
有机化学  

Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
 

 * Corresponding author. E-mail: jiaxiaofei139@163.com 
  Received March 3, 2020; revised May 1, 2020; published online May 19, 2020. 
  Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Nos. 21703116, 51702180) and the Open Fund of the Department of Chemistry, 

Qingdao University of Science and Technology (Nos. QUSTHX201932, QUSTHX202010). 
  国家自然科学基金(Nos. 21703116, 51702180)、青岛科技大学化学学部开放基金(Nos. QUSTHX201932, QUSTHX202010)资助项目. 
 

2308      http://sioc-journal.cn/  © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 2308～2321
 

  

DOI: 10.6023/cjoc202003006 综述与进展 

有机聚合物负载铑催化剂在氢甲酰化反应中的应用研究进展 
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(c华东师范大学化学与分子工程学院  绿色化学与化工过程绿色化上海市重点实验室  上海 200241) 

摘要  氢甲酰化反应是工业上最重要的均相反应之一. 该反应被广泛应用于醛的生产, 生产的醛还可以进一步转为具

有高附加值的醇、酸等衍生物. 与均相反应相比, 多相催化在催化剂循环、产物和催化剂分离等方面具有优势. 近年来, 

有机聚合物负载铑催化剂在非均相的甲酰化反应中表现出优秀的催化活性、高的选择性和好的循环性等优点, 因而受

到广泛关注. 总结了有机聚合物负载催化剂在氢甲酰化反应中应用研究进展, 主要介绍了催化剂的合成、材料特点和

应用, 最后对发展前景进行了展望. 
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Abstract  Hydroformylation is considered one of the most important homogenously catalyzed processes in dustry. 
Hydroformylation has been widely used in the production of aldehydes, and aldehydes can also be further converted into high 
value-added alcohols, acids and other derivatives. Compared with the homogeneous reaction, the heterogeneous catalysts 
present significant advantages in terms of recyclability, separation of catalysts and products and so on. In recent years, organic 
polymer-supported rhodium catalysts have shown excellent catalytic activity, high selectivity, and good recycleability in 
heterogeneous hydroformylation, and have attracted widespread attention. The research progress of the application of organic 
polymer supported catalysts in hydroformylation is summarized, including synthesis, material characteristics and application of 
supported catalysts. Finally, the prospect of the reaction is discussed. 
Keywords  rhodium; hydroformylation; organic polymers; heterogeneous catalysts 

 

氢甲酰化反应也称之为“Oxo 合成”, 是指在催化

剂的作用于下, 烯烃与 H2/CO 反应得到醛的过程 [1], 

1938 年由德国科学家 Roellen 首次发现[2]. 经过几十年

的发展, 氢甲酰化反应作为工业中最重要的均相反应之

一, 已经是商业上合成醛主要的方法, 每年生成的醛及

其衍生物达一千万多吨[3]. 醛作为重要的化工原料, 不

仅可以用作香料的添加剂, 而且经氢化、氧化、羟醛缩

合、还原胺化等反应制备醇、酸、α,β-不饱和醛酮和胺

等化合物(Scheme 1). 另外, 氢甲酰化反应是一类 100%

原子经济性制备醛的过程. 因此, 研究氢甲酰化反应具

有重要的理论意义和应用价值.  
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图式 1  氢甲酰化产物醛及衍生物 
Scheme 1  Hydroformylation of olefins to aldehydes and their 
derivatives 

 

图式 2  氢甲酰化反应中的选择性 
Scheme 2  Selectivity in hydroformylation 

在取代烯烃的氢甲酰化反应过程中, 不仅存在着反

应活性问题, 而且还有区域选择性和化学选择性问题

(Scheme 2). 醛基可以生成在双键的末端和内端, 分别

得到直链醛和支链醛. 目前, 直链醛是工业上的主要需

求, 如直链醛衍生的直链醇广泛应用于洗涤剂和增塑剂

的原材料. 另外, 在反应中还伴随着氢化产物和异构化

烯烃的生成. 催化剂对氢甲酰化反应的活性和选择性起

着决定性作用. 因此, 发展高活性和高选择性的催化剂

具有重要的意义. 钴是最早应用于工业氢甲酰化反应的

催化剂. 由于存在着催化活性低、高温高压及化学选择

性差等问题, 工业上钴催化剂逐渐被铑催化剂代替. 在

铑催化的氢甲酰化反应中, 配体对反应的活性、区域选

择性和化学选择性具有重要的决定性作用. 一系列的膦

配体被用于均相铑催化的烯烃氢甲酰化反应, 代表性的

配体有 : PPh3 、BISBI[4a-4b] 、Tetrabi[4c-4d] 、Tribi[4e] 、

Naphos[5]、Xantphos[6]、亚磷酸酯配体(DSM ligand[7], 

Biphephos[8])和吡咯基亚磷酰胺配体配体 [9]等(Scheme 

3). 

与均相反应相比, 非均相催化体系具有产物与催化

剂分离容易, 催化剂可回收循环利用等优点, 更具有广

阔的工业应用前景. 在非均相氢甲酰化反应中, 首先需

要解决几个主要问题: (1)达到与均相体系相当的或更高

的催化剂活性; (2)反应的选择性, 包括直链醛和支链醛

的选择性及异构化产物和氢化产物; (3)催化剂的流失, 

包括配体和铑金属的流失; (4)催化剂的循环次数及使用

寿命. 

实现均相氢甲酰化反应的非均相化, 主要包括液/

液两相和液/固两相催化体系[10]. 液/液两相催化体系分 

P

PPh3 OMe OMe

tBu tBu

O O
O

O
P P

O
O

O

P P

P

P

O

O

P

P

N

N

N

N

O

O

P

P

N

N

N

N

O

O
P

P

N

N

N

N

BISBI

Xantphos
Biphephos

O O

O O

P PN
N N

N

P

P

Naphos

O

O

P

P

OAr

OAr

OAr

OAr

R

R

DSM ligand

O

O

P

P

N

N

N

N

RR

O

O

P

P

N

N

N

N

O
PN

N

Tetraphosphorus ligandTriphosphoramidite ligand

PPh2

PPh2

Ph2P

Ph2P

PPh2

PPh2

Ph2P

TribiTetrabi

 

图式 3  氢甲酰化反应中的代表性膦配体 
Scheme 3  Representative phosphine ligands in the hydroformylation    
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为水/有机两相[11]、氟两相[12]、离子液体两相[13]、超临

界流体[14]等. 但用于工业化只有水/有机两相催化体系, 

代表性的为 RCH/RP 工艺[15]. 水/有机两相是指以水为

反应溶剂, 使用水溶性的磺酸钠膦配体与铑络合催化烯

烃的氢甲酰化反应; 反应之后产物醛和水溶液为两相, 

且催化剂溶于水相, 所以容易实现产物和催化剂的分离

及回收. 目前用于水/有机两相的膦配体包括 TPPTS 

(trisulfonated triphenylphosphane)[16]、BISBIS (sulfonated 

2,2'-bis(diphenylphosphinomethyl)-l,l'-biphenyl)[17] 和

BINAS (bis[disulphonatophenylphosphinomethyltetrasul- 

phonatobinaphthene])[18] (Scheme 4). 由于烯烃在水相中

的溶解性问题, 该工艺主要用于短链 C3 和 C4 烯烃的氢

甲酰化反应.  
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图式 4  用于水/有机两相的氢甲酰化反应的膦配体 
Scheme 4  Phosphine ligands used for aqueous two-phase hy-
droformylation 

液/固两相体系是指将催化剂负载于固体载体上, 产物

醛为液相, 反应完成后容易实现产物与催化剂的分离. 

固载载体分为无机载体和聚合物载体两大类. 无机载体

主要包括分子筛[19]、碳材料[20]和金属氧化物[21]等. 通过

利用无机材料的多孔结构, 包覆、封装或共价键结合固

载催化剂. 该类固载催化剂可以有效解决催化剂的活

性, 但并不能得到理想的区域选择性. 氢甲酰化反应的

催化剂中, 配体对铑金属的反应活性尤其是选择性起到

了主要的决定性作用. 由于无机载体本身的局限性, 使

得其与有机膦配体之间难以构建稳定的键合结构, 导致

无法满足固载催化剂中铑周围的配体浓度, 而且在反应

中容易发生膦配体的流失. 低的配体浓度及配体流失将

会引起反应选择性的降低和铑金属的流失, 进而影响催

化剂的使用寿命. 另外, 使用无机载体难以实现配体修

饰的多样化.  

以有机聚合物为载体, 将膦配体通过共价键固定在

聚合物链中, 进一步通过膦配体与铑金属的配位实现催

化剂的负载. 聚合物固载催化剂可以实现负载膦配体的

多样化, 有效提高催化剂性能和稳定性. 因此, 本文概

述了近年来有机聚合物负载催化剂在氢甲酰化反应中

应用研究进展, 探讨了固载催化剂的合成、结构与氢甲

酰化反应活性、选择性和稳定性之间的关系.  

1  传统有机聚合物负载催化剂 

传统的有机聚合物主要包括聚苯乙烯、聚甘油和壳

聚糖等. 经聚合反应和缩合反应等, 以 C—C、C—O、C

—N 等共价键等将配体固定在聚合物链中. 在 1998 年, 

Nozaki 课题组[22]用乙烯基修饰的(R,S)-BINAPHOS 

((R)-(2-(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalen-2'-yl)-((S)-l

,l'-binaphthalen-2,2'-yl)phosphite)先与 Rh(acac)(CO)2 络

合 ,  再将其与商业化的二乙烯基苯聚合可制备得到

PS-[Rh(acac)(R,S)-BINAPHOS] (Scheme 5). 该方法制

备的催化剂在苯乙烯和醋酸乙烯酯的不对称氢甲酰

化反应中均可以取得与均相体系相当的催化效果

(Schemes 6a, 6b). 另外, 该类催化剂不会在反应中发生

溶胀, 容易实现催化剂的分离. 2003, Nozaki 课题组[23]

使用固定床反应器探索了 PS-[Rh(acac)(R,S)-BINA- 

PHOS]催化剂在氢甲酰化反应中的使用时间和循环次

数. 当以液化的顺式-二丁烯为反应底物和反应溶剂时, 

反应 48 h 后, 产物醛的 ee 值由最初的 79% (12 h)降至 

 

图式 5  聚苯乙烯负载的(R,S)-BINAPHOS-Rh(I)  
Scheme 5  Polystyrene-supported (R,S)-BINAPHOS-Rh(I) 
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图式 6  PS-[Rh(acac)(R,S)-BINAPHOS]催化的烯烃的不对称氢甲酰化反应 
Scheme 6  PS-[Rh(acac)(R,S)-BINAPHOS] catalyzed asymmetric hydroformylation of olefins 

7% (Scheme 6c). 当以三氟甲基乙烯为反应底物时, 产

物的对映选择性可以保持, 但催化剂的活性明显降低

(Scheme 6d). 为了提高催化剂的活性, 当采用超临界

CO2作为反应介质和高的合成气压力(12.1 MPa)条件下, 

催化剂能够循环使用 6 次, 且保持好的催化活性和选择

性(Scheme 6e). 

树枝状聚甘油是一类含有大量羟基的超支化聚合

物, 通过共价键的形式将催化剂固定在其分子内部或周

围, 来提高催化剂稳定性、分散性和催化效率[24]. 2006

年, Haag 和 Eilbracht 课题组[25]分别通过迈克尔加成反

应和异氰酸酯的亲核加成反应 , 将修饰的 NIXANT- 

PHOS [4,6-bis(diphenylphosphino)-10H-phenoxazine] 固

定在树状的聚甘油链中, 进一步通过与铑催化前体络合

分别得到两类聚合物负载催化剂 PG-NIXAN-TPHOS- 

Rh(I)和 PG/PU-NIXANTPHOS-Rh(I) (Scheme 7). 在

PG-NIXANTPHOS-Rh(I)催化的 N-烯丙基邻苯二甲酰亚

胺的氢甲酰化反应中, 仅以 30%～40%的转化率和低的

区域选择性(l∶b＝38∶62)得到相应脂肪醛(Scheme 

8a). 在 PG/PU-NIXANTPHOS-Rh(I)催化的 1-辛烯的氢

甲酰化反应中, 以 69%的转化率和高的区域选择性(l∶

b＝96.8∶3.2)得到相应的醛产物(Scheme 8b). 但这两

类负载催化剂的催化性能均低于相应的均相催化体系.  

壳聚糖是甲壳素脱乙酰化的产物, 具有无毒无害易

降解的特点. 在壳聚糖的分子链中含有大量的氨基和羟

基, 易于通过化学修饰来负载催化剂[26]. 2012 年, Smith

课题组[27]以壳聚糖和2-苯基膦苯甲醛为原料, 经缩合反

应得到含有 Schiff 碱的壳聚糖. 通过壳聚糖中 C＝N 和

PPh2 单元与铑的配位实现催化剂的固载(Scheme 9a). 

该类催化剂在 1-辛烯的氢甲酰化反应中, 能够循环使用

4 次, 以 75%～79%的转化率和中等的区域选择性(l∶ 
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图式 7  PG-NIXANTPHOS 和 PG/PU-NIXANTPHOS 的合成 
Scheme 7  Synthesis of PG-NIXANTPHOS and PG/PU-NIX- 
ANTPHOS 



   
有机化学 综述与进展 

 
2312      http://sioc-journal.cn/ © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 2308～2321 

 

图式 8  PG-NIXANTPHOS-Rh(I)和 PG/PU-NIXANTPHO S- 

Rh(I)催化的烯烃氢甲酰化反应 
Scheme 8  PG-NIXANTPHOS-Rh(I) and PG/PU-NIXANT 
PHOS-Rh(I) catalyzed hydroformylation of olefins 

 
图式 9  壳聚糖负载铑催化剂的制备及应用 

Scheme 9  Synthesis and application of chitosan-supported Rh 
catalyst 

b＝70∶30)得到相应的醛(Scheme 9b). 在滤液中, 经

ICP-MS 可以检测到 0.02%的铑的流失. 

从以上研究结果可以发现, 聚合物可以实现催化剂

修饰的的多样性, 但传统的有机聚合物的比表面积比较

低, 导致有些固载催化剂难以达到相应的均相催化剂活

性. 另外, 由于配体是固定在其它的有机聚合物链中, 

并不能控制配体的分布及铑金属周围的配体浓度, 因而

反应的选择性也会受到一定的影响, 同时导致铑的流

失, 进而影响催化剂的循环.  

2  多孔有机聚合物负载催化剂 

近年来, 多孔有机聚合物(POPs)的发展成为一个新

的研究热点[28]. 该类材料可以应用于气体吸收、分子分

离和电化学等方向, 同时也为负载催化剂提供了一类新

的聚合物载体. 尤其是以有机配体单体聚合构建的多孔

有机聚合物(POLs)作为负载体具有以下优势: (1)相对比

传统的聚合物载体, 多孔配体聚合物具有可更高的比表

面积, 可以有效分散金属催化剂, 防止催化剂的聚集. 

另外, 由于该类聚合物为交联产物, 所以不溶于大多数

溶剂, 防止溶解而导致的催化剂损失. (2)该类聚合物具

有多孔结构. 有利于反应物与催化活性位点的接触及产

物的扩散. 同时, 根据反应需要, 可以调节孔径的大小. 

(3)该类聚合物负载金属催化剂时, 主要通过聚合物中

的配体单元与金属配位螯合, 这样容易形成单原子催化

中心, 使得催化剂具有更高的催化活性. (4)在负载的金

属中心周围有很多的配体单元, 高浓度的配体可以稳定

催化剂, 防止金属的流失, 使催化剂具有更多的循环次

数和使用时间. 基于以上的特点, 该类多孔聚合物负载

铑催化剂在氢甲酰化的反应中表现出优异的催化性能.  

2.1  单齿膦配体均聚物负载催化剂 

均聚物负载催化剂是指由一种单体聚合而成的聚

合物负载的催化剂. 构建多孔结构聚合物往往需要反应

单体包含两个或两个以上的聚合反应位点. 因此, 从合

成的角度出发, 就需要对膦配体进行进一步的修饰. 结

合目前的研究工作, 聚合单元以乙烯基基团为主. 在膦

配体结构中构建乙烯基单元主要包括三种方法: (1)直接

使用乙烯基的原料 ; (2)使用含有羰基的原料 , 通过

Wittig 反应合成乙烯基; (3)通过在配体骨架上引入卤素, 

通过偶联反应合成乙烯基.  

 

图式 10  Rh(CO)2(acac)/POL-PPh3催化剂的合成 
Scheme 10  Synthesis of Rh(CO)2(acac)/POL-PPh3 

2014 年, 丁云杰课题组和刘景月课题组[29]报道了

Rh(CO)2(acac)/POL-PPh3 催化剂的合成, 并将其应用于

1-辛烯的氢甲酰化反应. 以对溴苯乙烯为起始原料制备

格氏试剂, 再与 PCl3 反应得到三乙烯基三苯基膦; 在

AIBN 的催化下, 乙烯基三苯基膦单体经过聚合反应得

到 POL-PPh3 (Scheme 10).  经结构表征 ,  聚合物

POL-PPh3的 BET (Brunauer、Emmett 和 Teller)比表面积

和孔容分别可达到 1086 m2• g－1和 1.70 cm3•g－1; 孔径主

要分布在 0.7、1.5 和 3～70 nm, 说明该类材料含有多级

孔状结构(表 1, Entry 1); 分解温度可以高达 440 ℃, 甚 
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表 1  多孔聚合物和及其负载催化剂的结构参数 
Table 1  Textural parameters of porous organic polymers and their supported catalysts 

Entry Sample 
BET surface  
area/(m2•g－1) 

Pore volume/ 
(cm3•g－1) 

Pore size distribution/ 
nm 

Decomposition 
temperature/℃

Reference

1 POL-PPh3 1086 1.70 0.7, 1.5, 3～70 440 [29] 
2 Rh/POL-PPh3 1032 1.69 — — [29] 
3 Phosphite-POP 643 0.43 0.5–1.4, 2～10  — [31] 
4 Rh/phosphite-POP 616 0.43 — — [31] 
5 POL-dppe 943 1.51 0.7−1.5, 2.8～150 ＞400 [33] 
6 Rh/POL-dppe 856 1.41 — — [33] 
7 POL-dppm 892 1.07 — — [33] 
8 POL-dppb 846 0.81 — — [33] 
9 POL-Xantphos&PPh3 1022 1.24 0.6–1, 1.2～2, 2～10 ＞450 [34] 
10 Rh/POL-Xantphos&PPh3 883.9 1.16 — - [34] 
11 CPOL-BP&PPh3 1088.0 2.07 0.70, 0.84, 1.38, 2.18 ＞430 [35] 
12 Rh/CPOL-BP&PPh3 985.3  1.94 — — [35] 
13 Rh/CPOL-BP&Ph 1116 1.66 — — [36] 
14 CPOL-BP&P(OPh)3 635 0.72 0.7, 0.85, 1.38, 1.89, 2～10 — [37] 
15 Rh/CPOL-BP&P(OPh)3 556 0.68 — — [37] 
16 Rh/CPOL-BPa&PPh3 423.6 0.41 1.2～2.0, 2.3～25 370 [38] 
17 Rh/POL-BINAPa&PPh3 492.2 0.41 — 456 [40] 
18 PSA-PPh3 547 0.56 — 400 [41] 
19 PSA-Xantphos 290 0.69 — — [41] 

 

至高于全氟磺酸树脂 Nafion NR50 的分解温度(330 ℃), 

表明 POL-PPh3有好的热稳定性. 负载 Rh 以后的催化剂

仍能保持高的比表面积和孔容(表 1, Entry 2). 在 1/6000

的催化剂用量下, Rh/POL-PPh3 催化的 1-辛烯的氢甲酰

化反应中, 能以88.1%～89.7%的收率和0.87～1.35的正

异比得到目标醛; 催化剂循环使用 6 次, 且保持稳定的

转化率、收率和选择性; 与均相的 Rh/PPh3 催化效果相

比, Rh/POL-PPh3能得到更高的区域选择性(Scheme 11).  

 

图式 11  Rh/POL-PPh3催化的烯烃氢甲酰化反应 
Scheme 11  Rh/POL-PPh3 catalyzed hydroformylation of olefins 

2015 年, 丁云杰课题组和刘景月课题组[30]研究了

Rh/POL-PPh3 催化剂在固定床反应器中的氢甲酰化催化

性能. 当乙烯为反应底物时, 能以高的转化率(96.2%)和

优秀的催化活性(TOF＝4530 h－1)得到丙醛产物; 催化

剂可以使用 1000 多个小时, 催化活性几乎没有降低且

在产物中未检测到铑的流失. 当长链的十二烯用于反应

时, 经过 504 h 的反应, 转化率仍然保持在 86.6%, 且直

链醛与支链醛比值可以达到 6.4. 该结果进一步证明了

Rh/POL-PPh3 催化性能和稳定性. 高角环形暗场扫描透

射电子显微镜(HAADF-STEM)显示, Rh/POL-PPh3 催化

剂中 Rh 以单原子形态存在. 使用后的催化剂也没有出

现铑金属的烧结现象. 拓展 X 射线吸收精细结构谱图

(EXAFS)分析表明, 在使用后的催化剂中含有 Rh—P 和

Rh—C 的键, 并没有发现 Rh—Rh 键, 进一步说明了铑

的单原子形态, 同时证明聚合物中 Rh 与 PPh3配位非常

稳定.  

亚磷酸酯配体对水比较敏感, 容易发生配体分解,

导致催化剂的活性和选择性的降低. 2016 年, 肖丰收课

题组和马胜前课题组[31]发展的亚磷酸酯均聚物, 在实

现催化剂固载化的同时, 解决了亚磷酸酯对水的敏感问

题, 代表性的聚合物为 Phosphite-POP. 以邻叔丁基苯酚

为底物, 经过六步反应得到乙烯基亚磷酸酯单体; 在偶

氮二异丁腈(AIBN)的引发下, 单体经自由基反应得到

Phosphite-POP (Scheme 12). 聚合物 Phosphite-POP 的

BET 比表面积和孔容分别为 643 m2•g－1和 0.43 cm3•g－1; 

孔径主要分布在 0.5～1.4和 2～10 nm, 表明聚合物由微

孔和介孔构成 (表 1, Entry 3). 更重要的是 , Phos-

phite-POP 表现出优异的超疏水性能; 该疏水性能能够

有 效 阻 止 水 分 子 进 入 聚 合 物 的 孔 隙 , 使 得

Phosphite-POP 具有很好的水稳定性 . 该聚合物负载

Rh(CO)2(acac)前体得到 Rh/phos- phite-POP 催化剂. 在

具有挑战性的 2-辛烯的异构化 /氢甲酰化反应中 , 

Rh/phosphite-POP 表现出优秀的催化活性、化学选择性

和循序性, 但反应的区域选择性偏低(Scheme 12). 

之后, 肖丰收课题组又考察了 Rh/phosphite-POP 催

化剂中 P/Rh 物质的量比(P∶Rh＝2, 4, 9, 18, 36)对 2-辛

烯的异构化/氢甲酰化反应的催化活性、选择性及催化剂 
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图式 12  Rh/phosphite-POP 的合成和应用 
Scheme 12  Synthesis and application of Rh/phosphite-POP 

的循环性的影响[32]. 在 P/Rh比为 9时, 催化剂表现出最

高的反应活性, 降低和升高 P/Rh 比都会引起催化活性

的降低; P/Rh 比的改变并没有引起反应的化学选择性和

区域选择性的变化. 当固载催化剂的 P/Rh 比大于 9 时, 

催化剂循环十次仍然保持反应的活性和选择性 , 经

ICP-OES检测后, 未发现铑物种的流失; 当 P/Rh比小于

9 时(P∶Rh＝2, 4), 五次循环之后, 铑的流失量分别达

到 16.9%和 6.8%, 且醛的收率逐渐降低. 由此可见, 膦

配体的浓度对催化剂的活性和铑的流失具有重要的决

定作用. 高浓度的膦配体可以稳定催化剂, 且自由的膦

配体可以配位流失的铑物种, 从而减少铑流失和保持催

化剂的活性. 另外, 以水作为反应溶剂, Rh/phosphite- 

POP 催化不同种类烯烃的氢甲酰化反应, 并以优秀的收

率得到目标醛(Scheme 13).  

2.2  双齿膦配体均聚物负载催化剂 

与单膦配体相比, 双膦配体与铑配体形成的络合物

具有更稳定的构型和空间立体效应, 用于催化烯烃氢甲

酰化反应时往往可以取得更高的选择性. 2015 年, 肖丰

收课题组[33]发展了一系列双齿膦配体聚合物负载铑催

化剂, 并将其用于烯烃的氢甲酰化反应研究. 用 4-乙烯

苯基格氏试剂与不同的烷基膦氯和芳基膦氯反应, 分别

得到不同的乙烯基双膦配体单体 dppm [bis-(diphen- 

ylphosphino)methane] 、 dppe [1,2-bis(diphenylphosphi- 

no)ethane] 和 dppb [1,4-bis(diphenylphosphino)butane]. 

在 AIBN 引发剂的作用下, 得到 POL-dppm、POL-dppe

和 POL-dppb 聚合物; 进一步各聚合物与 Rh(CO)2(acac)

络合, 得到相应的负载催化剂(Scheme 14).  
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图式 13  Rh/phosphite-POP 催化的烯烃氢甲酰化反应 
Scheme 13  Rh/phosphite-POP catalyzed hydroformylation of 
olefins 

相比较 Rh/POL-dppm 和 Rh/POL-dppb, 催化剂 Rh/ 

POL-dppe 在烯烃的氢甲酰化反应中表现出更优秀的催

化性能. POL-dppe 主要由微孔和介孔组成, 且具有好的

热稳定性(表 1, Entry 5); 该聚合物在反应溶剂中会发生

溶胀, 可以使负载的 Rh 金属更好地分散在反应溶液中, 

提高催化效率. 当以苯乙烯为反应底物时, 能以优秀的

转化率和高的区域选择性得到支链醛. 在催化剂的循环

测试中, Rh/POL-dppe 循环使用五次, 均能保持稳定的

催化活性和选择性. 更重要的是, 该催化剂非常容易与

产物分离, 滤液经 ICP-OES 检测未发现铑的流失(＜10 

ppb). 另外, 在以长链的 1-辛烯和 1-十二烯的氢甲酰化

的反应中, 能以高的转化率和中等的区域选择性得到直

链产物(Scheme 15). 在相同的反应条件下, 与均相的

Rh/dppe催化体系相比, Rh/POL-dppe表现出更优秀的催

化性能. 

2.3  膦配体共聚物负载催化剂  

从以上的进展可以发现, 虽然一系列高效的多孔聚

合物负载的铑催化剂用于烯烃的氢甲酰化反应 ,  如

Rh/POL-dppe、Rh/POL-PPh3和 Rh/Phosphite-POP, 但是

低的区域选择性仍然是需要解决的问题. 通过在乙烯基

三苯基膦的聚合物中嵌入大位阻的配体, 如双齿膦配

体、亚磷酸酯配体和亚磷酰胺配体等, 有助于明显提高

催化剂在氢甲酰化反应催化剂的活性和选择性. 在该类

膦配体共聚物中, 三苯基膦单元常用来构建稳定的多孔 
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图式 14  Rh/POL-dppm、Rh/POL-dppe 和 Rh/POL-dppb 的合

成 
Scheme 14  Synthesis of Rh/POL-dppm, Rh/POL-dppe and Rh/ 
POL-dppb 

 

图式 15  Rh/POL-dppe 催化的烯烃氢甲酰化反应 
Scheme 15  Rh/POL-dppe catalyzed hydroformylation of ole-
fins 

结构; 嵌入的膦配体单元用来提高催化剂的活性和选择

性. 另外共聚物中的双膦配体和三苯基膦可以与铑同时

配位形成新的活性物种, 该协同作用有利于提高催化剂

的活性和选择性.  

双膦配体 Xantphos 在均相的烯烃氢甲酰反应中有

着重要的应用. 2016 年, 丁云杰和严丽课题组[34]合成了

乙烯基的 Xantphos 单体, 并将其与乙烯基 PPh3 聚合得

到共聚物 POL-Xantphos&PPh3 (Scheme 16). Rh/POL-  

Xantphos&PPh3 催化 C(6)～C(12)的末端烯烃的氢甲酰

化反应中, 能以高的催化活性(TOF: 300～500 h－1)、化 
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图式 16  Rh/POL-Xantphos&PPh3的合成 
Scheme 16  Synthesis of Rh/POL-Xantphos&PPh3 

学选择性(87%～91%)和区域区域选择性得到直链醛

(Scheme 17). 在 1-辛烯的反应中, 该催化剂可以循环使

用 5 次, 并能保持的催化活性和选择性. 更重要的是, 

结合高角环形暗场扫描透射电子显微镜 (HAADF-  

STEM)和拓展X射线吸收精细结构谱图(EXAFS)分析表

明, 铑在固载催化剂中以单原子形态分散. 进一步综合

DFT (Discrete fourier transform)计算和实验数据对比, 

表明在反应中铑同时与两种膦配体配位, 形成了三膦配

位的活性中间体. 该催化物种有助于催化剂的稳定性和

选择性. 

 

图式 17  Rh/POL-Xantphos&PPh3催化的烯烃氢甲酰化反应 
Scheme 17  Rh/POL-Xantphos&PPh3 catalyzed hydroformyla-
tion of olefins 

相比较膦配体、亚磷酸酯磷配体和亚磷酰胺磷配体

具有强的 π 酸性和大的空间效应, 在烯烃的氢甲酰化反

应中, 可以得到更高的催化活性和区域选择性. 2016 年, 

丁云杰和严丽课题组[35]以 2-叔丁基-4-甲氧基苯酚为原

料, 经七步反应得到乙烯基 Biphenphos 单体; 该单体与

三乙烯基 PPh3 共聚得到聚合物 CPOL-BP&PPh3; 共聚

物进一步与 Rh(acac)(CO)2 反应得到催化剂 Rh/CPOL- 

BP&PPh3 (Scheme 18). 经表征, CPOL-BP&PPh3具有高

的比表面积(643 m2•g－1)、孔容(2.07 cm3•g－1)和好的热稳     
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图式 18  Rh/CPOL-BP&PPh3、Rh/CPOL-BP&Ph 和 Rh/CPOL-BP&P(OPh)3 的合成 
Scheme 18  Synthesis of Rh/CPOL-BP&PPh3, Rh/CPOL-BP&Ph and Rh/CPOL-BP&P(OPh)3   
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定性(430 ℃, 表 1, Entry 11). Rh/CPOL-bp＆PPh3非均

相催化剂在末端烯烃氢甲酰化反应中表现出优秀的性

能, 以高的催化活性和优秀的区域选择性(l/b＝96∶4～

98∶2)得到相应的直链醛(Scheme 19); 催化性能甚至优

于 Rh/乙烯基 Biphenphos 催化体系. 另外, 该催化剂可

以循环使用六次, 且能保持稳定的催化活性和选择性. 

值得注意的是, Rh/CPOL-BP＆PPh3 还能催化内烯烃的

氢甲酰化反应, 以高的区域选择性(l/b＝92∶8～93∶7)

得到直链醛产物(Scheme 19). 之后, 丁云杰课题组将

Rh/CPOL-BP&PPh3 应用于固定床反应器, 研究了其在

丁烯的氢甲酰化反应中的催化性能[36]. 在 Rh/CPOL- 

BP&PPh3 摧毁的 1-丁烯的反应中, 以优秀的催化活性

(TOF＝11200 h－1)和优秀的区域选择性(l∶b＝62.2)得到

直链的戊醛. 该催化剂在100到300 h的连续反应中, 能

保持高的催化活性(TOF＝5400 h−1)和区域选择性(l∶  

b＞61). 为了研究催化剂单元结构对催化性能的影响, 

还合成了 Rh/CPOL-BP&Ph 催化剂 (Scheme 18). 在

Rh/CPOL-BP&Ph 催化的 1-己烯的氢甲酰化中, 反应时

间为 100～300 h 内, TOF 值为 2500 h−1且 l∶b 值从 45

降至 18. 通过实验对比及催化剂结构表征, Rh/CPOL-  

 
图式 19  Rh/CPOL-BP&PPh3 催化的烯烃氢甲酰化反应 

Scheme 19  Rh/CPOL-BP&PPh3 catalyzed hydroformylation of 
olefins 

BP&PPh3 优秀的催化性能与两种不同膦配体(Bi-phen- 

phos 和 PPh3)和铑金属的协同作用有关. 

2018 年, 丁云杰和严丽课题组[37]将乙烯基 Biphen- 

phos 和乙烯基的三苯基亚磷酸酯配体聚合得到 CPOL- 

BP&P(OPh)3 (Scheme 18), 并研究了该类聚合物负载铑

催化剂在氢甲酰化反应中的应用. 在 1-丁烯为底物反应

中, 该催化剂能以高的活性(TOF＝2490.3 h－1)和区域选

择性(l∶b＝40.0)得到直链戊醛. 作者进一步通过在线

FT-IR 考察了反应中催化剂物种的变化. 经实验发现, 

在聚合物负载催化反应过程中, 铑金属更倾向同时与不

同类型的膦(Biphenphos 和 P(OPh)3)配位形成新的 Rh-H

物种(Scheme 20). 当Rh/CPOL-BP&P(OPh)3应用于固定

床反应器测试时, 反应 36 h后, TOF值从 4626降至 2806 

h－1; 但反应 24 h 后, l∶b 值从 18.6 升高到 49.4. 进一步

证明反应中逐渐形成的 Rh-H 催化物种对区域选择性的

提高有重要的决定作用.  

 

图式 20  Rh/CPOL-BP&P(OPh)3催化的氢甲酰化反应中形成

的 Rh-H 物种 
Scheme 20  Rh-H species in the Rh/CPOL-BP&PPh3 catalyzed 
hydroformylation of olefins 

我们课题组 [38]发展了一类双齿亚磷酰胺配体与

PPh3 聚合物, 将其负载铑金属后得到 Rh/POL-BPa& 

PPh3. 以 2,2'-二羟基联苯为原料, 经溴化反应、羟基保

护、Suzuki 偶联等五步反应得到乙烯基双齿亚磷酰胺配

体单体(Scheme 21). Rh/POL-BPa&PPh3具有高的表面积 
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图式 21  POL-BPa&PPh3的合成 
Scheme 21  Synthesis of POL-BPa&PPh3   
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和热稳定性(表 1, Entry 16). 该催化剂在末端烯烃的氢

甲酰化反应中表现出优秀的活性、区域选择性(l/b＝

12.1～52.8)和循环性(Scheme 22a). 在 1-己烯为底物的

反应中, TON 最高可达 45.3×104; 且催化剂可以循环使

用 10次, 并能保持反应活性和区域选择性. 通过实验对

比, Rh/POL-BPa&PPh3的催化性能要优于 Rh/POL-PPh3

催化剂, 说明聚合物中双齿亚磷酰胺配体单元对催化剂

的性能提高有着重要的影响. 另外, 该类催化剂在内烯

烃的异构化/氢甲酰化反应中也表现出优秀的催化性能

(Scheme 22b). 

 

图式 22  Rh/CPOL-BPa&PPh3 催化的烯烃氢甲酰化反应 
Scheme 22  Rh/CPOL-BPa&PPh3 catalyzed hydroformylation 
of olefins 

基于以上的研究基础, 我们进一步将该类催化剂用

于非均相的炔烃氢甲酰化反应研究. 与烯烃相比, 炔烃

氢甲酰化反应表现出低的催化活性、难以控制的化学选

择性和区域选择性[39]. 首先合成了以联萘为骨架的乙

烯基亚磷酸酰胺单体, 并与乙烯基三苯基膦聚合得到

POL-BINAPa&PPh3 (Scheme 23)[40]; 该聚合物与 Rh- 

(acac)(CO)2 配位络合得到 Rh/POL-BINAPa&PPh3 催化

剂. Rh/POL-BINAPa&PPh3 在炔烃的氢甲酰化反应中, 

该类催化剂表现出优秀的催化活性、立体选择性和化学

选择性(Scheme 24). 在二苯乙炔为底物的氢甲酰化反

应中, 催化剂用量最低可降至五万分之一. 产物不饱和

醛的 E/Z 构型比值高达 40∶1. 该催化体系对各种官能

团具有兼容性, 如甲基、甲氧基、醛基、溴基. 另外, 杂

芳环底物也能顺利转化得到相应的不饱和醛. 该类催化

剂也能高效地催化烷基炔, 以高的收率得到烷基不饱和

醛. Rh/POL-BINAPa&PPh3 在苯乙炔的循环催化测试中

可重复使用十次, 且没有检测到铑的损失. 值得注意的

是 , Rh/POL-BINAPa&PPh3 的催化活性要高于均相

Rh/BINAPa/PPh3 体系. 我们推测在反应中双齿亚磷酸

酰胺配体和三苯基膦与铑配位, 得到三膦配位的 Rh-H

活性中间体 B. 与中间体 A 相比, 中间体 B 铑周围的空

间位阻较大, 使得其在炔烃的氢甲酰化反应中表现出低

的催化活性(Scheme 25). 在聚合物中, 由于配体单体固

定在聚合链中, 降低了两种配体之间与铑的协同效应, 

因此负载后的催化剂具有更高的催化活性. 

 

图式 23   POL-BINAPa&PPh3的合成 
Scheme 23  Synthesis of POL-BINAPa&PPh3 

 

图式 24  POL-BINAPa&PPh3 的应用 
Scheme 24  Application of POL-BINAPa&PPh3 

 

图式 25  催化物种 A 和 B 
Scheme 25  Catalytically active species A and B 

2.4  离子型聚合物负载催化剂  

在氢甲酰化反应中, 以水作为反应溶剂, 采用水溶

性的离子型膦配体, 可以实现催化剂和产物分离, 以及
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催化剂的循环使用. Ruhrchemie/Rhône-Poulenc 作为代

表型工艺, 水溶性 TPPTS 配体用于丙烯的氢甲酰化反

应. 但对于水溶性差的长链烯烃, 该类工艺表现出低的

反应性能. 肖丰收课题组和马胜前课题组[41]发展的离

子型多空聚合物, 可以有效地解决该类问题. 首先将阳

离子的 4-乙烯基苄基乙烯基三苯基膦与阴离子的磺酸

基膦配体结合; 进一步在 AIBN 的催化下聚合乙烯基官

能团得到离子型多孔有机膦配体聚合物. 通过嵌入不同

的阴离子配体可以分别得到 PSA-PPh3和 PSA-Xantphos, 

再负载铑金属后得到相应的催化剂(Scheme 26)[41]. 该

类催化剂具有两亲性, 不仅具有亲水性, 而且与烯烃也

具有很好的相容性 . 以水为溶剂 , Rh/PSA-PPh3 和

Rh/PSA- Xantphos 催化 1-辛烯的氢甲酰化反应, 分别以

96.3%和 94.7%的转化率及 2.8 和 39 的 l/b 值得到相应的

醛产物(Scheme 27). 而以 Rh/TPPTS 作为催化剂的反应, 

仅得到 29.7%转化率和 2.9 正异比. 该工作为水相催化

烯烃的氢甲酰化反应的催化剂设计开辟了新的方向. 
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图式  26 PSA-PPh3和 PSA-Xantphos 的合成 
Scheme 26  Synthesis of PSA-PPh3和 PSA-Xantphos 

3  结论与展望 

从以上的结果可以发现, 经过近二十年的研究, 聚 

 

图式 27  Rh/PSA-PPh3 和 Rh/PSA-Xantphos 催化的 1-辛烯氢

甲酰化反应 
Scheme 27  Rh/PSA-PPh3 and Rh/PSA-Xantphos catalyzed 
hydroformylation of 1-octene 

合物负载催化剂的发展及其应用已经取得很大的进展. 

特别是近几年, 由有机配体单体构建的多孔聚合物出

现, 为固载催化剂的发展提供了新的契机. 该方法不仅

可以把单齿和双齿膦配体嵌入到聚合物链中, 而且可以

把不同类型的配体修饰到多孔聚合物中, 包括膦配体、

亚磷酸酯配体、亚磷酰胺配体和离子型膦配体. 发展的

多孔聚合物负载催化剂具有高的比表面积和好的稳定

性; 在氢甲酰化反应的应用中, 该类多相催化剂可以取

得与均相体系一样甚至更加优异催化效果. 更重要的

是, 由配体构建的聚合物结构可以有效避免铑的流失, 

使催化剂具有好的循环性. 基于实验结果和材料的优秀

性能, 都为多孔聚合物负载催化剂的工业化奠定了基

础. 与无机物固载催化剂相比, 多孔有机聚合物负载催

化剂在活性、选择性和稳定性方面都表现出更优的性能. 

因此, 多孔有机聚合物锚定铑的多相催化剂可能成为非

均相氢甲酰化反应催化剂的重要研究方向.  

尽管多孔聚合物负载催化剂的研究工作取得了一

定得进展, 但仍存在许多亟待解决的问题: (1)进一步探

索聚合物中配体和铑的配位关系及催化剂活性中间体, 

为提高催化剂性能和设计新型催化剂提供理论基础; (2)

多孔聚合物的孔径主要分布在微孔和介孔范畴. 孔径的

大小与催化活性、选择性及反应底物的影响关系需要进

一步探索; (3)非均相氢甲酰化催化剂的研究主要集中于

非手性催化剂, 手性聚合物负载催化剂发展和应用仍是

一个具有挑战和潜力的研究方向[42]; (4)目前探索的底物

相对比较狭窄, 因此有必要进一步拓展烯烃底物的范

围.  

另外, 目前聚合物负载催化剂在实验室取得了一定

的成功, 但该类催化剂在工业化过程中仍然有很多问题

需要解决: (1)氢甲酰化反应是一个放热反应, 但聚合物

载体的热传导性较差, 反应体系内部温度过高将会影响

催化剂的活性和选择性, 甚至导致催化剂的钝化或失

活; (2)相比较无机载体, 聚合物载体的机械强度较差, 

这样会增加该类催化剂在使用中的损耗; (3)聚合物负载

催化剂的合成步骤较多, 势必会导致“三废”问题的产
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生. 另外, 合成过程中对无水无氧条件要求严格. 这些

都会影响到催化剂的大量生产.  

因此, 在铑催化的非均相的氢甲酰化反应研究中, 

新型高效多孔聚合物负载催化剂的研究不仅是一个具

有挑战性和发展潜力的方向, 而且具有巨大的应用前

景. 
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