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摘要：以聚乙二醇（F3<）为反应介质，考察了水溶性铑膦络合物G9H/（HI）（-FF-?）"（-FF-?为 间%三 苯 基 膦 三 磺 酸 钠）对 长

链烯烃氢甲酰化反应的催化性能,结果表明，添加适量的水于F3<中对催化剂活性有重要 影 响,以F3<%+!!%J"I为 溶 剂 的

催化体系对*%十二烯氢甲酰化反应的催化活性较高，在*!!K，#L!MF1的优化条件下，*%十二 烯 的 转 化 率 可 达 到&"L)N，

生成醛的选择性为&#L’N,反应完成后，含水溶性铑膦络合物的F3<%水溶液与含产物的有机相分离方便，易于实现催化剂的

循环使用，催化剂重复使用’次，未观察到活性和选择性下降,
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由长链烯烃氢甲酰化产物醛加氢生成的醇是生

产增塑剂、表 面 活 性 剂 和 洗 涤 剂 的 重 要 原 料［*］,在

工业上，长链烯烃氢甲酰化至今仍采用高压钴催化

剂体系，其缺 点 是 反 应 条 件 苛 刻,工 业 化 的 低 压 铑

法则催化剂和产物分离困难，且分离所采用的蒸馏

方法易使催化剂失活，因而难于实现催化剂的循环

使用,G9X:.%F;8/.:7／G89>H9.445.公司将水溶性

铑膦络合物成功应用于丙烯氢甲酰化反应的水／有

机两相催化工艺［"］，为催化剂与产物的分离和催化

剂循环使用提供了一种简便的方法,但由于高碳烯

烃在水中的溶解度较差，当采用水／有机两相催化工

艺进行氢甲酰化反应时，两相间的传质速率慢，限制
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了反应的进行!为 了 提 高 反 应 速 率，研 究 者 进 行 了

多种尝试，如在反应体系中添加助溶剂［"，#］、改性环

糊 精［$，%］、 两 亲 膦 配 体［&，’］、 温 控 相 转 移 催 化

剂［(!))］和表面活性剂［)*!)&］等，均可有效地提高水

／有机两相中的长链烯烃氢甲酰化反应速率!
近年来，用聚乙二醇（+,-）作为新的绿色反应

介质以及作为催化剂的“流动”载体已开始引起人们

的关注［)’］!+,-是一种廉价易得、可生物降 解、挥

发性小、热 稳 定 性 高 和 安 全 无 毒 的 环 境 友 好 介 质!
低分子量+,-是一种液态低聚物，对大多数有机及

金属有机化合物溶解性能良好，而且在酸、碱及较强

的氧化剂和 还 原 剂 体 系 中 都 很 稳 定!周 海 峰 等［)(］

综述了+,-作为常规有机溶剂的一种绿 色 替 代 介

质在有机 催 化 反 应 中 的 应 用!./0012等［*3］将+,-
两相 体 系 用 于)4己 烯 的 氢 甲 酰 化 反 应，反 应 结 束

后，只需通过简单的相分离即可回收催化剂，催化剂

可循环使用多 次，但 催 化 活 性 逐 步 降 低!金 子 林 研

究组［*)!*%］将含 有 与+,-结 构 类 似 的 乙 氧 基 链 的

温控膦配体引入温控+,-两相体系，应用于铑催化

的高碳烯烃氢甲酰化反应中，有效降低了催化剂在

有机相 中 的 流 失!56789:6;/<等［*&］以 .=（>?<）"／

@++@A（@++@A：+（!4B%C#A>"D9）"）为 催 化 剂，

+,-与水 为 溶 剂，研 究 了 低 碳 烯 烃 的 氢 甲 酰 化 反

应，取得了较好的结果!
本文报道了在+,-4水体系中加入水溶性膦配

体@++@A后，铑 催 化 的 长 链 烯 烃 氢 甲 酰 化 反 应 性

能!该催化体系对)4十二烯氢甲酰化反应具有较好

的催化活性，且催化剂可重复使用!

! 实验部分

@++@A和.=BE（B>）（@++@A）* 按文献［*’］方

法 制 备!)4己 烯（?<26F，($G），)4辛 烯（?<26F，

(&G），)4癸 烯（?<26F，(&G），)4十 二 烯（?<26F，

($G），)4十四烯（A/7H9，((G）和)4十六烯（IEJK9，

((G）均经过减压蒸馏后使用，反应中所用有机溶剂

使用前均用标准方法进行脱氧处理，去离子水经脱

氧处理!合 成 气 按B>（((L(G）和 C*（((L(%G）所

需比例于钢瓶中混合!+,-系列和其它化学试剂均

为分析纯!
将一定量的催化剂.=BE（B>）（@++@A）*、配体

@++@A、去离子水和+,-加入到带电磁搅拌的%3
HE不 锈 钢 高 压 釜 中，抽 真 空 除 去 空 气，用 合 成 气

（B>／C*）置换"次后，压入计量的烯烃，充入合成气

至预定压力，当升至反应温度后，开始搅拌计时!反

应完成后，用 水 快 速 冷 却 至 室 温，缓 慢 排 出 釜 内 气

体，取上层有机 物 进 行 气 相 色 谱 分 析，采 用-B4(*3
型气相色谱 仪（上 海 海 欣），毛 细 管 色 谱 柱 M>4)3)

（!3L*$HHN"3H），氢火焰离子化检测器!有机

相中+,-的流失用?7/E1:0%’(3D型气相色谱仪分

析，毛细管色谱柱A,4"3（!3L*$HHN"3HN3L*$

"H），柱温*#3O，氢 火 焰 离 子 化 检 测 器，标 样 对

照!有机相中.=流失量通过P.@A?8;9:0971电感

耦合等离子体发射光谱仪（PB+4?,A）测定!产物组

成采用面积归一化法计算!

表! 不同分子量的"#$对!%十二烯氢甲酰化反应的影响

@9QE1) ,RR1<06RS6ET10=TE1:17ET<6E（+,-）U/0=8/RR121:0H6E1<JE92
U1/7=0F6:0=1=T826R62HTE90/6:6R)48681<1:1

+,- "9／G #Q／G V／5<

W,-8 #’!" ’%!’ *!’

@,-1 $#!’ ’’!$ "!)
+,-4*33 &"!% (3!# "!"
+,-4#33 (*!% ($!’ "!$
+,-4%33 ’’!# ’"!& "!%
+,-4’33 &$!" &’!* "!(
+,-4)*33 %)!* &$!( "!(
+,-4*333 #"!’ &"!’ #!)

.19<0/6:<6:8/0/6:F：+,-，’HE；C*>，*HE；)48681<1:1，*
HE；FJQF02901／.=X)333（H6E92290/6）；@++@A／.=BE（B>）

（@++@A）*（+／.=）X*3（H6E92290/6）；)33 O；$L3Y+9
（C*／B>X)Z)）；*=!
9B6:;12F/6:6R)48681<1:1!
QA1E1<0/;/0TR629E81=T81F!
<Y6E92290/66RE/:19206Q29:<=189E81=T81F!
8W/10=TE1:17ET<6E!
1@2/10=TE1:17ET<6E!

& 结果与讨论

&’! 不同分子量的"#$对反应的影响

在)33O，$L3Y+9，+,-与C*>的体积比为

’Z*的 条 件 下，以.=BE（B>）（@++@A）*／@++@A为

催化剂，考察了不同分子量的+,-对)4十二烯氢甲

酰化反应的影响，结果如表)所示!产物分析表明，

副产物主要为烯烃加氢生成的烷烃和双键异构化生

成的内烯烃，两者摩尔比约为)!当+,-分子量由

)3%增加到#33时，)4十 二 烯 氢 甲 酰 化 反 应 的 转 化

率和生成醛的选择性均增加，当继续增加+,-分子

量时，转化率和选择性下降!这是由于+,-分子量

较小（如W,-）时，粘度小，亲水性更强，与水能更好

地混溶，但对烯烃的溶解能力较差，因而不利于烯烃

与催化剂配位反应，烯烃构成的有机相与+,-4C*>
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相之间 的 传 质 速 度 限 制 了 反 应 的 进 行，从 而 导 致

!"十二烯的转化率较低；随着#$%分子量增加，其

对烯烃的溶解能力增强，有利于烯烃与催化剂的配

位反 应，反 应 活 性 增 加；当#$%分 子 量 大 于&’’
时，虽 然 对 烯 烃 的 溶 解 能 力 增 大，但 对 ()"*##*+
的溶解不利，因此催化活性下降，且生成醛的选择性

也降低,

图式! !"十二烯烃氢甲酰化反应催化物种平衡

+-)./.! $012324521/67-8983:92-;<.-2.;2=9).):>56765/:38926=67!">6>.-.=.

#$# %&’与(#)的比例对反应的影响

选择效果较好的#$%"&’’为溶剂，保持溶液总

体积不变，考 察 了#$%与 ?@A比 例 对!"十 二 烯 氢

甲酰化反应的影响，结果见表@,

表# %&’"*++与水的体积比对!"十二烯氢甲酰化反应的影响

*843.@ $77.-9679).#$%"&’’96?@AB631/.589266=
9).):>56765/:38926=67!">6>.-.=.

!（#$%）／/3 !（?@A）／/3 "／C #／C D／E
!’ ’ &F,G H’,& I,&
G @ H@,J HK,G I,K
K K &H,@ H!,I I,J
@ G @J,H GJ,G I,@
’ !’ @,I FG,K I,!

(.8-926=-6=>2926=;85.9).;8/.8;2=*843.!.L-.<99).B63"
1/.67#$%8=>?@A,

当用纯的#$%"&’’作溶剂时，反应底物在溶剂

中有一定的溶解度，烯烃转化率为&FMGC,考虑到

*##*+的高水溶性，在#$%中加入一定量的水，以

增加水溶性催化剂的溶解度，有利于催化剂分子在

溶液 中 的 分 散，提 高 催 化 活 性,结 果 表 明，当#$%
与?@A的体积比为GN@时，!"十二烯的转化率增加

了近一 倍，达 到H@MJC，生 成 醛 的 选 择 性 也 从 纯

#$%"&’’作溶 剂 时 的H’M&C增 加 到HKMGC，表 明

在#$%"?@A中()O3（OA）（*##*+）@"*##*+能 更

好地发挥催化 活 性,继 续 增 加 水 的 用 量，虽 能 增 加

()O3（OA）（*##*+）@"*##*+的 溶 解 度，但 #$%"
?@A对烯烃的溶解能力下降，不利于烯烃与溶解在

#$%"?@A中 的 ()O3（OA）（*##*+）@"*##*+催 化

剂配位，转化 率 和 选 择 性 都 快 速 下 降,当 只 用 水 作

溶剂 时，由 于!"十 二 烯 几 乎 不 溶 于 水，反 应 底 物 难

以与溶于水的催化活性物种接触配位，反应难以发

生，因此烯烃转化率仅为@MIC，生成醛的选择性也

降到FGMKC,由 此 可 见，当#$%与 ?@A的 体 积 比

为GN@时，催化剂的活性和选择性最佳,
#$, 膦／铑比对反应的影响

膦／铑比是影响烯烃氢甲酰化反应活性和区域

选择性的重 要 因 素 之 一,因 此 本 文 在!’’P，KM’
Q#8的条件 下，考 察 了 膦／铑 比 对!"十 二 烯 氢 甲 酰

化反应的影响，结果如表I所示,由表可见，随着膦

／铑比的增加，烯烃转化率和醛的选择性升高，生成

醛的正／异比 增 加,但 当 膦／铑 比 超 过 一 定 值 后，催

化活性和醛转化率呈下降趋势，生成醛的正／异比继

续增加,

表, 膦／铑比对!"十二烯氢甲酰化反应的影响

*843.I $77.-9679).#／()/6385589266=9).):>56765/:38926=
67!">6>.-.=.2=#$%"&’’"?@A/.>21/

#／()/638558926 "／C #／C D／E
K F’,@ FI,@ @,J
!’ GI,! G&,K @,G
!K GG,& GH,F @,H
@’ H@,J HK,G I,K
I’ GK,H H’,! I,G

(.8-926=-6=>2926=;85.9).;8/.8;2=*843.!.L-.<99).#／()
/638558926,

前期研究表明［@H!I!］，在水／有机 两 相 体 系 中，

()O3（OA）（*##*+）@"*##*+在氢甲酰化反应条 件

下很快 形 成 催 化 活 性 物 种 ?()（OA）$（*##*+）%，

且存在如图式!中所示的平衡，烯烃氢甲酰化反应

主要以 R23S2=;6=机理中的解离机理进行［I@］，活性

物种-对正构醛的生成有利，活性物种.对异构醛

的生成有利,可以认为，在#$%"水催化体系中存在

着类似的 络 合 平 衡,在 低 膦／铑 比 范 围 内，随 着 膦／

铑比增加，有利于体系中催化活性物种的稳定，使催

化活性增加，但膦／铑比超过@’以后，不利于膦配体

的解离，导致图式!中所示的平衡向左移动，配位饱

和的铑络合物/比例增加，催化活性物种-和.的

浓度相对减少，因而催化活性下降；另一方面，膦／

铑比的增加 将 使 空 间 位 阻 大 的 催 化 活 性 物 种-相

对于空间位阻小的催化活性物种O的比例增加，从
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而有利于正构醛的生成，因而生成正构醛的选择性

增加!
!"# 温度对反应的影响

反应温 度 对"#十 二 烯 氢 甲 酰 化 反 应 的 影 响 如

表$所示!反应在%&’#$((与)*+的体积比为,-*
的溶剂中，./(0%1，膦／铑比为*(的条件下进行!
由表$可以看出，当温度从2(升到"((3时，烯烃

转化率和醛选择性上升，但当温度高于"((3后，活

性和选择性下降，而生成醛的正／异比随温度的升高

而单调下降!一 方 面，反 应 温 度 升 高 可 以 增 加 催 化

剂和反应物分子的活性，加快反应速度，使转化率增

加；另一方面，反 应 温 度 升 高 导 致 合 成 气 在 溶 液 中

的溶解度降低，导 致 反 应 速 度 下 降!这 两 方 面 因 素

相互作用的结 果 表 现 为：温 度 较 低 时，前 一 因 素 占

优势，转化率随温度升高 而 增 加；温 度 超 过"((3
时，后一因素占优势，转化率和选择性都下降!当反

应温度上升时，反应过程中生成正／异构醛的活化能

之差变小［*4］，因 此，生 成 醛 的 正／异 比 从$/*下 降

至*/2!

表# 反应温度对$%十二烯氢甲酰化反应的影响

51678$ &998:;<9=81:;><?;8@A8=1;B=8<?;C8CDE=<9<=@D71;><?
<9"#E<E8:8?8>?%&’#$((#)*+@8E>B@

!／3 "／F #／F G／H
2( I$!* J2!, $!*
,( 24!I ,I!$ I!,
"(( 4*!2 4.!, I!.
"*( 4(!I 4"!$ *!4
"$( ,,!J ,4!, *!2

K81:;><?:<?E>;><?L1=8;C8L1@81L>?51678"8M:8A;=81:;><?
;8@A8=1;B=8!

表& 合成气压力对$%十二烯氢甲酰化反应的影响

51678. &998:;<9;<;17A=8LLB=8<9LD?N1L<?;C8CDE=<9<=@D71;><?
<9"#E<E8:8?8>?%&’#$((#)*+@8E>B@

$／0%1 "／F #／F G／H
* *$!. J4!2 $!(
I $4!, ,,!J I!J
$ JI!I 4"!* I!2
. 4*!2 4.!, I!.
2 ,J!$ 4(!2 *!,

K81:;><?:<?E>;><?L1=8;C8L1@81L>?51678"8M:8A;;C8A=8L#
LB=8<9LD?N1L!

!"& 合成气压力对反应的影响

表.为 在 不 同 合 成 气 压 力 下"#十 二 烯 氢 甲 酰

化反应 性 能!当 压 力 从*/(0%1增 加 到./(0%1
时，烯烃转化 率 和 醛 选 择 性 逐 渐 升 高 至 最 高 值!当

合成气 压 力 继 续 增 加 到2/(0%1时，反 应 性 能 下

降，生成醛的正／异比随压力的增加而单调减小!当

反应 压 力 升 高 时，反 应 液 中 )* 和O+的 浓 度 都 升

高，从而有利于)*和O+分子与催化活性物种的配

位，使反应速率加快，活性和选择性上升!当压力高

至一定值时，O+压力也增大，导致图式中所示的平

衡向右移动，也可能使催化活性物种’和(进一步

转化为活性较低的多羰基铑配合物)，从而导致催

化活性下降!同时由于反应体系中空间位阻较小的

催化活性中间体的含量增加，因而正／异比下降!
!"* 不同链长烯烃的氢甲酰化反应

在"((3，./(0%1，膦／铑 比 为*(的 反 应 条

件下，考察了不同链长烯烃的氢甲酰化反应，结果见

表2!由 表 可 见，在%&’#)*+溶 液 中，KCO7（O+）

（5%%5P）*#5%%5P催 化 剂 对 不 同 链 长 烯 烃 的 氢 甲

酰化反应都具有良好的催化活性和选择性!即使对

于"#十 四 烯 和"#十 六 烯，其 转 化 率 也 可 分 别 达 到

,J/IF和,$/,F，表明以适当比例的%&’#)*+作

为溶剂时，可较好地解决水／有机两相体系中由于长

链烯烃的水溶性差而导致的反应不易进行的难题!
由于%&’#)*+体 系 中 水 溶 性 配 体 5%%5P修 饰 的

铑催化剂具有较好的溶解性，同时%&’分子中的长

链醚基有利于长链烯烃的溶解，可有效地克服水／有

机两相体系中的传质问题，加快反应的进行!从表2
可以看出，随 着 底 物 链 长 的 增 加，活 性 和 选 择 性 下

降，这与均相体系中观察到的现象一致!但正／异比

随着烯烃链长的增加而有所增加，这可能是因为随

着烯烃链长的增加，空间位阻增大，因而更加有利于

正构醛的生成!

表* 不同链长的烯烃的氢甲酰化反应

516782 )DE=<9<=@D71;><?<9<789>?LQ>;CE>998=8?;:C1>?
78?N;CL>?%&’#$((#)*+@8E>B@

+789>? "／F #／F G／H
"#)8M8?8 4,!. 4J!I "!,
"#+:;8?8 4J!2 4,!* *!"
"#R8:8?8 42!* 4J!" *!.
"#R<E8:8?8 4*!2 4.!, I!.
"#58;=1E8:8?8 ,J!I 4I!2 I!,
"#)8M1E8:8?8 ,$!, 4(!4 $!*

K81:;><?:<?E>;><?L1=8;C8L1@81L>?51678"8M:8A;;C8
<789>?L!

!"+ ,)-%.!/体系中催化剂的循环使用

本文对"#十 二 烯 烃 氢 甲 酰 化 反 应 中 所 采 用 的

KCO7（O+）（5%%5P）* 催化剂进行了重复使用，所得

结果列于表J!在催化剂重复使用实验中，每次反应

结束后，有 机 层（上 层）与 含 催 化 剂 的%&’#)*+层

,4, 催 化 学 报 第*4卷



静置分离，取出有机层进行分析，含催化剂的!"#$
%&’层中添加新的烯烃进行下一次反应(由表)可

见，该催化体 系 具 有 良 好 的 稳 定 性(虽 然 产 物 和 催

化剂分离的操作在空气中进行，未作刻意的保护，但

随着催化剂重复使用次数的增加，催化剂性能并未

受到明显的影响，这表明催化剂具有很好的稳定性，

具有较好的应用前景(同时，在循环实验中，*$十二

烯氢甲酰化反应的区域选择性基本保持不变(+,!$
-".分析表明，*$十二烯氢甲酰化反应催化剂循环

过程中 铑 在 醛 中 的 平 均 流 失 量 小 于/0/123／43，

而!"#$5//在 有 机 相 产 品 中 的 平 均 流 失 率 小 于

*0/6(

表! "#十二烯烃氢甲酰化反应中$%&’（&(）（)**)+）,催化剂的循环使用

789:;) <;=>=:?@3;AA?=?;@=>BACD;<D,:（,’）（7!!7.）&=8C8:>EC?@CD;D>FGBABG2>:8C?B@BA*$FBF;=;@;?@!"#$5//$%&’2;F?H2

<;=>=:?@3C?2; !／6 "／6 I／J <D:BEE8（23／43） !"#:BEE9（6）

* K&(L KM(1 N(M /(/1& *(*
& K&(/ KM(/ N(5 /(/1* *(/
N K*(* K5(1 N(M /(/)L /(K&
5 K*(L K5(5 N(M /(/)1 /(1M
M K&(/ K5(* N(5 /(/)M /(15
L K&(M KM(& N(5 /(/)& /(1M
) K*(5 KM(N N(5 /(/L1 /(1N
1 K&(* KN() N(N /(/)* /(1&

<;8=C?B@=B@F?C?B@E8G;CD;E82;8E?@789:;*(
8<DBF?H2=B@C;@C?@CD;BG38@?=OD8E;(
9!"#:BEE?@OGBFH=CF;A?@;F8ECBC8:!"#?@BG38@?=OD8E;／CBC8:!"#?@CD;E>EC;2(

- 结论

在!"#$%&’反 应 介 质 中，水 溶 性 铑 膦 催 化 剂

<D,:（,’）（7!!7.）&$7!!7.对长链烯烃氢甲酰 化

反应表现出良好的催化 活 性 和 选 择 性(在*//P，

M0/Q!8，!"#$5//与 %&’体 积 比 为1R&的 条 件

下，*$十二烯的转化率和生成醛的选择性可分别达

到K&0L6和KM016(反应完成后，催化剂与产物的

分离通过静置分层即可实现，且循环使用1次后催

化剂性能仍保持不变，显示了良好的应用前景(
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