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汪海有 刘金波 蔡启瑞

�厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室
�

化学系
�

厦门 � � � � � ��

� � 化学是国际上有重大应用背景的化学前沿领域
�

所谓 � ,

化学是指从一个碳原子的化

合物 �如 ��
、

� � � 、 �� � � � �出发合成各种化学 品和液体燃料的技术
�

由合成气直接合成乙 醇

是当前迅速发展 中的 � � 化学的重要课题之一 日本在 � � � � 一 � � � � 年间实施了大型 � � 化学

研究计划
,

由合成气制 乙醇是该计划 旨在开发
、

合成的四大产品之一 在我国
, “

七
·

五
”

期

间由蔡启瑞
、

彭少逸主持的
‘

℃
,

化学基础研究
”

重大项 目业 已完成
,

合成气制乙醇也是该项 目

组成课题之一 合成气制乙醇的催化剂有两类
�

一类催化合成以乙醇为主的 � �� 混合醇
,

如

�� � 开发的 � 。
一

� �
一

��
一

碱系催化剂
� 另一类是催化合成乙醇 等 � �

含氧化合物的负载型锗基催

化剂
,

这是本文综述的对象
,

这类催化剂上所得的产物主要有 乙醇
、

乙醛等 � � 含氧物及 甲

烷
、

� �� 烃
,

此为锗催化剂的特性
�

就工业应用前景来说
,

锗催化合成气制乙醇这一催化过程

还存在二个 问题
�

其一
,

活性还较低
� 其二

,

尚有 ��  以上的甲烷
、

� �� 烃
�

因此应着眼于提

高活性和选择性
,

进行相应的基础研究
,

如活性反应中间体和催化反应机理
、

活性中心本质

及助剂锗的协合作用机理等
�

本文就作者及国内外同行的研究工作
,

对合成气制乙醇催化反

应机理进行综述
�

� � �

含氧中间体与 旦�
、

物种的生成途径

同位素示踪实验表明 �� 
,

乙醇中的 �� 。

及烃类产物 中的 ��
�

�� � � 或 �� 来 自共同的 ��

物种 旦�
�

�� 一 � 或 � �
,

这就是说作为反应物的 ��
,

其中一部分必定要断裂 � 一 � 键
·

这种断

裂有两种方式
�
��� 吸附的 旦� 直接解离为 旦和 �

,

而后解离 旦加氢为卿
、 � �� �氢助 � � 解

离
,

即 � � 先部分加氢为 � ,

含氧中间体 �如 � � �
、

� �� �
、

� � � � 等 �
,

而后进一步加氢并断裂

� 一 � 键生成 ��
、

物种
�

�� � �� � � � 等人 仁�」测 定 了 � � � � ��
� 、 � �

一

� �� � ��
� 、 � �

一

� � � � ��
� 、 � �

一

� � �

�� �
�

等催化剂上 � � 开始发生歧化反应的温度
,

分别为 � �� ℃
、

� �� ℃
、

��� ℃和 � �� ℃
,

认为

助剂 的作用之一就是促进 �� 直接解离为 旦和 旦
,

从而提高锗催化活性
�

该文作者在上述催

化剂上于 � �� ℃下导入 � � 使其解离为 旦和 旦
,

然后通氢气进行程序升温还原反应 �� �� �并

检测所产生的水和 甲烷
�

结果显示在 �� 一 � �� ℃之间有一个出水峰
,

属于表面氧的还原产物
�

在 � �� 一 ��� ℃之间的某个温度 同时产生水和 甲烷
�

虽然他们对此未作讨论
,

但或许可以认

为
,

水和 甲烷在同一温度下产生意味着甲烷化反应 中 � � 的 � 一 � 健断裂是决定性步聚
�

由

于还原时有氢存在
,

可能性之一是氢助解离
�

另一种可能是 �� 直接解离为 旦和 �
,

但如果

是这样
,

那预先解离 的 旦应在较低 温度下还原为 甲烷
,

即应该在 � � 过程看到 二个 甲烷

� �� � 年 � 月 �� 日收到初稿
� �� � � 年 � 月 � 日收到修改稿

·
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峰生成
,

而实际上只有一个峰
�

因此
,

氢助解离的可能性 比较大
�

�� �等人 �� 用脉冲表面反

应速率分析法 ��� � � �研究了 �� 在 �� � �� �
�

催化剂上的加氢机理
、

动力学和 同位素效应
�

当

氢气流脉冲一定量的 � � 、 � � 即被吸附并逐步加氢为水和甲烷
,

且两者的生成速率相等
�
若

以氧气代替 �� 进行脉冲
,

则立即产生水
�

这些结果表明
,

吸附的 � � 或者部分加氢的 � � 物

种中的 � 一 。 健断裂是速控步聚
�

应用 �� � � 法还测得 甲烷合成反应中的 � �

� �
�

同位素效应

� � � �
。
一 �

�

� �
,

即甲烷生成反应表现出显著的氛逆 同位素效应
�

由此认为 � 一。 健的断裂是一

个氢助解离过程
,

由于 � 旦� 的形成在能量上是不利的
,

他们认为 � � 的部分氢物种是 � �

� � �拨基卡宾 �
�

当然
,

如果考虑到亲氧的助剂离子对 � 旦� 中氧端的络合
,

那么就有可能使

甲酸基的生成反应在能量上成为有利
,

即该中间体有可能是 � 旦�
�

�� ��  ! �和 �� ��   !
‘〕也报道

了在 �� � ��
�� �

催化剂上氢对 �� 解离的促进
,

认为这种氢助剂解离过程类似于 � 。 和 � �� �� ��

提出的 �� 催化剂上的下列反应过程
�

卯 � �

一
� 旦�

,

� �� � 丝
一

旦十 �
�

�� 此外
,

键级守

恒的计算 �� 表明
,

� � 先部分加氢生成 � 旦� 等 � ,

含氧中间体
,

而后氢助断裂 � 一 。 键 比 � �

直接解离断裂及生成 � ,

含氧中间体后直接断键在能量上都更有利
�

因此
,

前者更有可能是断

裂 � 一 � 键的主要途径
,

问题的关键是要在合成气转化反应过程中检测到甲酞基等 � � 含氧 中

间体
�

蔡启瑞等人 �� 在一系列 � � 、

��
、

�� 助剂促进的及非促进的铐催化剂上用 � � � ��
�

进行合

成气转化反应
,

用过量的 � � �� 作捕获剂进行化学捕获反应
,

在收集到的捕获产物中
,

用 � �
�

�� 检 测 到 了 � � � � � �
,

结 果 如 图 � 所 示
�

该 文 排 除 了 其 它 干 扰 的 可 能 性
,

肯 宁 了

�� �� �

� �
�

�

图 � �  � � � �

反应后用 �� �� 捕获生成

的乙醛的质谱图

� ��
�

� � � �� ��� � �  � � �� �� ��� �州
� � � �� �� �� � �� ���� �

�
��
� ��� � � ��� �� �� � ���� �� � � � �

�
��
� ��� � � � � � � ��

一

� � �� � � �� � ��
�

� � � � � � 的确是 一种表面 中间体的捕获产物
,

容易推断这种中间体是 � 旦�
,

这就是说锗基

催化剂上的合成气的反应过程中存在甲酞基中

�司体
�

�� � �   ! ∀ 〔7〕在 zno 上的 Co + H
Z
反应 中

检测到 甲酞基的红外特征谱带 为
: 2770 、

2 6
61

e
m
一 ’

( vc
一 H

)及 1520 em 一 ’
(
v 。一。

)

.

o
r
it
a

等人巨‘口在

R h /s 10
2
催化剂上进行 的合成气反应中观察到

频 率 为 1587 cm 一 ’

的 特 征 吸 收 峰
,

该 峰 经

100 ℃抽空或者 180 ℃通 氢还原 后即 消失
,

而

当气氛中不存在氢时该峰则不出现
,

因此该峰

可 能属 于 Co 部分氢 化物种 H 旦o 的 vc
一。

.

由

于未能同时观察到属于 vc
一H 的特征吸收峰

,

该

文作者认为这个结论尚未十分肯定
.
检测不到

甲酞基的 vc
一 H ,

可能与该文作者使用低活性的

Rh/ Si o
:
催化剂 有关

.
蔡启瑞等人[s: 在 M

n
促一

叻

锗催化剂上
,

在 23 0℃下缓慢取代 H
:
的过程中

,

用 FT IR 同时观察到属于甲酞基的两个特征

带 vc
一。

( 2 7 0 5
、

上 2659 em 一 ‘
) 及 vc 一。

( 一5 9 1 em
一’2

)

.

在 eo 吸附
一

程 序升温表面反应 (H
Z
气流

中)
一

红外研究中向
,

观察到的 1589 cm 一 ’

特征峰
,

在 D
Z
气流 中位移至 1576 cm 一 ‘,

即红移了

13 cm
一
, ,

结果见图 2
、

图 3
.
氖对 1589 cm 一 ’

峰的这种二级同位素效应进一步说明把该峰归属
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于 H c o 的 vc
一。

是有说服力的
.
福 冈淳等人 [l0 〕在一系列 R

u 一

C
o/

Si o
:

催化剂上进行的原位红外

研究中
,

观察到 1584
、

1 3 7 7
c
m

一 ‘

两个特征吸收峰并根据
,“

C
、

D 标记的红外研究结果 (见表

1 )
,

指认 158 4
cm 一 ‘

为H 旦0 中的 vc
一 。 、

1 3 7 7
c

m
一 ’

为 H
Z
旦

一

旦中的 vc
一 。 ,

并认为 甲酞 基具 有 以

9N0人·

25 7 0 2140 1710

W
ave们“ m t健牙 (

。”1 一竹

图 2 C o 吸附
一
T
PS

R ( H
:

气流中)动态过程记录得的IR 光谱图

Fig.2 IR spe ctra for C O adsorption 一T R S R ( i
n

H
:
f l

o
w ) d y

n a
m i

e
p
r

~

o n

Rh

一

M
n
( 1

:
1 ) /

5 1 0
2

旱

Wav即帅加r (em 一l
)

图 3 C o 吸附
一
T p S R ( D

Z

气流 中)动态过程记录得的 IR 光谱图

F ig
.
3 IR spe ctra for CO ads orPtion

一
T

PS

R ( i
n

D
:
f l
o
w ) d y

n a
m i

e
p
r

~

o n

Rh

一

M
n
( l

,
1 ) /

5 10
2

a
.

3 2 8 K
,

b

.

4 2 8 K

, e
.

4 6 3 K

,

d

.

4 9 3 K

.

H 1 5 8 0
e

m

一 l

下结构形 式
\ Z
C - =0 在该结构中 C

。 和 甲酞基氧之间存在部分的亲合络合作

R U一一{ !。

用
.
该文作者还发现 1580 cm 一 ‘

峰强度与合成气反应中含氧化合物(甲醇
、

乙醇
、

丙醇等)的

生成速率之间存在很好的线性关系
,

表明甲酞基是含氧产物的活性中间体
.
此外

,

K
uz ne

t
zo

v

等人〔川在对合成乙醇具有活性 的 R h/ 功
20 :催化剂上

,

用
’3

C
一

N M R 观察到合成气反应初期有

甲酞基物生成
,

应该说
,

化学捕获
、

IR

、

N
M

R 的结果是一致的
.
都证明了在合成气反应过程中
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的确存在 Co 的部分加氢物种 H 旦o.

表 1 在 R
uco3/510 :上进行的 co + H

Z、 ”C o + H Z
、

C o + D
Z

和
’3

C o 十D Z反应中观察到红外的谱带频率
’

Ta

b l
e

1 F
r e

q
u e n e

i
es

i
n

t
h

e r

ea

e
t
i
o n o

f C O
+

H
Z

, ’
犯0 + H

ZC O + D : an d

,

sc
o + D

Z o n
R

u
C

o 3

/
5 1 0

2

S y
n
g as

v (田)e m
一 1 丫 c o e

m
一 l

C O + H
:

2 9 3 0
,
2 8 8 0 2 0 6 4

,
1 5 8 4

,
1 3 7 6

1 3
C 0 + H

Z
2 9 2 4

,
2 8 4 8 2 0 1 6

,
1 5 4 2

,
1 3 4 5

C O + D
Z 2 0 6 2

,

1 5 7 5

,

一

,

sc
o + D

:
2 2 0 8

,
2 0 9 6 2 0 1 4

,
1 5 3 9

,

一

‘
T hi

s
ta b l

e
15 ta k

e n
f
r o

m
r e

f
e r e n

ce
[
1 0 〕
.

甲酸基物种生成 后
,

进一 步的 氢化 反应可生成其它 C ,

含 氧中间体如 H 旦0H[
3〕、 H

,

丝
〔’。〕

,

而后再加氢并断裂 C 一 o 键生成 旦H
、

物种
:

H Co + H一H CO H (或 H
:Co )

H 卯H (或 H
Z
丝+ 旦~ 卿

2+ gH
H 旦OH (或 H :矍)+ 2丝一卿

3+旦H

C H Z+ H ~ C H
3

福冈淳等人[l
。〕对合成气反应中生成的甲酞基物种(1580

cm 一 ’
) 引入 H

:
并升温进行表面化

学反应
,

当温度升至 185 ℃时即有甲烷
、

甲醇生成
.
这一结果暗示了甲酞基对氢的两种反应

倾向
:
一是逐步加氢并保留 C 一 0 键最终生成甲醇

;
二是加氢并断裂 C 一 o 键

,

经过旦H
、

物

种
,

最终氢化为甲烷
.
甲酞基的这种反应倾向与锗基催化剂上合成气转化反应中产物的分布

即既有甲醇又有 甲烷
、

C 2+ 烃和 C
:
含氧物生成相一致

.
因此

,

在锗基催化剂上的 Co + H
:
反

应中
,

卿
、

物种 由甲酞基等 C
l
含氧中间体的氢解的反应生成可能占主导地位

.

2
.
C :含氧中间体与乙醉中 C一C 键生成的途径

关于 乙醇等 C
:
含氧物中 C 一C 键的生成机理

,

文献中主要有以下两种观点
: (1) 通过旦

H x 物种与 H 卯 之间的偶联反应生成
,

生成的 C
:
含氧中间体是 C H xC H o[

, ,
·
’3〕; ( 2) 通过 Co

插入旦H xC o[
,
卜川

.
在第二种机理中

,

当
x 一 2 时

,

生成的是 CH
ZCO ,

这种机理称为 乙烯酮机

理[l;
,
’幻 ; 当 x一 3 时

,

生成的是 CH
3Co ,

称为乙酞基机理 [l’
,
, 5〕
.

欲知 c一 c 键的生成究竟属于

哪种机理
,

关键在于弄清乙醇等 C
:
含氧物的前驱中间体到底是什么

.

Iehikaw a等人[
, ,

·
, 。〕用原位 FT IR 检测 M

n 、

T i 促进的及非促进的锗催化剂上合成气转化反

应的中间体
,

在 1660一 1680 cm 一 ‘

范围内均观察到对氢十分敏感的 IR 特征吸收峰
,

认为这是

cH 3旦。 的拨基伸缩振动峰
.
Iehikawa 和 Fukushim a 并在含

‘3
c H

3
0 H 物料的合成气反应中

,

检

测到 了分子式为 CH
3C0 ol

3C H 3的乙酸甲醋
,

认为反应过程中存在 CH
:
旦0
.
需要指出的是

,

即

使合成气反应过程中同时存在乙烯酮中间体
,

用
‘3

C H
3
o H 作捕获剂也是无法捕获到 的

,

因为

它与
” c H

3
0 H 反应生成的乙酸甲酷也是 CH3 Co0

1
℃H
3.

在蔡启瑞等人提出的合成气反应机理 中[l8 〕
,

乙烯酮
、

乙酞基两个中间体同时存在
.
为了

确证这两个中间体的存在
,

蔡启瑞等人分别采用 同位素标记的 CH
30D[ 州

、

D
Z ‘8

0[

, ,
。

’‘〕作为捕
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获剂进行化学捕获反应
,

预期的捕获反应式分别为
:

CH刃D
C H Z一C 一O

一
/CHZ一C
\ 一

CHZDC00〔H 3

(1 )

C H a0 D
C H 3 一 C 一 O

一
CHs一 C

O C H 3

O D

< 一CH
3C
~
3

OCH3
、

||||||卜|||||J

.J

�

�臼

DCOCCH(ls)(

卜玲

D 21so
_

/

C H
Z
= C = 0

一
CHZ= C\ —

CHZIX二18(16)0 0 D C H 刃H

C H 刃H

D,)DXD侧s(0
151

C H s 一 C -
D砂aO /

0

一
CH3一 旦 久 CH 3C18(16)《洲〕D

一
CHsc

(2)100.0

50.0

60站5545 50 65 70 75

图 4 cH
3o D 的原位捕获反应产物质谱图

Fig
.
4 M S 钾tte

rn of in 一s
i tu tr

a
P P

i n
g
一 r e a c ti

o n
Pt od

u
ct w i th C H

3
0 D as tr a P P in g

a

朗
nt o n

Rh
一

M
n 一曰/5 10

2

如 (1) 式所示
,

乙烯酮中间体与 C H
30D 发生加成反应时

,

D 卜 加在氧上
,

C
Ha oa

一
加在

a

0D
/

碳上
,

形 成 烯 醇 化 中 间 体 cH : 一 C
,

而 后 经 重 排 得 到
a一
氛 代 乙 酸 甲 醋

\
OC H 3

(c H Z
Dc

~

3) ;而 乙酞基中间体与 cH
3oD 发生加成反应时

,

生成的 cH
3
一旦

<
中间

《X :H
3

体不能发生类似的重排反 应
,

最终生成的是非氛代的乙酸甲醋(CH
3Co 0C H 3)

.
借助 GC

一

M s

可区分这两种具有不同同位素构成的乙酸甲醋
.
图 4 是一张典型的以 CHa 0 D 为捕获剂的化

学捕获反应中产物的质谱图
.
峰 43

、

4 4 可分别归属于碎片 CH 刃
0 、

CH

Z
D c o

;

峰 74
、

7 5 分别归

属 于 cH 3C 《x x 二H 3
、

c H
Z

Dc

o 0 C H
3 ,

表 明捕 获反 应 中 生成 了 两种 分 子式 为 CH ac 0 0c H
3、
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c H
ZD C o o C H :的乙酸甲醋

.
根据反应式(1)

,

可以推断在合成气反应中同时存在乙烯酮
、

乙酞

基两个 C
:
含氧中间体

.
以 D鑫勺 为捕获剂进行化学捕获反应

,

接着用含甲醇的 N
:
气流吹扫

,

也 检 测 到 了 按 (2) 式 生 成 的 四 种分 子 式 为 CH 刃
O O C H 3、

cH

Z

Dc

c 风X :H
3 、

c H
3

Cl so
0 C H

3 、

C H
Z
D c

, 8 0 o c H :
的乙酸甲醋

,

进一步证实了乙烯酮
、

乙酞基中间体的同时存在
.
由于乙烯酮中

农 Z CH
,
o D 为摘获荆的原位摘获反应(220℃

,

0

.

1 M p a
,

3
50

h
一 ,

)

T
a
bl

e
Z ln

一
幻tu ch

e m la 目 仃a PP in g
rea
Cti on wi th C H ,

O D as tr
a
P P m g

a
ge nt

。。
m p 洲iti o nF 以幻 。。
m 以招iti o n

Q 因y
st CH 习O D 担扩C O

(mo
l
.
ra tio6 )

% CH
ZDC 00 CH 3

in A 创D M e

Rh
( 2 % )

一

Ti
0

2

/s
1 0

:
3 / 5 八0 25

.
7

10/5八0 33
.
8

(Rh
:
Ti = 1

: 1) 18/5/10 74
.
4

间体的存在
,

乙酞基中间体除了可由 Co 插入 M
一

C H
3

反应生成外
,

还可 由乙烯酮的部分氢化

反应 生成
,

如表 2 所示
,

在捕获反应中
,

随着 CH
3o D /H :之 比的增加

,

生成的 乙酸 甲酷中

C H ZLK二o o C H 3的百分含量相应提高
,

表明乙烯酮的捕获反应与其加氢生成乙酞基的反应是一

对竞争反 应
,

这暗示 了乙烯酮中间体是合成气反应中的一个关键中间体
.
当捕获反 应中

CH
3oD /H

Z
之比足够大(如 18/5) 时

,

氛代捕获产物 CH
Z
DC
O(K:H 3 的百分含量超过 50 %

,

说明

在这种反应条件下
,

乙烯酮的捕获反应与乙酞基的捕获反应相比占主导地位
,

换句话说
,

大

部分的乙烯酮还来不及加氢就被 CH
30 D 捕获了

;
当 CH

30 D /H
:
之 比不太高时

,

主要的捕获产

物是 CH
3c《x X !H

3 ,

这可解释为由于氢参与了竟争反应
,

将大部分的乙烯酮加氢转化成乙酞

基
.
整个过程可表示如下

:

CH30D

多乡户C H
3
一旦一 0

一
H3COOCH,

C H
Z
一C = 0

沪尸产

\ 樱
CH3oc。oc H 3

因此
,

在通常反应条件下
,

乙烯酮很快加氢转化成乙酞基
,

即乙烯酮的部分氢化反应是乙酞

基的主要生成途径
,

而 co 插入甲基反应是乙酸基的次要生成途径
.
既然 乙烯酮 中间体的生

成在乙酞基之前
,

由此可以认为 co 插入卡宾反应是乙醇等 c
Z
含氧物 中 c一 c 键形成的主要

途径
.
这种链增长机理对强亲氧性金属氧化物助剂促进的锗催化剂上含氧化合物的高选择性

以及含氧化合物几乎只停留在 C
:
水平上可作出合理的解释

.
首先

,

卡宾立即插入 Co 生成乙

烯酮
,

大大减少了其加氢生成甲基
、

甲烷及与甲基骄联发生烃链增长的机会
,

使催化剂对含

氧化合物具有较高的选择性
.
其次

,

乙烯酮
、

乙酞基生成时
,

强亲氧性助剂 M n+ (如 M
nZ十 、

Ti 3+ 等
,

这类助剂对制备高活性的铐催化剂是必需的)因仍结合着经基处于氧饱和状态而不

能与 乙烯酮
、

乙酞基的氧端发生强键合
,

这样乙烯酮
、

乙酞基中的碳氧键因难以断裂而较少

发生链增长
,

于是主要得到 c
:
含氧物

.

CO H
这样

,

由卡宾开始
,

乙醇的主要生成途径可表示为
:
旦H
:

一
旦坠二卫一o -二二今C H

3
一旦一0

H
一二爷C H 3C H Zo H

,

其中
,

乙烯酮的生成是有关 c
:
含氧物选择性的关键步骤

.



分 子 催 化 第 8 卷

蔡启瑞等人哪〕进一步用负载在硅胶上的含卡宾或亚烯酮的簇合物模拟 了乙醇合成反应

中卡宾中间体以后的反应过程
; 不含卡宾或亚烯酮配体的碳基铁簇合物与 H

Z、
C O

/
H

:

反应
,

只有少量 甲烷生成
;
含卡宾配体的簇合物与 H

Z、
H

Z

/
C O 反应

,

生成了甲烷
、

乙烷
、

乙烯及乙

醇
、

乙醛
,

除无 甲醇生成外
,

其产物分布与锗基催化剂上合成气转化反应产物类似
; 含亚烯

酮 (c c o )配体的簇合物与 H
Z
/CO 反应也生成 了甲烷

、

乙醇
、

乙醛
.
这些结果表明乙醇等 C

Z
含

氧物的生成与卡宾
、

亚烯酮配体直接相关
,

暗示 了锗基催化剂上合成气制乙醇反应按照卡宾
-

乙烯酮机理解释是合理的
.
为进一步明确模型反应中乙醇生成所经历的 c

Z
含氧中间体

,

蔡启

瑞等人〔
26j 用 cD

30 D 作捕获剂对 上述模型反应中的 C
Z
含氧中间体进行了化学捕获

.
结果表

明
,

在捕获反应中生成了 cH
3c o
oc
D 3、

CH

Z

oc

0 0 C D
。

两种不同同位素构造的乙酸甲酷
;且随

着反应物料中 cD
30 D 含量的增加

,

乙酸甲醋中 CH
ZD C0 0C D 3的百分含量相应提高

.
这一结

果与前面所述的锗催化剂上的以 C Ha o D 为捕获剂的捕获反应结果完全一致
,

表明卡宾 (亚烯

酮)配体至乙醇的生成过程中确实经历了乙烯酮
、

乙酞基两个 C
:
含氧中间体

.
这些模型反应

说 明以
“

卡宾
一

乙烯酮
一

乙酞基
一

乙醇
”

机理解释锗基催化剂上合成气制 乙醇的反应途径是合理

的
.

在述评锗基催化剂上的合成气转化反应机理时
,

必须提及 Ta keu
c址 和 K atz er 的实验结

果
.
两位研究者用同位素标记的

‘Z

cl so /

’3

cl

6
0 与 H

:
进行合成气转化反应

,

期望从产物的同位

素分布获得反应机理的信息
.
实验结果之一是产物甲醇中 C 和 0 的同位素组成与原料气相

同
,

没有发生同位素
“
sc ra m

bli ng

”

现象[2v 〕
.

这一结果说明在醇生成过程中
,

并不是所有 C O 分

子 中的 C 一o 键都完全断裂
,

而后再组合起来
.
实验结果之二是产物乙醇中 C

、

o 同位素分布

不同于原料气[l
’〕

,

且统计计算表明实验结果与按全解离模型计算得到的结果相符
,

而与按部

分解离模型 (如 co 插入 M 一 c H
3
)计算得的结果不符

.
上面已经指出全解离 模型的物理 图象

是不合理的
,

为此
,

Ta
k

eu ch
i 和 K at ze rll

7〕提 出合成气反应过程中存在 乙烯酮中间体及其异构
O
/ \

体环氧乙烯
,

并且彼此互变
:c H Z一c 一o ad

一
HC
—
cHad .通过这种互变可使 ’

c H
Z

一 c ~

0 变成 cH
Z
一

’

c 一 0
.
此外

,

环氧乙烯还通过类似于下面的两个反应发生同位素交换
:

0
/ \

H Z’ C

—
CHZ+CZH; Ag

’

A
u

一_ _ _ _ _

二二 = 一
二

~ H 2’C = C H Z +

O

/ \
H ZC

—
CHZ

0/ \
.O/ \CH一HC—

CH:+l/2‘ 0
2

C U

,
C H

3

一 C

—
CH:十 l/20

2

由于这些同位素交换
,

使得实验 中测得的乙醇同位素组成与全解离模型相符
.
但是

,

这种解

O
/ \

释存在以下问题
: (1) CH

3
一C 一 0 转化为位能较高的 H C

—
CH 并不易进行 ,

况且也没有证
O
/ \

据表明合成气反应中存在 H C
一
CH 物种 ; (2) 后面两个同位素交换仅仅是类比

,

没有直接

证据
·

这 样
,

Ta

k
eu ch

i 和 Kat ze r 的解 释 及 乙 烯 酮 机 理 的 正 确性 似乎有待进一 步 商 讨
.

De lu za rc he 等人[28
口基于乙酞基的氢化物乙醛与产物水之间的氧同位素交换反应

,

根据部分解

离模型 (c o 插入 M 一 c H 3及 Takeuehi和 K atz
er
实验中 Co 的同位素组成

、

转化百分率
,

统计
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计算了产物乙醇的同位素组成
,

所得结果与实验基本相符
.
由此认为

,

c o 插入 M 一c H
。

机理

即乙酞基机理并不 与Ta keu ch i和 K at ze
r
实验结果不相容

.
蔡启瑞等人 [23

,

’‘〕从实验上观察到在

R h一
Ti 仇/s io

:
催化剂上

,

乙醛
、

丙醛和丙酮等含拨基化合物能与 D
Z,

sO 发生氧同位素交换
,

且

交换程度与碳基活泼性相关
,

碳基越活泼交换程度就越高
.
如表 3 所示

,

以 D
Z,

sO 为重氧源

试齐】的原位氧同位素交换反应进一 步表明
,

乙烯酮
、

乙酸基等含碳基 中间体与引入的D
Z,
勺

表 3 D尹aO 为盆氧源的原位氧同位素交换反应

Ta 悦
e
3 In

一s
i t
u

i so
t o p ic

e x e
h
a n

g
e

rea

e t i
o n o

f
o x y

ge

n
w s th D 鑫80

as the so ur ce
of ‘. 0

ove

r

Rh

一
T i 0

2

/ 51
0

2

F
e

ed

e

om
IX
污
iti
o n

D
Z ,

勺/H
Z/C O

CH sCH , 8
0

%
i
n

a
ce ta l d

e
h y d

e

C H
3
C H 产OH % in

ethanul

0
.
1 4/2 / 1 13

.
5 43

.
1

0
.
3 0/3八 26

.
7 43

.
2

0
.
22/2八 28

.
8 4 6

.
2

0
.
15八八 51

.
6 4 3

.
9

发生了氧同位素交换
,

导致18 0
一

乙醇
、 ’

sO

一

乙醛等含
18 0 产物的生成

.
这个结果说 明

,

在合成

气转化反应中
,

乙烯酮
、

乙酞基这些 C
:
含氧中间体会与副生的水发生氧同位素交换反应

.
基

于这种氧同位素交换反应及 Ta ke uc hi 和 K
atz er 实验中 co 的同位素组成

、

转化百分率
,

按照

乙烯酮机理
,

用统计方法计算得到 的乙醇 同位素结果如表 4所示
.
只要考虑 到 乙烯酮 中间

农 4 按照级同位素交换模式计算得到的乙醉同位素组成

Ta bl
e 4 lso toPlc cornl洲J s iti o n o

f
e t h

a n O
I ca l

cu
场t曰 a

cco
rdi n g to

th e m ode of iso to Pie exehan ge
of ox ygen

P (, s s i bl
e

e t h
s n o

l

iso
tO P es

mo

l
.

N
u

m 比r of wa
te r一

ke
te

n e e x c
h
a n

g es

.

w t
。

0
1 2 3 4

a n
d K

a
tZ

e r
, S

t
es

U
l ts

价 香

1 2
C

I

犯
1.0 11

.
1 12

.
1 12

.
18
.
4士1

.
0

,

犯
l
犯
160

I
犯
I
ZC
160

4 7 26
.
1 26

.
2 2 6

.
2 4
.
2士 0

.

13C laC
16O

I
犯
l
犯
1.0

48 40
.
1 32

.
6 2 8

.
8 26

.
9 2 6 26

.
1士 0

.

, Z
C

,

℃
, 8

0

l

犯
12C 180

49 2 3
.
8 23

.
8 2 3

.
8 23

.
8 2 1

.
8士 1

.

, 3
C

,

aC

‘
80

5 0 4
.
4 8

.

2 1 0

.
1 1 1

.

0 1 1
.

5 9

.

5 士 0
.
3

·

^ t 4 8

.

2
%

e o
co

n v e r s
i
o n , , ,

R
e
f
e r e n

ce
[

1 7
]

体与副生水发生二次同位素交换反应
,

所计算的结果即与实验结果基本符合
,

说明乙烯酮机

理也能合理解释 Ta k
euc hi 和 Kat ze r的实验结果

.
这样不管 乙烯酮机理还是 乙酞基机理都能解

释 Ta ke uc hi 和 K
atz er 的实验结果

,

单凭他们的实验无法肯定哪个机理更为合理
.
看来

,

要说

明反应机理
、

建立反应 网络
,

更重要的是要确认反应过程中存在 的活性中间体及其生成途
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径

综上所述
,

在铐基催化剂上
,

合成气转化为乙醇的优势反应途径可以示意为
:

CO 一二二奋H C O

H C O

一二千C H Z‘=- 今C H Z= C 一O 一二今C H 3一 C 一O es二二今C H aC H
2
0 H

.
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