Kα 辐射源和石墨单色器, X 射线管

的工作电流和工作电压分别为 40 mA 和 40 kV, 入

射波长为 0. 154 nm. 通过 Tecnai G2 F20 型场发射

透射电子显微镜对样品进行观测, 得到 TEM 图; 电

镜主要参数为: 加速电压为 200 kV, 束斑的漂移率

为 0. 675 nm / min; 图像的分辨率指标为: 信息分辨

率 0. 15 nm, 点分辨率 0. 24 nm, 线分辨率 0. 102
nm; 放大倍数: 最高放大倍数可达 1. 03 MX; XPS
测试是在 Axis Ultra DLD 型 XPS 仪上进行的, 激发

源用 Al 靶单色化的 X 射线源和 Mg / Al 双阳极 X 射

线源. 红外光谱是通过 FTS6000 型傅里叶红外光谱

仪测定获得的, 吡啶吸附原位红外测试时样品先在

真空 147 ℃下处理 1 h, 吸附吡啶并清除气体后再

进行红外扫描; 所有样品的 BET 比表面积(SSA)均
在 JW-K 型自动物理吸附仪液氮温度下完成, 测定

的理论基础为 BET 方程: P / V(P0 -P)= 1 / (Vm×c)+
[(c -1) / Vm×c)]×(P / P0).
1. 3 催化剂催化氢甲酰化反应性能评价

催化剂催化烯烃氢甲酰化反应在 GS-0. 25 型高

压釜中进行. 具体实验步骤为: 将一定量的反应底

物、 催化剂、 反应溶剂放入高压釜中, 封闭高压釜.
通入一定量 H2 气体置换釜中空气, 充放气两次.
置换完毕后, 充入一定压力的 CO 和 H2 . 待釜内压

力稳定后, 开启加热和搅拌装置, 反应在设定的恒

温条件下进行; 在到达设定的反应时间后, 停止反

应, 冷却反应釜至室温, 将反应釜卸压并在通风橱

中开启高压釜, 取出反应混合液, 离心处理后, 用

GC-MS 和安捷伦 GC-2014 对反应清液进行定性、 定

量分析. 具体色谱分析条件如下: 进样器温度为

255 ℃, 检测器温度为 260 ℃, SE-30 毛细管色谱柱

(30 m×0. 53 mm×1. 0 μm). 程序升温条件为: 初温

605 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 30 卷　



100 ℃, 保持 3 min 后, 以 10 ℃ / min 升温至 150
℃, 再以 25 ℃ / min 升温至 250 ℃, 并保持 5 min.
依保留时间, 2. 7 min 附近流出的为 2M3BN;
3. 0 min 附近为 2M2BN, 3. 9 min 附近为溶剂甲苯,
5. 7 min 附近和 5. 9 min 附近为两种支链醛产物,
6. 3 min 附近为直链醛产物. FID 检测器, 仪器稳定

后, N2、 H2 和 空 气 的 压 力 分 别 为 0. 7 MPa、
0. 4 MPa 和 0. 5 MPa.

2 结果与讨论

2. 1 催化剂的表征

所制备的载体和催化剂的 XRD 分析结果表明,
它们均显现出锐钛矿型 TiO2 的衍射峰, 催化剂中

存在的 Zr 和 Rh 都不出相关衍射峰, 其主要原因是

溶胶凝胶过程制备的 Zr 掺杂载体, 一般不易出现

单纯的含 Zr 氧化物的衍射峰, 而 Rh 在载体表面高

度分散是不出峰的主要原因.
表 1 给出了 BET 法测得的载体和负载 Rh 后催

化剂的 SSA. 和 TNTs 相比, Zr-TNTs 表现出较大的

SSA; 负载 Rh 之后, SSA 都减小, 而且随着载 Rh 量

的增加而减小. 如 Rh / TNTs, 当载 Rh 量从 0. 07 w
提高 到 0. 17 w 时, SSA 从 215. 27 m2 / g 降 到

165. 14 m2 / g. 水热法制备的 TNTs 是钛氧纳米片卷

曲而成的, 负载 Rh 盐, 还原形成的 Rh 纳米粒子可

能沉积在钛氧纳米管层间, 堵塞层间部分空间所致,
这从 TEM 图可以看出. 可以推断: 过高的载 Rh 量

不利于 Rh 在纳米管中均匀分布, 影响载体的功能,
进而影响催化剂的性能和对产物醛的选择性.

表 1 TNTs, Zr-TNTs 和 Rh / TNTs, Rh / Zr-TNTs 的 BET 比表面积

Table 1 SSAs of TNTs, Zr-TNTs, Rh / TNTs and Rh / Zr-TNTs

Sample TNTs
Rh / TNTs

(1)
Rh / TNTs

(2)
Rh / TNTs

(3)
Zr-TNTs Rh / Zr-TNTs Zr-TNTs Rh / Zr-TNTs

Rh / w 0 0. 07 0. 13 0. 17 0 0. 15 0 0. 16

Zr / w 0 0 0 0 4. 54 4. 54 7. 55 7. 55

SSA / (m2·g-1) 227. 59 215. 27 198. 60 165. 14 239. 96 213. 20 231. 79 227. 59

　 　 图 1 是 Rh / TNTs 和 Rh / Zr-TNTs 的 TEM 图相.
从图可以清晰地看到: 所合成的催化剂展现出了完

美的纳米管形貌. TNTs 为多壁管结构, 其管外直径

为 10 nm 左右, 管内直径为 7 nm 左右, 管壁间距约

为 0. 7 nm, 管长可达数百纳米. 在光照还原制备催

化剂的过程中, 纳米管未发生明显的破裂或断裂,
这主要归咎于在纳米管中(包括管壁层间), 分散的

含 Rh 化合物, 它起到了类似于文献[15]报道的 Fe
化合物稳定支撑纳米管的作用. Rh 纳米粒子在纳

米管表面高度分散, 没有明显的团聚迹象(图 1B),
这有利于增加催化剂的催化活性中心(L 酸中心),
使催化剂在催化反应时能与底物充分接触, 从而提

高催化活性.
　 　 氢甲酰化反应涉及到气体CO和H2 ,催化剂的

图 1 Rh / TNTs (0. 17 w Rh)(A, B)和 Rh / Zr-TNTs (0. 16 w Rh, 7. 55 w Zr)(C)的 TEM 图

Fig. 1 TEM images of the as-synthesized Rh / TNTs (0. 17 w Rh)(A, B)and Rh / Zr-TNTs (0. 16 w Rh, 7. 55 w Zr) (C)
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活性中心对两气体的化学吸附作用直接关联着催化

剂的催化性能. 利用 CO 和金属配位后表现的红外

吸收, 我们用 FT-IR 光谱考察了催化剂对 CO 的化

学吸附. 图 2 是 TNTs 和 Rh / TNTs 保持在 4 MPa CO
密闭反应釜中 4 h 后, 取出立即测得的 FT-IR 图谱.

和 TNTs 相比, Rh / TNTs 在 1 802. 65 cm-1 处有明显

吸收, 该峰是端基配位形式的 CO 吸收峰, 这说明

Rh / TNTs 上的 Rh 对 CO 有着明显化学吸附作用,
它是催化氢甲酰化反应的必需步骤, 有利于催化氢

甲酰化反应的进行.

图 2 TNTs(A)和 Rh / TNTs (B) 吸附 CO 后的 FT-IR 光谱图

Fig. 2 FT-IR spectra of TNT (A) and Rh / TNTs adsorbed CO (B)

　 　 CO 是 π 酸配体, 它倾向和低氧化态金属作用,
氢甲酰化反应催化剂中低价活性中心的量直接和催

化性能相关, 我们用 XPS 表征测试了催化剂中 Rh
的化学状态. XPS 谱图中, Rh 的 3d5 / 2 和 3d3 / 2 不仅

在结合能 307. 2 和 312. 0 eV 处显现了组峰, 而且在

309. 3 和 313. 3 eV 处出现低强度的等高峰, 前者说

明 Rh0 存在, 后者意味着也有部分 Rh 是以 Rh2+的

形式存在, 这与文献报道的相一致[16] . 通过对峰面

积进行高斯拟合, 计算出催化剂总 Rh 中 Rh0 和

Rh2+的百分量, 结果列在表 2 中.

表 2 催化剂中 Rh 的含量和 Rh0、 Rh2+的百分量

Table 2 The content of Rh in catalysts and percentage of Rh0 and Rh2+

Sample
Rh / TNTs

(1)
Rh / TNTs

(2)
Rh / TNTs

(3)
Rh / Zr -TNTs
(4. 54 w)

Rh / Zr -TNTs
(7. 55 w)

Rh / w 0. 07 0. 13 0. 17 0. 15 0. 16

Rh0 / % 80. 38 80. 17 79. 35 80. 47 80. 10

Rh2+ / % 19. 62 19. 83 20. 65 19. 53 19. 0

　 　 表中数据说明: 随纳米管载 Rh 量的增加, 催化

剂中零价 Rh 所占百分比会略微降低. 这有两种可能

原因: 一是在光照还原时, 和钛氧纳米管密切接触的

Rh2+离子易被还原成 Rh0 粒子, 而与钛氧纳米管接

触不密切的负载 Rh2+离子不易被还原, 光照还原结

束后它们还以 Rh2+离子形式存在; 二是还原态纳米

Rh 在催化剂的后处理过程中部分被氧化了.
2. 2 催化剂的催化性能评价

目前工业制备己二腈的主流工艺是对单个丁二

烯控制加成二个 HCN. 当丁二烯加成一分子 HCN

时, 主要副产物是 2M3BN. 虽然 2M3BN 可以异构

转化应用, 但作为功能化烯, 以 2M3BN 为底物, 研

究它的氢甲酰化反应是很有价值的. 2M3BN 氢甲

酰化过程中可能的醛产物如图 3 所示. 反应过程

中, 底物 2M3BN 直接氢甲酰化反应得到两种醛,
一种为直链醛, 另一种为支链醛; 与此同时, 底物

2M3BN 不可避免地会发生双键异构化反应, 生成

2-甲基-2-丁烯腈 (2M2BN) [17], 并进一步在催化剂

催化下发生氢甲酰化反应, 得到两种不同的支

链醛.
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图 3 2M3BN 氢甲酰化反应可能的醛产物

Fig. 3 Possible aldehydes in the hydroformylation reaction of 2M3BN

　 　 此外, 2M3BN 也可能异构成直链戊烯腈, 所

以, 2M3BN 的氢甲酰化反应至少能得到 3 种不同

的醛产物, 其中一种为直链产物, 两种为支链产

物. 通过比较 2M3BN 氢甲酰化反应中 3 种醛的选

择性可以获得-CN 基的影响和催化剂的选择控制性

能, 以及研究比较 2M3BN 在氢甲酰化反应过程中

是否会发生-CN 基的迁移转化反应.
2. 2. 1 不同载体催化剂对 2M3BN 氢甲酰化的催化

反应性能　 　 不同载体和不同载 Rh 量的催化剂对

2M3BN氢甲酰化催化反应评价结果列在表3中 .

表 3 载铑量对 Rh / TNTs 催化 2M3BN 氢甲酰化反应的影响

Table 3 Effect of Rh loading in Rh / TNTs on hydroformylation of 2M3BNa

Catalyst Rh / w Zr / w
Con.
/ %

Isomer.
/ %

TOFb /
h-1

Aldehyde
/ %

l ∶ bc

Rh / TNTs (1) 0. 07 (2. 7×10-3 mmol) 0 24. 5 6. 4 1 233 16. 8 64 ∶ 36

Rh / TNTs (2) 0. 13 (5. 0×10-3 mmol) 0 100 25. 9 2 863 72. 3 68 ∶ 32

Rh / TNTs (3) 0. 17 (6. 6×10-3 mmol) 0 100 38. 5 1 786 59. 5 61 ∶ 39

Rh / Zr-TNTs 0. 15 (5. 8×10-3 mmol) 4. 54 (1. 18 mmol) 100 29. 7 2 221 68. 9 71 ∶ 29

Rh / Zr-TNTs 0. 16 (6. 2×10-3 mmol) 7. 55 (1. 96 mmol) 100 31. 1 2 274 67. 3 79 ∶ 21

　 　 a. Reaction conditions: 2M3BN = 5 mL, catal. = 0. 40 g, syngas pressure (CO: H2 = 1) = 6. 0 MPa, solvent ( toluene) =
70 mL, temp. = 120 ℃, and reaction time = 2 h; b. TOF= number of moles of product formed / (number of moles of Rh×h);
c. l ∶ b is linear aldehyde ∶ branched aldehyde.

对于 Rh / TNTs, 当载 Rh 量从 0. 07 w 提高到 0. 17 w
时, 2M3BN 的转化率由 24. 5%增加到 100% , 醛的

选择性和正异比都先增加后减少; 当载铑量为 0. 13
w 时, Rh / TNTs 已 能 使 2M3BN 的 转 化 率 达 到

100% , 正异比为 68 ∶ 32, TOF 达到实验条件的最

大值. 其主要原因是: 第一, Rh0 是催化剂的活性

中心, 它的量和催化剂的载 Rh 量相关(表 2), 因

而载 Rh 量的高低会影响 Rh / TNTs 对氢甲酰化反应

的催化活性. 第二, 过高的载 Rh 量不仅有利于提

高催化剂对 2M3BN 氢甲酰化反应的催化活性, 而

且也会提高对 2M3BN 的催化异构和异构体 2M2BN
的氢甲酰化反应催化活性, 而异构产物的氢甲酰化

反应均形成支链醛, 这使得随着载 Rh 量增加, 产

物醛的正异比降低. 此外, 内烯的氢甲酰化反应活

性比端位烯的活性低, 所以 2M3BN 总的异构化率

增加; 第三, 由催化剂的 SSA 数据(表 1)可知, 随
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着载 Rh 量的增加, Rh / TNTs 的 SSA 降低, 进入钛

氧纳米管中 Rh 纳米粒子可能堵塞部分纳米管, 这

不仅会降低催化剂的活性, 也会降低纳米管的“限
域效应”, 从而使得产物醛的生成和正异比随着载

Rh 量增加而降低. 由此得到: 对于 Rh / TNTs, 较优

的载铑量为 0. 13 w.
和 Rh / TNTs (2)相比, Rh / Zr-TNTs 的催化活性

有所下降, 产物醛总量有略微下降的趋势; 另一方

面, 和 Rh / TNTs (3)相比, Rh / Zr-TNTs 表现出更高

的催化活性, 这和前面讨论 Rh / TNTs 的 Rh 含量影

响结果一致. Rh / Zr-TNTs 的催化活性随着锆的掺

杂量的增加变化不大, 这主要是它们的载 Rh 量基

本相同. 值得关注的是: 对于 Rh / Zr-TNTs, 随着锆

的掺杂量从 4. 54 w 增加至 7. 55 w, 产物醛中直链

醛的比例明显增大, 这说明锆的存在虽未提高产物

醛的总量, 但是可以抑制支链醛产物的生成, 提高

直链醛的选择性.
　 　 氢甲酰化催化反应过程中, 烯烃吸附配位到催

化活性中心(L 酸位)上, 形成 π-配合物; M-H 对

π-配合物发生氢迁移(加成反应), 生成含 M-C 的

σ-配合物后再进行羰基插入, 这是决定生成正异醛

的关键步骤. 对于简单烯烃, 如不考虑催化活性中

心的空间效应, 氢多迁移到端位碳上, 产物醛的正

异比低, 用纳米管作载体, 利用纳米管的“限域效

应”可以提高产物醛的正异比; 对于功能化烯烃,
烃分子中其他官能团的存在会影响氢迁移生成的含

M-C 的 σ-配合物的形式. 对于 2M3BN, 其中 Lewis
碱性的-CN 基的可能影响如图 4 所示, 形成五元或

六元环中间体; 五元环导致形成支链醛, 文献报道

类似的功能烯烃在氢甲酰化反应中易生成五元环中

间体, 得到高比例支链醛[6] . 只有降低-CN 基的可

能影响, 才有可能增加产物醛的正异比.

图 4 2M3BN 氢甲酰化时, -CN 的可能影响

Fig. 4 The possible effect of -CN group in the
hydroformylation reaction of 2M3BN

　 　 祝社民等[18] 系统地研究了锆掺杂对固体 TiO2

酸性的影响, 纯 TiO2 表面只有 L 酸位, 当其中掺入

Zr 离子后, 产物表面不仅同时拥有 B 酸和 L 酸位,

且 B 酸和 L 酸均显著增多. Lahousse 等[19] 也对 Zr
掺杂的 TiO2 的酸性进行了系统研究, 并指出因是

锆掺杂, TiO2 含量高, Zr-Ti 氧化物表面的酸中心主

要为 B 酸. 尽管两者的研究方法不一样, 但所得结

果都表明: 随着 Zr 的掺杂, TiO2 表面的 B 酸性增

强. 图 5 给出不同 Zr 含量 Zr-TNTs 的原位吡啶吸附

IR 谱及 B、 L 酸的相对量变化, 图中的数据是峰面

积除以样品的质量.

图 5 不同 Zr 含量 Zr-TNTs 的原位吡啶吸附 IR 谱

Fig. 5 In-situ Py-IR spectra of Zr-TNTs

　 　 从图 5 可以看出: Zr-TNTs 表面均含有 B 酸和

L 酸中心, 随着 Zr 含量增加, Zr-TNTs 表面的 B 酸

量增加; 表面 B 酸量增加可以减少 2M3BN 中碱性

基团-CN 基对催化剂中 L 酸中心的作用, 即图 4 所

示的可能影响; Zr-TNTs 负载 Rh 后, 催化 2M3BN
氢甲酰化产物直链醛的比例有所增加(表 3).

正是基于 Zr 掺杂会增强 TiO2 表面的 B 酸性,
我们设计制备 Zr 掺杂 TiO2 纳米管载体, 借助表面

增强的 B 酸性及其与-CN 基作用, 降低-CN 基在氢

甲酰化过程中的影响. 通过 Rh / Zr-TNTs 表面催化

活性中心(L 酸位)和 Zr 掺杂增加的 B 酸的协同作

用, 有效地提高了含-CN 基功能烯氢甲酰化产物醛

的正异比, 这些结果和工作的设计目标相符.
2. 2. 2 反应条件对 2M3BN 氢甲酰化催化反应的影

响　 　 反应温度和合成气(CO+H2)压力也是影响

催化剂催化活性和选择性的重要因素. 表 4 给出了

反应温度以及合成气压力对 2M3BN 氢甲酰化催化

反应的具体影响. Entry 1-5 使用 Rh / TNTs (2)催化

剂, Entry 6-8 使用 Rh / Zr-TNTs 催化剂.
　 　 从表4中Entry1 -3,可以发现,随着合成气压
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表 4 反应温度与合成气压力对 2M3BN 氢甲酰化反应的影响

Table 4 Effect of reaction temperature and syngas pressure on Rh / TNTs (2) and Rh / Zr-TNTs
catalyzed hydroformylation reaction of 2M3BNa

Entry P / MPa Temp. / ℃ Con. / % Isomer. / % TOFb / h-1 Aldehyde / % l ∶ bc

1 4. 0 120 89. 5 39. 0 2 000 50. 5 71 ∶ 29

2 5. 0 120 90. 7 31. 7 2 336 59. 0 72 ∶ 28

3 6. 0 120 100 25. 9 2 863 72. 3 68 ∶ 32

4 6. 0 100 100 20. 4 3 152 74. 6 61 ∶ 39

5 6. 0 80 65. 8 19. 5 1 833 46. 3 35 ∶ 65

6 6. 0 120 100 31. 1 2 274 67. 3 79 ∶ 21

7 6. 0 100 83. 2 25. 5 2 037 57. 7 72 ∶ 28

8 6. 0 80 68. 9 19. 7 1 892 49. 2 63 ∶ 36

　 a. Reaction conditions: 2M3BN = 5 mL, Entry 1-5 Rh / TNTs (2) = 0. 40 g, Entry 6-8 Rh / Zr-TNTs (0. 16 w Rh, 7. 55 w Zr) =
0. 40 g, CO ∶ H2 = 1, solvent (toluene) = 70 mL, and reaction time = 2 h; b. TOF = number of moles of product formed /
(number of moles of Rh×h); c. l ∶ b is linear aldehyde ∶ branched aldehyde.

力的增加, 底物 2M3BN 的转化率由 89. 5% 增加到

100%; 与此同时, 生成醛的选择性由 50. 5%提高到

了 72. 3%, 而其中产物醛的正异比变化不大. 根据

Henrys 气体定律, 在温度一定时, 增加合成气压力能

提高液相中气体物质的浓度; 这有利于提高催化反

应速率和 2M3BN 的转化率; 由转化率可见, 较优的

合成气压力为 6. 0 MPa. 表 4 中 Entry 3-5 数据表明:
当反应温度从80 ℃提高到100 ℃时, 底物2M3BN 的

转化率、 生成醛的选择性以及产物醛的正异比均增

大; 而从 100 ℃提高到 120 ℃时, 尽管直链醛选择性

增大, 但是生成总醛的选择性降低了, 说明提高温度

更有利于 2M3BN 的异构化. 由此可见, 较合适的反

应温度为 100 ℃. 从表 4 中 Entry 6-8 可见, 对于

Rh / Zr-TNTs 催化剂, 当反应温度从 80 ℃提高至 120
℃时, 2M3BN 的转化率、 产物醛的总量以及产物醛

的正异比均有所提高; 这一点与 Rh / TNTs 结果类似.
不同的是, 在反应温度为 100 ℃时, 用催化剂 Rh /
TNTs 可使 2M3BN 的转化率达到 100%; 这说明:
Rh / Zr-TNTs 对反应温度要求较高, 实验结果表明,
较适宜的反应温度为 120 ℃.

按照氢甲酰化反应计量式, 所需 CO / H2 应该

是 1 ∶ 1, 为了研究不同 CO / H2 比对 2M3BN 异构化

和氢甲酰化产物的影响, 我们进行了比较研究, 结

果列在表 5 中.

表 5 CO / H2 比对 Rh / TNTs(2)催化的 2M3BN 氢甲酰化反应的影响

Table 5 Effect of CO / H2 ratio on Rh / TNTs(2) catalyzed hydroformylation of 2M3BNa

Entry CO / H2 Con. / % Isomer. / % TOFb / h-1 Aldehyde / % l:bc

1 2 ∶ 1 100 33. 9 2 617 66. 1 65 ∶ 35

2 1 ∶ 1 100 25. 9 2 863 72. 3 68 ∶ 32

3 1 ∶ 2 100 34. 1 2 609 65. 9 61 ∶ 39

　 　 a. Reaction conditions: 2M3BN = 5 mL, Rh / TNTs (2) = 0. 40 g, temp. = 120 ℃, syngas pressure = 6. 0 MPa, solvent
(toluene) = 70 mL, and reaction time = 2 h; b. TOF= number of moles of product formed / (number of moles of Rh×h);
c. l ∶ b is linear aldehyde ∶ branched aldehyde.

　 　 表 5 数据表明: 在试验条件下, 3 种比例的

CO / H2 都使 2M3BN 转化率为 100% , 但是只有

CO / H2 = 1 时, 2M3BN 的异构化最低, 产物总醛选

择性和正异比最高, 不可能通过调变 CO / H2比来拟
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制 2M3BN 的异构化.
在所 有 的 催 化 反 应 产 物 中, 没 有 检 测 到

2M3BN 异构成直链烯腈及其氢甲酰化产物; Rh / Zr-
TNTs 催化体系在使用后, 去除体系中的液体, 再次

使用催化剂的催化性能没有明显的降低, 这与文献

结果相似[13] .

3 结论

针对含-CN 基的功能烯烃的氢甲酰化催化反

应, 设计合成了 TNTs 及 Zr 掺杂 TNTs 负载 Rh 系列

催化剂, 催化剂显现完美的管状结构; 随着载 Rh
量的增加, 催化剂的 SSA 下降, Rh0 百分率会有所

降低, 但催化剂中 Rh 对 CO 有好的化学吸附作用;
所合成的催化剂能催化 2M3BN 的氢甲酰化反应,
催化剂中 Rh 含量有个最佳值, Zr 的掺杂改变了

TNTs 表面的 Brönsted 酸性, 它和-CN 基的作用有助

于提高产物醛的正异比, 负载催化剂具有的这种协

同作用是单核配合物均相催化剂所欠缺的; 催化反

应温度的提高有利于 2M3BN 异构化成内烯, 进而

影响产物总醛的选择性和正异比. 催化剂表面酸性

改变-CN 基的影响还有待深入研究.
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Ti-O Nanotubes Supported Rh-catalysts and their Catalytic
Performances for Hydroformylation Reaction of
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Abstract: To develop an efficient catalyst system for hydroformylation of functionalized olefin containing -CN func-
tional group, titania and Zr-doped titania nanotubes supported Rh-catalysts were synthesized. The catalysts were
characterized with XRD, XPS, FT-IR, TEM and N2 adsorption-desorption. The surface acidity of catalysts in-
creased with the increase of Zr-content in the catalysts. XRD patterns for catalysts did not show the diffraction peak
related to Rh, which should be ascribed to that Rh was highly dispersed on the outer and inner surface of nano-
tubes. The SSA of Zr-doped titania nanotubes was higher than that of primary one, and with the increase of Rh-
loading amount the SSA of catalysts decreased, but the percentage of Rh0 state in the catalysts dropped slightly.
The chemisorption of CO on Rh0 showed a clear FT-IR peak at 1 802. 65 cm-1 . 2-methyl-3-butenenitrile (2M3BN)
was used as a substrate to evaluate the catalytic activity of catalysts for hydroformylation. The catalysts all displayed
catalytic activity for the hydroformylation reaction of olefin containing -CN functional group and the activity varied
with the Rh-loading amount, the optimal Rh-loading amount was about 0. 13% . Raising reaction temperature was
favorable for the conversion of 2M3BN, but high temperature would lead to higher isomerization yield of 2M3BN.
The B-acid on Rh / Zr-TNTs was favorable for the formation of linear aldehyde. The ratio of linear to branched
aldehyde increased with the raising of B-acidity on catalysts.
Key words: Zr-doped; Ti-O nanotubes; Rh-catalyst; hydroformylation reaction; 2-methyl-3- butenenitrile; B acid
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