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温和条件下氢化鲤的催化合成

廖世健势孔巍 刘和众 李精奎" 徐绪
(中国科学院大连化学物理研究所p 大连〉

东文提出了一种温和条件下合成氢化铿的方法.催化剂是由荼或菜的甲基衍生物和 TiCl j 结
成p 具有很高的活性.

Ti014-荼Li + ::: H. ----. "" LiH 
写 - 25_5000，常压

它可以使金属组在 25_500C 常压加氢.根据催化剂的不同组成3 铿可以在 2~5小时内定量地转也

成氢化鲤.考察了催化剂的稳定性，并确定了催化剂组成和控制反应步骤之间的关系.

金属氢化物是一种储氢材料，同时也是合成化学中重要的中间物. 主族金属氢化物通常

是由金属和氢气在高温或高温高压下直接反应制备口33 反应条件比较苛刻. 在催化合成氢化

簇的工作基础上比81，我们广泛试探了主族金属在常温常压下的催化加氢反应ω. 本文从以下

的原则出发2 来进一步寻找金属加氢的高效催化剂: (1)要找到一种能与金属在常温下快速反

应的有机化合物 Sj (2)得到的金属有机化合物应有一定的洛解度并且能快速催化加氢，生成

金属氢化物并重新释放出 S，供催化循环之用; (3)所用的催化剂要求是廉价的ε

在实验的基础上，我们提出了一种温和条件下合成氢化程的新方法和高活性的催化剂体

系.此法是一种制备氢化惶的简易方法，特别适宜于实验室就地制备氢化钮供进一步反应

用.

实验

气体及试剂的纯化 实验是在无氧元水条件下进行，以氧气作保护气，氧气经 5A 分子筛

和高温金属铜脱7](脱氧后使用. 氢气则通过 Pd-AbOs 催化剂脱氧和 5A 分子筛脱水. 四氢

肤喃为 A.R. 试剂，用分子筛浸泡数日后，再先后在量气气氛下用金属铀丝、氢化铝惶两次回

流和蒸锢.四氯化铁蒸锢后使用.惺为市售金属惺块.

实验方法 将 100m皿01 钮剪成 10 块左右，置于己干燥、抽空且氧气置换过的 150皿L 反

应瓶中，在 10-2 皿mHg 下抽空 30m皿，以除去其表面的挥发性杂质.然后，加入 40mLTHF

和 2mmo1 的各组催化剂.加料完毕，立即将反应瓶置于甘油浴中恒温，抽除其上部空间的保

护气(氧气)后，在电磁搅拌下，通入氢气，直至反应完毕.

实验中用有机玻璃制的自动恒压气体量管(úJ 测定不同时间氢的吸收量3 用化学分析方

法[üJ 测定反应过程中钦的价态变化.
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结果和讨论

高活性催化剂的形成 根据我们的设想，合成氢化程催化反应循环的第一步是使金属铿

和催化剂量的 S 反应，生成可溶的钮有机化合物.

nLi十slELLi，β(1)
我们在 THF 中试验过十几种能与惺作用的 S. 第二步是有机僵化合物在催化剂'1'币4 存在

下加氢，生成氢化铿及队

LinS寸H2 王LnLiEd (2) 

将式 (1)和式 (2)合并，得到金属钮在温和条件下的催化加氢反应.
14 催化剂

2Li+H2 一-72F一步 2LiH

通过实验得出，并不是所有能与惺快速反应的 S都能与过渡金属化合物构成好的催化剂，例如

哇喔琳，它能与钮快速反应，但形成的惶化合物很难加氢.而茶

及其甲基、二甲基衍生物以及对三联苯、联苯等既能与铿快速反

应又能与 Ti04 形成高活性的催化剂p 活性的顺序是:亲及茶

的甲基衍生物， 1-甲基菜、2-甲基茶、 2， 7-二甲基茶、 2， 6-二甲

基茶、 2， 3-二甲基茶>三联苯〉联苯〉惠，其中奈和亲的甲基

衍生物活性差别较小.与惶反应较慢的 S 不能与过渡金属化合

物构成好的催化剂，例如盯院等. 图 1 就表示了其中的部分实

验结果(χ 为惶的转化率).

有机惺加氢的催化剂采用 Ti014，同时也使用过矶、锚、镇、

错等其它过渡金属化合物以及铁上的氯换成兢氧基或环戊二烯

基p 结果催化活性均不如 'l'i014 ， 但 V0l4 的活性与 Ti0l4 比较接
图 -TiC14 催化剂的活性

近，实验结果见表 1. 在这些实验中，为了研究反应的第 2 步茶 7 
: 1一茶; 2一联苯; 3-噎琳;

惶的催化加氢中的催化剂活性p 避免反应第 1 步禁哩的生成为 4一Il'(耻 5一咔腔; 6二口比归

速率控制过程，实验中采用了很低的过渡金属浓度. 7一喳喔口中t
反应条件: 100 皿mo

催化剂配比、反应条件和港剂的选择 催化剂中的两组分J TiCl4, 40mLTHF, 4000 ， 常压氢
缺一不可. 在元茶时， Ti014 不能使 Li 在常温下吸氢;在元 气， 6 均为2 mmo1(以下也表中，凡

未注明的条件均同此) • 
Ti0l4 时，铿和茶反应生成的票钮只能根据加入的荼量进行化 程和 S在 THF 中放置过夜再进

学计量的吸氢反应，不能构成催化循环.催化剂中两组分的量 行催化加氢

对加氢速度有影响;茶量增加，反应速度增加，当茶量增加到钮:菜为 17 时p 在 2 小时内即可使

金属惺全部转化(见图 2). 图 3 中示出 Ti0l4 量对加氢速度的影响• Ti0l4 量增加 10 倍，加

表 1 某些过涯金属化合物的催化活性

芷 (%) 

反应条件: 2mmo11-甲基茶; O. 且 mmo1 过渡金属化合物;反应 6h.
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图 2 荼量对鲤转化率的影响
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图 3 'L'iCl，量对铿转化率的影响

1-2mmol TiCl4; 2-D .64mm01 TiC~; 
3-0.2 mmo1 TiC~; 4-0 =01 TiC4 

氢速度增期不到 1 倍.表明在此条件下，反应第 2 步进行得很快，速率主要由第一步控制.可

以通过减少 TiOl，量来研究反应第 2 步为慢反应时的情况，但由于 Ti0l4 量过少，直接加入计
量困难，需要将 TiOl，用 THF 先稀释再计量加入反应体系，此时 TiC4 与 THF 作用，生成黄

色溶于 rrHF 的配合物，加氢速度比直接将TiCl，::Im入惶、菜、四氢峡喃溶液的结果低得多.在

此情况下，反应第二步成为慢反应，再改变菜的加入量，对加氢速度几乎无影响(见图 4).

[/FJJJZ 

:γ 
图矗荼量对铿转化率的影响

1-2mmol 茶; 2-6m血。1 茶; 0.2 mmol TiC4 
(预先溶在 THF 溶液中成配合物)
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图 6 反应温度的影响

1-400C;2-T 为 3200;3-250。

采用 TiC4-荼体系催化剂在常温常压下即可使金属惶加氢.温度升高，反应进行得稍快

一些，但是反应的温度效应较小，实验结果见图 5. 由于金属加氢是放热反应，从有利于散热

出发，选择 40.-.胁。C 作为反应温度是适宜的.

除四氢吠喃外，还试验过其它一些潜剂，效果不好. 甲苯本身虽不能作为反应的溶剂，但

可以添加少量四氢吠喃，组成甲苯和四氢歧喃混合搭剂p 随着四氢吠喃添加量减少，反应的诱

导期增长.从反应速度来看p 混合榕剂中囚氢吠喃的量不宜低于 1。如(见图的.采用混合溶

剂的优点不仅是由于甲苯价格低廉，而且还由于混合搭剂中生成的氢化钮颗粒较粗p 使过滤速

度大幅度提高，比在纯四氢快喃情况下快十多倍. 解决了在采用纯四氢快喃时过滤速度过慢

的问题.
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图 6 甲苯-THF 混合溶剂的影响

1-100% THF; 各-12.5% THF; 
3-10% THF; 岳-7.(;% THF 

图 7 纽加氢的反应速度对时间曲线

实验得到的 LiH 为灰色固体粉末，加水分解，按下式释出定量的 H2，为 Li 吸收氢气量的

两倍.
LiH十H20 一~LiOH十H2

催化剂的稳定性 图 7 示出惺加氢反应速度随时间变化的曲线.反应过程中金属惶的表

面积不断减小是反应速度下降的原因，但催化剂的稳定性也是一个需要考虑的因素. 在加氢

反应中，当第一份钮反应 6 小时后再加一份惶(100millol) ，观察它的吸氢能力. 实验结果有

两种情况:当 Ti0l4 量很低时，补加一份惺3 吸氢速度不再增加，表示催化剂活性已经显著衰减

(见图 8 中曲线 a 和 b); 而当 TiOI.量较高时，同样补加一份钮，吸氢曲线则与第一次相似(见

图的，即催化剂活性经 6 小时反应后并未下降.原因是当 Ti014 量较高时，荼钮的生成是慢反

应，因此，即使亲铿在反应过程中催化加氢的速度不断下降，但仍大于荼惶的生成速度，在铿加

氢的总反应中并不反映出这一变化是正常的. 铁催化剂活性衰减的原因尚不清楚，但己知这

是由于催化剂活性物种本身的不稳定所引起，并不是加氢过程所特有(例如反应体系中杂质的

影响)，因为当将 Li-茶-Ti0l4 混合，在氧气氛中陈化 6 小时，它的活性和加氢反应 6 小时后的
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t/h 图 8 TiC14 量很低时考察催化剂的稳定性

a一第一份组的转化率; b←第二份键的转化率;

←-催化剂陈化 6 小时以后的钮的转化率，
2mmol 1-甲基絮， O.2mmol Tiα4 

图 9 TiCl，量较高时考察催化齐阳9稳定性

v第一份键的转化率曲线; b-第二份键的转化率曲线

• 755. 



结果相仿(比较图 8 中曲线 b 和 0). 活性衰减也不象主要是由于铁价态变化的结果，因为当

祟惶和四氧化铁混合后，分析 10 分钟时的铁价态， Ti4+已全部还原成 Ti8飞在 40 分钟时约

20% Tis+ 还原成 Ti飞 160 分时 Ti2+约占 1/3; 250 分时 Ti2+仍占 1月，结合催化剂陈化对速

度影响的数据p看来 Ti8+ 可能是催化活性物种的主要价态.

为了说明国 7 中加氢速度不断下降是由于惺表面积减小，我们假设钮的表面积与体积(或

重量)呈 2/3 次方关系，求出不同转化率时惶的相对表面积. 在催化剂活性稳定的情况下

(Ti014 量高)，如果反应速度(俨)对惶的表面积(SL1)为 1 级，剩余惶的体积与(1-%)成正比P 则

不同转化率 x 时，单位钮表面上的反应速度 tr/SL1 =.,./(1- X)2/8 应保持常数. 根据实验数据

计算p大部分结果确接近常数，表 2 示出其中的一个结果，说明反应对惶的表面积来说为 1 级.

表 2 单位铿表面上的加氢速度与转化率之间的关系

!可(%)

I 10 叫 30 …o I 5卜 60 I 7川 80i90

-一、~~- I 19.4 19.7 I 19.5 I 19.7 I 20 I 20.6 I 21.2 I 21. 5 204 
'..1- X) ~" I I I I I I I 
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CAT AL YTIC SYNTHESIS OF LITHIUM HYDRIDE 

UNDER M1LD CONDITIONS 

LIAo SHI-JIAN* KONG WEI LIU HR-ZHONG LI JING-KUI Xu YUN 

(Dalian 1n.stitute 01 Ghemical PhyS'Ïcs, LÚX陆明臼 S饥ica， Dalian) 

ABSTRAσr 

A method for 也he catalytic synthesis of li也hium hydride under mild conditions is 

presented. The cataly的 is composed of 伽aniu皿协忧aohloride and naphthalene or its 

methyl derivatives and has a very high activi也y.
1 _ Ti~-naphthalene 

Li十土 H2 工 LiH 
• 25~50oC， atm. pr棚nre

Metallic lithiu皿 ca丑 be quantitatively hydroge丑ated to lithium hydride at 25 ,..., 500

0 

U丑der atmospheric pressure within 2 ,..., 5 haccording tovarious oata峙的 ωmposi也ions. rrhe 

cataly剖 stability has been inve的igated and the relationship betw倒n cataly的 compo:;i­

tions and reaction controlling step h副 been established also. 
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