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摘要　介绍了同位素方法在催化反应机理研究中的几种典型应用。
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在多相催化体系中,确定反应中间体是建立反应网络、说明反应机理的重要方法。表征反应中

间体的常用方法有化学捕获法和红外光谱法。而在上述方法中,同位素方法的应用对获得有关反应

中间体的明确结论是十分有益的,有时甚至是不可缺少的。此外, 同位素效应也是研究化学反应历

程的一种有效方法。当反应键原子被其同位素取代后,产生的同位素效应对于反应历程尤其是速率

控制步骤可提供重要的信息。作者在合成气制乙醇、甲烷部分氧化制合成气等课题的研究中,广泛

使用了各种同位素方法,取得了许多关于上述催化过程的反应机理的重要结论。本文以上述工作为

基础,介绍同位素方法在催化反应机理研究中的几种典型应用。

1　同位素方法在确定反应物活性吸附态中的应用

以铑基催化剂上的合成气制乙醇反应体系为例,该反应中,反应物 CO 有多种吸附态如线式、

桥式等。关于CO 的活性吸附型式,文献中尚存争论。作者 [ 1]首次应用 CO吸附-程序升温表面反应

-红外光谱动态技术结合同位素方法考察了 CO 吸附物种对氢(氘)的反应性能, 对该问题进行了深

入研究。图1是 Rh-M n( 1∶1) / SiO 2上 H2气流中进行CO 吸附-T PSR过程中不同温度下记录下来

图 1　CO吸附-TPSR( H2 气流中)动态过程记录得的 IR 光谱图

催化剂: Rh-Mn( 1∶1) / SiO2; a: 328K, b: 428K, c: 463K, d: 493K
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图 2　CO吸附-TPSR( D2 气流中)动态过程记录得的 IR光谱图

催化剂: Rh-Mn( 1∶1) / SiO2; a: 328K, b: 428K, c: 463K, d: 493K

的红外光谱图。( a)中峰 2026cm
- 1
、1854cm

- 1
分

别归属于线式 CO、桥式 CO 吸附物种。随着温

度的升高, 线式 CO 峰强度的下降速率比桥式

CO 要快得多。类似的变化趋势也在 Rh/ SiO 2上

观察到。CO 吸附物种峰强度随温度升高而逐渐

下降有两种可能的原因: 一种是发生脱附; 另一

种是发生反应。若只由脱附引起峰强度减弱,那

么在 D 2气流中进行 CO 吸附-TPSR 动态过程

应将观察到与图 1相类似的结果。然而,如图 2

所示, D2 气流中线式 CO ( 2020cm
- 1 )峰强度的

下降速率比在 H2 气流中更快; 与图 1 中线式

CO 峰强度升至 493K 时仍高于桥式 CO 不同,

在图 2 中, 当温度升至 463K 时,线式 CO 峰强

度就已低于桥式 CO。可见, 在升温过程中, CO

吸附物种与氢(氘)发生了反应。由于线式 CO 在 H2( D2 )气流中比桥式 CO 对温度更敏感,表明线

式 CO对氢(氘)具有更活泼的反应性,即线式 CO更有可能是反应物 CO 的主要活性吸附态。

2　二级同位素效应在反应中间体红外光谱表征中的应用

在反应中间体的红外光谱表征中,利用一级同位素效应所产生的振动频率的位移以进一步证

实某一归属是经常采用的做法。作者 [ 1]在下面的例子中利用了二级同位素效应以确认 CO 加氢反

应中的甲酰基中间体。由图 1可以看到,在 Rh-Mn( 1∶1) / SiO 2催化剂上,在 CO 吸附-TPSR( H2

气流中)过程中,随温度升高,低频区峰 1589cm
- 1强度有所增强,该峰位与福冈淳等人[ 2]在 Ru-Co/

SiO2 催化剂上 CO+ H2反应中观察到的 1584cm
- 1
特征峰(被指论为 H CO 的�C= O )相近。由图 2可

见,与H2 气流中 1589cm
- 1相对应的峰,在D 2气流中出现在 1576cm

- 1处,向低位移了13cm
- 1,这说

明 1589cm - 1物种含有氢。由于仅有13cm - 1的位移,故1589cm- 1不能指论为�C- H的振动峰。与福冈

淳等人相同,作者把 1589cm
- 1
峰指论为甲酰基的 �C= O特征振动峰。在 D2 气流中,由于生成的是

D CO, D的二级同位素效应使甲酰基中�C= O略向低波数位移, 这就合理地解释了 1589cm
- 1
峰在 D 2

气流中发生红移的实验现象。由于有二级氘同位素效应作佐证, 把 1589cm
- 1峰指论为甲酰基的

�C= O特征振动峰就比较可靠了。

3　同位素方法在化学捕获反应中的应用

化学捕获是表征反应中间体常用的方法之一。所谓化学捕获方法,就是在现场反应中或反应

后,加入一种能与预期存在的中间体反应的物质(捕获剂)进行化学捕获反应,然后根据捕获反应产

物的组成、结构推断反应中间物种的组成、结构。同位素标志反应物或同位素标志捕获剂的使用有

助于获得关于反应中间体的全面的、可靠的结论,以下的例子充分说明了这一点。

3. 1　合成气制乙醇反应中甲酰基的化学捕获

对铑基催化剂上合成气制乙醇反应中预期存在的甲酰基中间体,以烷基化试剂如 CH3I 作捕

获剂进行捕获, 捕获反应可表示为: H CO+ CH3I→CH 3CHO,预期捕获反应产物是乙醛。由于乙醛

是合成气转化反应的产物之一,为分辨出捕获反应中生成的乙醛,作者[ 3, 4]采用 D 2代替 H2进行合

成气转化反应, 这样, 由捕获反应生成的乙醛是 CH3CDO 而由合成气本身反应生成的乙醛是
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图 3　CO+ D2 反应后用CH 3I捕获生成的乙醛的质谱图

CD3CDO,借助质谱可区分这两种不同同

位素构造的乙醛。

图 3是 CO+ D 2反应后用 CH3I 进行

捕获反应生成的乙醛的质谱图。图中峰

45、44的峰强度均显著大于峰 48(峰 48

归属于 CO + D 2 反应中生成的全氘代乙

醛 CD 3CDO)。由于在标样乙醛的质谱图

中,乙酰基碎片峰强度比相应乙醛分子峰

强度小,说明在捕获反应中生成了质量数

为 45、44的两种乙醛。此外,图 3中,峰强

度比 I45 / I30、I44/ I29分别为 0. 38、0. 39, 均

接近标样乙醛中乙醛分子峰与甲酰基碎

片峰强度比( I44( CH
3
CHO ) / I29( HCO )= 0. 36)。因

此,捕获反应中生成的质量数分别为 45、

44 的两种 乙醛可分别 主要归属 于

CH3CDO、CH3CHO。CH3CDO 是甲酰基存在的预期捕获反应产物,而 CH3CHO的大量生成却是意

料之外的。空白实验表明,在活化的催化剂上,只要存在CO、CH3I 就会发生生成乙醛的反应。说明

CH3I 中的甲基在催化剂表面上发生了脱氢反应(生成 H)、CO 插入反应(生成 CH3CO) , 且生成的

H 进一步将 CH 3CO氢化为 CH3CHO;或者生成的 H 先与 CO 反应生成 H CO,而后进一步甲基化

生成CH3CHO。捕获剂CH3I的这种副反应,说明文献中普遍使用的对甲酰基的化学捕获方法[ 5]存

在明显的不合理之处。通过改进的捕获实验方法[ 3, 4] , 作者证实了 DCO 物种的甲基化反应是捕获

反应产物 CH3CDO 的主要来源,由此说明甲酰基是铑基催化剂 合成气制乙醇反应中的 C1含氧中

间体。

3. 2　合成气制乙醇反应中乙烯酮、乙酰基的化学捕获

对铑基催化剂上合成气制乙醇反应中预期存在的乙烯酮、乙酰基两个 C2中间体, 作者
[ 6～8]
分

别采用 CH3OD、D2
18O作为捕获剂进行化学捕获,预期的捕获反应式分别为:

　　　　　 CH2 C O
CH3OD

CH 2 C

OD

OCH3

　CH2DCOOCH3 ( 1)

　　　　　 CH3 C O
CH3OD

CH 3 C

OD

OCH3

　CH3COOCH3 ( 2)

　　　　　 CH2 C O
D 2

18O
　

CH3OH
　CH2DC 18(16)OOCH3 ( 3)

　　　　　 CH3 C O
D 2

18O
　

CH3OH
　CH3C18( 16) OOCH3 ( 4)

以 CH3OD 为捕获剂, 生成的是 �-氘代乙酸甲酯 ( CH2DCOOCH3 ) 和非氘代的乙酸甲酯

( CH3COOCH 3) , 借助质谱可区分这两种具有不同同位素构造的乙酸甲酯。在以 CH3OD为捕获剂

的原位化学捕获反应中产物乙酸甲酯的质谱图中[ 7] ,峰 43、44分别归属于碎片 CH3CO、CH 2DCO;

峰 74、75 分别归属于 CH3COOCH3、CH2DCOOCH3, 表明捕获反应中生成了两种分子式为

CH3COOCH3、CH2DCOOCH3 的乙酸甲酯。根据反应式( 1)、( 2) ,可以推断在合成气制乙醇反应中
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同时存在乙烯酮、乙酰基两个 C2 中间体。以 D 2
18
O为捕获剂进行化学捕获反应, 接着用含甲醇的

N 2 气流吹扫, 也检测到了按反应式( 3)、( 4)生成的四种分子式为 CH3COOCH 3、CH 2DCOOCH 3、

CH3C18OOCH3、CH2DC18OOCH3 的乙酸甲酯[ 8] , 进一步证实了乙烯酮、乙酰基两个 C2 中间体的同

时存在。福贵岛和等人[ 9] 用 13
CH3OH 作为捕获剂进行化学捕获反应, 得到的捕获产物为

CH3COO
13
CH3, 由此认为反应中存在乙酰基中间体。必需指出的是即使合成气反应中同时存在乙

烯酮中间体, 用
13
CH3OH 作为捕获剂也是无法捕获到的。因为它与

13
CH 3OH 反应生成的也是

CH3COO
13
CH3。这个例子说明, 捕获剂中同位素标志原子的选择是非常重要的。

4　同位素效应方法在反应机理研究中的应用

4. 1　合成气制乙醇反应中的 H2/D2同位素效应

作者
[ 10, 11]

通过交替进行 CO + H2、CO + D 2 反应考察了铑基催化剂上合成气转化反应中的

H2 / D2同位素效应。在 Rh-M n/ SiO 2催化剂上,每次由 CO+ H 2切换为 CO+ D 2时, CO 转化率、甲

醇、乙醇时空得率均显著上升;反之, 则显著下降。CO+ D2反应中的上述三个参数值分别是 CO+

H2反应中的1. 3、1. 9、1. 5倍。上述结果表明,以D 2代替 H2进行反应时, CO 总转化反应、甲醇生成

反应、乙醇生成反应均表现出氘反同位素效应。

根据文献[ 12] ,铑基催化剂上甲醇是由分子吸附态的 CO逐步加氢生成的。键级守恒的计算结

果表明, CO s+ Hs→HCOs 是甲醇生成过程中活化能量高的基元步骤,是可能的反应速控步骤。当用

D2 代替 H2 反应时,甲醇生成反应表现出氘反同位素效应与该反应的速控步骤为一步加氢反应是

相符的。就甲醇生成反应而言,氘同位素效应的产生有两个来源:一个是 H2( D 2)吸附的热力学同位

素效应; 另一个是速控步骤的动力学同位素效应。Bell等人
[ 13]
的计算表明在 453～543K 范围内,金

属上氘、氢吸附平衡常数之比( KD / KH)在 0. 79～0. 62之间。由此可以认为甲醇生成反应的氘反同

位素效应是由反应速控步骤的动力学氘反同位素效应引起的。根据动力学同位素效应主要由活化

络合物与反应物之间的零点能变化引起的观点[ 14] ,对 CO s+ Hs→HCO s 基元反应表现出氘反同位

素效应可作出合理的解释。

根据文献[ 3, 6, 7, 8] ,乙醇的生成机理可示意为:

COg→COs

Hs

HCO s

Hs

H2CO s( HCOHs)
Hs

CH 2,s

COs

CH 2COs

Hs

CH3CO s

Hs

CH3CH2OHs→

CH3CH2OHg。键级守恒的计算结果表明,在金属铑表面上, H2CO s( HCOHs) + Hs→CH 2,s+ OHs 反

应是乙醇生成反应中活化能量高的步骤,是可能的速控步骤。乙醇生成反应与甲醇生成反应同时表

现出氘反同位素效应, 表明与甲醇生成反应相同,乙醇生成反应的速控步骤也是一步加氢反应, 这

与键级守恒的计算结果相符。本例说明利用考察同位素效应的方法并结合其它催化研究方法,可获

得反应速控步骤的有关信息。

4. 2　甲烷部分氧化制合成气反应中的CH4 /CD4同位素效应

文献
[ 15, 16]

通过交替进行 CH4+ O 2、CD 4+ O 2 反应考察了甲烷部分氧化制合成气反应中的

CH4/ CD 4同位素效应。如图 4a所示, 在0. 5%Rh/ SiO2 上, 700℃下,当 CH4+ O2反应切换至 CD4+

O 2反应时, 甲烷转化率显著下降;反过来,则显著上升。交替反应中, CO、CO 2得率的变化规律与甲

烷转化率一致。表明甲烷氧化总反应、CO、CO 2生成反应均存在正氘同位素效应。计算还表明, CH4

+ O 2反应中的甲烷转化率、CO、CO 2得率值均是 CD4+ O 2反应中的 1. 08倍。如图 4b 所示,不考虑

未达到稳定状态的第一个 CH4/ O 2脉冲反应点,在 CH4+ O2、CD4+ O 2反应交替进行期间, CO选择

性几乎保持不变, 意味着产物分布未发生重要变化。
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图 4　甲烷转化率( a)和 CO选择性(b )与甲烷/氧气脉冲数的关系

空心、实心符号分别代表 CH4/ O 2、CD 4/ O 2

一般说来,当一个 X—H 或 X—D 键

在一个反应的速控步骤中断裂时,氢化合

物的反应速率常数将超过相应的氘化合

物,即该反应存在正氘同位素效应
[ 17]
。既

然当 CD 4 代替 CH4 进行反应时,甲烷氧

化总反应、CO和 CO 2生成反应均表现出

相同大小的正氘同位素效应,由此可以推

断甲烷中 C—H 键的解离是甲烷氧化反

应的关键步骤; CO 和 CO 2生成经历了某

些共同的中间物种,而这些中间物种的生

成速率受氘同位素效应的影响。很明显,

这些共同的中间物种是由 CH4分解而来

的 CHx ( x = 0—3) 物种。以上推论与

Schmidt 及其合作者提出的甲烷热解机

理[ 1 8]是一致的。根据下述甲烷热解机理

CH4 CHx

O
CO CO,

CO 2

O
CO 2

CO 和 CO 2

选择性主要取决于CO的脱附反应和其进

一步氧化反应这对竞争反应的相对速率。

当 CD4代替 CH4进行反应时,由于正氘同

位素效应, 甲烷解离速率和 CHx 物种生成

速率同时减小,导致 CO 和 CO 2生成速率

均随着减小, CO 和 CO 2 生成反应因此表

现出正氘同位素效应; 与此同时, CO脱附

反应对其进一步氧化反应的相对反应速率

与氘同位素效应无关, 因而 CH4+ O 2、CD 4

+ O 2两反应中 CO、CO 2选择性基本相同。

在这个例子中,不仅获得了关于反应速控步骤的信息, 也获得了关于反应历程的重要信息。
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嵌段液晶高分子的合成进展

赵雄燕　张慧卿　刘德山　周其庠
*

(清华大学化工系高分子研究所　北京　100084)

摘要　综述了近几年嵌段液晶共聚物在合成方面取得的新进展, 主要包括活性聚合、液晶(或非液

晶)低聚物与非液晶(或液晶)聚合物的单体反应、液晶低聚物与非液晶低聚物直接反应和先制备非液晶

嵌段共聚物再于侧链引入液晶基元四个方面。同时还简要地介绍了嵌段液晶共聚物的结构、性能以及今

后的发展趋势。

关键词　嵌段液晶共聚物　液晶高分子　嵌段共聚物　嵌段聚合　液晶

赵雄燕　男, 32岁,博士后,从事嵌段液晶高分子研究。* 联系人　男, 62岁,教授,博士生导师,从事高分子化学和液晶高分

子研究和教学工作。

国家自然科学基金资助项目　　1996-11-20收稿, 1997-01-30修回

液晶高分子作为一类全新的高性能材料,尽管其研究只有 20多年的历史,但发展很快,尤其是

Du Pont公司在 70年代初从芳族聚酰胺的液晶得到高强度、高模量的 kev lar 纤维之后, 人们对高

性能材料的追求促进了这一领域的飞速发展。目前高分子液晶的理论日臻完善, 其应用也日益广

泛。人们不仅开发了大量的高强度、高模量以及具有显示和信息存储功能的高科技高分子液晶材

料,同时还在不断探索在其它领域的应用。可以肯定,作为一门交叉科学,液晶科学在高性能结构材

料和功能材料开发中必将发挥越来越重要的作用。

近年以热塑性聚合物为基体,液晶聚合物作为增强剂的液晶高分子原位复合材料( In Situ

Composite o f LCP) , 由于其具有优异的物理机械性能和优良的成型加工性能,已引起各国科学工

作者的普遍关注和极大兴趣。然而由于自聚集和相分离作用的影响,大部分液晶聚合物与通常的热

塑性聚合物基体是不相容的,因此,设法改善二者的相容性已成为重要的研究课题。目前改善二者

相容性的方法主要有以下三种: ( 1)用刚性棒状的液晶段和柔性蜷曲的非液晶段所形成的嵌段共聚

物作为二者的相容剂; ( 2)添加以刚性棒状的液晶聚合物作为主链, 柔性蜷曲的非液晶齐聚物作为

侧链的接枝共聚物; ( 3)通过酸/碱作用或形成氢键来改善二者的相容性。由于嵌段共聚物的合成技

术有较大的可靠性和预见性, 因此能更较好地控制诸如序列结构、链段长度及多分散性等重要参

数,准确地达到所要求的结构。这样我们便可根据不同的使用要求进行分子裁剪,设计合成具有特

殊性能的高分子材料。嵌段液晶高分子除了用作液晶原位复合材料的增溶剂外,还具有增强和降低

熔体粘度的功能, 同时在以下三方面还具有十分潜在的应用价值: ( 1)利用嵌段液晶共聚物中液晶

相转变的平衡特性来评估聚合物特殊的物理过程和物理性能; ( 2)嵌段液晶共聚物可作为半结晶嵌
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