
Ａｒｔｉｃｌｅ ＩＤ: １００１￣３５５５(２０２０)０４￣０３０４￣０９

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｄａｔｅ: ２０２０￣０５￣２８ꎻ Ｒｅｖｉｓｅｄ ｄａｔｅ: ２０２０￣０６￣２０.
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ: ＮＳＦＣ (２１６３３０１３ ａｎｄ ２１９２５２０７)ꎬ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ (２０１７ＹＦＡ０４０３１０３)ꎬ Ｓｔｒａｔｅｇｉｃ Ｐｒｉｏｒｉｔｙ Ｒｅ￣

ｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ (Ｇｒａｎｔ Ｎｏ. ＸＤＡ２１０２０７００)ꎬ Ｆｕｊｉａｎ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ａｃａｄｅｍｙꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ
Ｃｏｏｐｅｒａｔｉｏｎ Ｆｕｎｄꎬ ＣＡＳ (ＤＮＬ２０１９０１) ａｎｄ ｔｈｅ ‘Ｌｉｇｈｔ ｏｆ Ｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ’ Ｐｒｏｇｒａｍ.

Ｆｉｒｓｔ ａｕｔｈｏｒ:Ｓｈｕｊｕａｎ Ｌｉｕ (１９９２－)ꎬ ｆａｍａｌｅꎬ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ｆｏｒ ＰｈＤ’ｓ ｄｅｇｒｅｅꎬ Ｅｍａｉｌ: ｌｉｕｓｈｕｊｕａｎ＠ ｌｉｃｐ.ｃａｓ.ｃｎ.
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ: Ｅ￣ｍａｉｌ: ｆｓｈｉ＠ ｌｉｃｐ.ｃａｓ.ｃｎ.

Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ Ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ Ｌｉｇａｎｄ Ｆｒｅｅ Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
Ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ

ＬＩＵ Ｓｈｕ￣ｊｕａｎ１ꎬ２ꎬ ＷＡＮＧ Ｈｏｎｇ￣ｌｉ１ꎬ３ꎬ ＹＵＡＮ Ｈａｎｇ￣ｋｏｎｇ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｘｉｎ￣ｚｈｉ１ꎬ２ꎬ ＳＨＩ Ｆｅｎｇ１∗

(１. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｏｘｏ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｌａｎｚｈｏｕꎬ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｎｏ. １９Ａꎬ Ｙｕｑｕａｎｌｕꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
３. Ｄａｌｉａｎ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｃｌｅａｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ Ｄａｌｉａｎꎬ １１６０２３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅꎬ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ ｆｒｅｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ ｒｅｍａｉｎｓ ａｎ ｏｐｅｎ ｃｈａｌｌｅｎｇｅ. Ｈｅｒｅｉｎꎬ ｗｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅꎬ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ ｆｒｅｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｙ ｒｅｐｌａｃｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｗｅａｋｌｙ ｃｏ￣
ｏｒｄｉｎａｔｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ. Ａｐｐｌｙｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ａｆｆｏｒｄｓ ｕｎｐｒｅｃｅｄｅｎｔｅｄ ｔｕｒｎｏｖｅｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ (ＴＯＦｓ) ｕｐ ｔｏ ５７ ８８９ / ｈ. Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ
ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｉｎ ａ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ( ａｔ ｌｅａｓｔ ２５００ ｈ). Ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ
ｔｉｍｅꎬ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｌａｃｔｏｎｅ ｇｒｏｕｐ (￣ＣＯ２ ￣) ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｇｈｔ ｐｌａｙ ａ ｃｒｕｃｉａｌ
ｒｏｌｅ ｔｏ ｇａｉｎ ｔｈｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｔｈｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｒｈ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ. Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｇｅｎｅｒａｌ ｇｕｉｄａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅꎬ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ ｆｒｅｅ ｈｅｔｅｒｏ￣
ｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎꎻ ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎꎻ ｈｅｔｅｒｏｇｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｆｒｅｅ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｏ６４３.３６ Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ

　 　 Ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｍｏ￣
ｍｅｎｔｏｕｓ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｌｄｅ￣
ｈｙｄｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ １０ ｍｉｌｌｉｏｎ ｔｏｎｓ’ ａｎ￣
ｎｕａｌ ｏｕｔｐｕｔ[１－３] . Ｔｈｅ ａｌｄｅｈｙｄｅ ｃａｎ ｂｅ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅｌｙ
ｓｅｒｖｅｄ ａｓ ｋｅｙ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｓ￣
ｔｅｒｓꎬ ａｌｃｏｈｏｌｓꎬ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓꎬ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓꎬ ａｎｄ
ｏｔｈｅｒ ｆｉｎｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ[４－５] . Ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓꎬ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｇｅｎｅｒ￣
ａｔｅ ｐｒｏｐａｎａｌ ａｎｄ １￣ｐｒｏｐａｎｏｌꎬ ｐｌａｙｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ.
Ｎｏｗａｄａｙｓꎬ ｌｉｇａｎｄ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｒｈ￣ｂａｓｅｄ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｂｅ￣
ｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｓ ｗｅｌｌ
ａｓ ｍｉｌｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[５－６] . Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｉｓ Ｒｈ￣
ｂａｓｅｄ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆａｃｅｓ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｏｆ ｌｏｓｉｎｇ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｃｏｖ￣

ｅｒｙ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ｏｐ￣
ｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓꎬ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｍｏｒｅ ｆａｃｉｌｅｌｙ
ｓｅｐａｒａｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅｄ. Ｔｈｕｓꎬ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅ ｅｆｆｏｒｔｓ ｈａｖｅ
ｂｅｅｎ ｄｅｖｏｔｅｄ ｔｏ ｅｘｐｌｏｉｔ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｌｏａｄ￣
ｉｎｇ Ｒｈ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎｔｏ ｓｏｌｉｄ ｓｕｐｐｏｒｔｓ. Ｓｏ ｆａｒꎬ Ｒｈ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍａｎｙ ｓｏｌｉｄ ｓｕｐｐｏｒｔｓꎬ ｓｕｃｈ ａｓ ＳｉＯ２

[７－１０]ꎬ
ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[７ꎬ１１－１４]ꎬ ＴｉＯ２

[１５]ꎬ Ａｌ２Ｏ３
[１６－１７]ꎬ Ｃｕ２Ｏ[１８]ꎬ

ＺｎＯ[１９]ꎬ ｚｅｏｌｉｔｅ[２０－２２]ꎬ ａｎｄ ＭＯＦ[２３－２５]ꎬ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｉｎ￣
ｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｆｏｒ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ.
Ｎｅｖｅｒｔｈｅｌｅｓｓꎬ ｔｈｅｉｒ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｒｅ ｕｓｕａｌｌｙ
ｌｏｗ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔｓ[２６] . Ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ａ ｎｉｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｓｕｐｐｏｒｔ ｖｉａ ｌｉｇａｎｄ ｉｍｍｏｂｉ￣

　 第 ３４ 卷 第 ４ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３４ꎬＮｏ.４　
　 ２０２０ 年 ８ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ａｕｇ.　 ２０２０　



ｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ[２７－３２] . Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｅｘｐｅｎｓｉｖｅ ａｎｄ ａｉｒ ｓｅｎｓｉ￣
ｔｉｖｅ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ ｌｉｍｉｔｅｄ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐ￣
ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ. Ｓｏ ｆａｒꎬ ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａ￣
ｂｌｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｕｓｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇ￣
ａｎｄ ｔｏｗａｒｄ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｔｉｌｌ ｒａｒｅ.

Ｉｎ ｆａｃｔꎬ ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｏ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｌｉｇａｎｄｓ ｏｎｔｏ Ｒｈꎬ ｓｕｃｈ ａｓ Ｒｈ ( ａｃａｃ)
(ＣＯ) ２ꎬ ｃａｎ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ
ｂｙ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[３３] . Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｉｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ
ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｄｅｓｉｇｎ ａｎ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇ￣

ａｎｄ￣ｆｒｅｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏ￣
ｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ. Ａｍｏｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｕｐｐｏｒｔｓꎬ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ
ｈａｖｅ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅ ｏｆ ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ Ｏ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｗｅ ｅｎｖｉｓｉｏｎ ｔｈａｔ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｗｉｔｈ ｓｕｉｔａｂｌｅ Ｏ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｇｒｏｕｐｓ ｃｏｕｌｄ ｓｅｒｖｅ ａｓ ａ ｇｏｏｄ ｓｕｐｐｏｒｔ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ｔｏ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬ ｓｔａｂｌｅꎬ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ￣ｆｒｅｅ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ( Ｆｉｇ. １ ).
Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ａｌｔｈｏｕｇｈ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｈａｖｅ
ｂｅｅｎ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｆｏｒ ｌｏｎｇ ｔｉｍｅ[７ꎬ１１－１２ꎬ１４]ꎬ ｔｈｅ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｉｎ￣
ｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｓ ｒａｒｅｌｙ ｉｎｖｏｌｖｅｄ.

Ｆｉｇ.１ (ａ) Ｒｈ / ＰＯＬ￣ＰＰｈ３(ＰＯＬ￣ＰＰｈ３ ∶ ３Ｖ￣ＰＰｈ３ ｐｏｌｙｍｅｒ) [３４] ꎻ (ｂ) Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ) ２
[３３] ꎻ

(ｃ) Ｒｈ / Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ａｉｒ ｓｔａｂｌｅ Ｏ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ

　 　 Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｏｕｒ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅｌｙ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃｃａｒ￣
ｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＣＯꎬ ＣＯ２ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃａｒｂｏｎｙｌ
ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ[３５－４２] ꎬ ｈｅｒｅｉｎꎬ ｗｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈａｔ ａｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｎｔａｉｎｓ ｌａｃｔｏｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄ ｇｒｏｕｐｓꎬ ｃａｎ ｂｅ ａｎ ｉｄｅａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ａｃｔｉｖｅ
ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒａ￣
ｔｉｏｎ. 　 　

１ Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
１.１ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｆｉｒｓｔꎬ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｏ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄꎬ ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｓ ｗｅｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｂｙ Ｂｏｅｈｍ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ[４３] . Ｆｉ￣
ｎａｌｌｙꎬ ｆｏｕｒ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙ ａｖａｉｌａｂｌｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓꎬ ｉ.
ｅ.ꎬ Ｃ￣１ ｔｏ Ｃ￣４ꎬ ｗｅｒｅ ｃｈｏｓｅｎ (Ｆｉｇ. ２( ａ)). Ｂａｓｅｄ ｏｎ

ｔｈｅ Ｂｏｅｈｍ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ｔｈｅ ｋｅｔｏｎｅꎬ ｈｙｄｒｏｘｙｌꎬ
ｌａｃｔｏｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ Ｃ￣１ꎬ Ｃ￣３ꎬ ａｎｄ Ｃ￣４
ａｒｅ ０ꎬ ３０９ꎬ １０ꎬ ７０ꎻ ０ꎬ ０ꎬ ６２４ꎬ ２７６ꎻ ａｎｄ １ꎬ２３１ꎬ
２０１ꎬ ５０１ꎬ ４６１ μｍｏｌ / ｇꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｎｏ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙ￣
ｇｅｎａｔｅｄ ｇｒｏｕｐｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ ｆｏｒ Ｃ￣２.

Ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｒｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ￣ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ
ＴＥＭꎬ ＸＲＤꎬ ＸＰＳ ａｎｄ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎａｌｙ￣
ｓｅｓ ｔｏ ｒｅｖｅａｌ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ. Ｆｉｒｓｔꎬ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ
ｓｉｚｅ ｏｆ Ｒｈ ＮＰｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ
ｂｙ ＴＥＭꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ２. Ｔｈｅ
ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ￣１ ａｎｄ Ｒｈ / Ｃ￣２ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｘ￣
ｈｉｂｉｔ ａ ｌａｒｇｅ ｍｅａｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ５.０ ａｎｄ ５.６ ｎｍ ｗｉｔｈ
ａ ｂｒｏａｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ２ ｔｏ １０ ｎｍ ｄｕｅ ｔｏ
ｔｈｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＮＰｓ (Ｆｉｇ.２( ｃ)ꎬ ( ｅ)). Ｎｏｔａ￣
ｂｌｙꎬ ｔｈｅ ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｕｓｅｄ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｓｈｏｗ
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Ｆｉｇ.２ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｇｒｏｕｐｓ ｂｙ Ｂｏｅｈｍ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ
(ａ)ꎬ ＨＲ￣ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｒｈ / Ｃ￣１ (ｂ)ꎬ ＳＴＥＭ ｏｆ Ｒｈ / Ｃ￣１(ｃ)ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣２ (ｄ)ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣２ (ｅ)ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣３ (ｆ)ꎬ

Ｒｈ / Ｃ￣３ (ｇ) ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣４ (ｈ)ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣４ (ｉ)
Ｉｎｓｅｔｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｒｈ ＮＰｓ ａｒｅ ｗｅｌｌ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｏｎ Ｃ￣３ ａｎｄ ｅｘｈｉｂｉｔ
ａ ｓｍａｌｌ ｍｅａｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ２. ２ ａｎｄ ２. １ ｎｍ ｗｉｔｈ ａ
ｎａｒｒｏｗ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ １. ５ ｔｏ ３ ｎｍꎬ
ｗｈｉｃｈ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｆａｃｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ Ｃ￣３ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ａｎｃｈｏｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｒｈ ｎａｎｏｐ￣
ａｒｔｉｃｌｅｓ (Ｆｉｇ.２(ｇ)). Ｔｈｅ ＨＲ￣ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｒｈ ｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓ ｏｎ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｕｓｅｄ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｓｈｏｗ ａ ｌａｔｔｉｃｅ ｓｐａｃｉｎｇ
ｏｆ ０.２２ ｎｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ ｉｎｄｅｘｅｄ ｔｏ ｔｈｅ (１１１) ｐｌａｎｅ
ｏｆ Ｒｈ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｂｏｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｗｅ ｓｕｐｐｏｓｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｌａｃｔｏｎｅ ｇｒｏｕｐ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｃ￣３ ｐｌａｙｓ ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｏｌｅ
ｉｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ａｎｄ ｓｍａｌｌ Ｒｈ ＮＰｓ.
　 　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲｈ / Ｃ ａｎｄ ｕｓｅｄ Ｒｈ /
Ｃ￣３ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｎｏ ｐｅａｋ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
Ｒｈ ｓｐｅｃｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｗｈｉｃｈ
ｉｓ ｐｒｏｂａｂｌｙ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｍａｌｌ Ｒｈ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｒ
ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｒｈ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｅｒｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ＸＰＳ

ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ｒｈ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ. Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.３ꎬ

Ｆｉｇ.３ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ｆｒｏｍ ｔｏｐ: Ｒｈ / Ｃ￣１ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣２ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣３ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣４

ａｎｄ Ｒｈ / Ｃ￣３ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｕｓｅｄ)
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ｔｈｅ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｒｈ ３ｄ ｉｎ Ｒｈ / Ｃ￣１ ａｎｄ Ｒｈ / Ｃ￣２ ｓｈｏｗ
ｔｗｏ ｐｅａｋｓ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ３０７. ６ ａｎｄ
３１２.５ ｅＶꎬ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｒｈ ３ｄ５ / ２ ａｎｄ
Ｒｈ ３ｄ３ / ２ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ Ｒｈ ３ｄ ｓｉｇｎａｌｓ ｏｆ Ｒｈ / Ｃ￣３ꎬ
Ｒｈ / Ｃ￣４ꎬ ａｎｄ Ｒｈ / Ｃ￣３ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｕｓｅｄ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｏｂ￣
ｓｅｒｖｅｄꎬ ｗｈｉｃｈ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｌｏｗ Ｒｈ ｌｏａｄｉｎｇｓ.
Ｔｈｅ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｓｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＢＥＴ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ Ｒｈ / Ｃ￣１ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣２ꎬ Ｒｈ /
Ｃ￣３ꎬ ａｎｄ Ｒｈ / Ｃ￣４ ｗｅｒｅ １４２３ꎬ ４０８ꎬ １９１ ａｎｄ １６０７ ｍ２ /

ｇꎬ ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｉｓ ｔｈｅ ｌｏｗ￣
ｅｓｔ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｂｅｔｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｒｈ /
Ｃ￣３ ｓｈｏｕｌｄ ｎｏｔ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ.
１.２ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
　 　 Ｔｈｅｎꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｗａｓ ｔｅｓｔｅｄ (Ｔａｂｌｅ １). Ｉｎｉｔｉａｌ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｅｘ￣
ｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ａｔ ６ ＭＰａ ｓｙｎｇａｓ (ＣＯ / Ｈ２ ＝
１ ∶ １ ) ｗｉｔｈ ｏｃｔａｎｅ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ. Ｃｌｅａｒｌｙꎬ Ｒｈ / Ｃ￣３
ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｔｈｅ ｔｕｒｎｏｖｅｒ

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ / ０.００１０ ｍｍｏｌ Ｒｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ＴＯＦ / (ｈ－１) ｂ

１ Ｒｈ / Ｃ￣１ ４３ １８９７
２ Ｒｈ / Ｃ￣２ ４７ １７６８
３ Ｒｈ / Ｃ￣３ ６４ ３４３６
４ Ｒｈ / Ｃ￣４ ５２ １１６８
５ ＲｈＣｌ３􀅰ＸＨ２Ｏ <１ －

６ ＲｈＣｌ３􀅰ＸＨ２Ｏ ＋ ２５ ｍｇ Ｃ￣１ ３ １３１
７ ＲｈＣｌ３􀅰ＸＨ２Ｏ ＋ ２５ ｍｇ Ｃ￣２ <１ －

８ ＲｈＣｌ３􀅰ＸＨ２Ｏ ＋ ２５ ｍｇ Ｃ￣３ ４３ ２００４
９ ＲｈＣｌ３􀅰ＸＨ２Ｏ ＋２５ ｍｇ Ｃ￣４ <１ －

１０ [Ｒｈ(ＣＯＤ)Ｃｌ] ２ ５３ ２４９１
１１ Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ) ２ ７６ ３７９２
１２ｃ Ｒｈ / Ｃ￣３ ２０ ５７ ８８９

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｅｔｈｙｌｅｎｅ (５ ｍｍｏｌ)ꎬ ｃａｔ. (２５ ｍｇꎬ ０.００１０~０.００２２ ｍｍｏｌ Ｒｈ)ꎬ ＣＯ (３ ＭＰａ)ꎬ Ｈ２(３ ＭＰａ)ꎬ
ｏｃｔａｎｅ (５.０ ｍＬ)ꎬ １００ ± ２ ℃ꎬ １ ｈꎻ Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＧＣ￣ＦＩＤ ｗｉｔｈ ｄｅｃａｎｅ ａｓ ａｎ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄꎻ

ｂ. ＴＯＦ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｍｏｌｅｓ ｏｆ ａｌｄｅｈｙｄｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｐｅｒ ｍｏｌｅ ｏｆ Ｒｈ ａｎｄ ｐｅｒ ｈｏｕｒꎻ
ｃ. ｅｔｈｙｌｅｎｅ (２６ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣３ (１ ｍｇꎬ ４.２７×１０－５ ｍｍｏｌ Ｒｈ)ꎬ ２ ｈ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ (ＴＯＦ) ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｒｅａｃｈｅｄ ３４３６ ｈ－１ ａｎｄ ｔｈｅ
ｄｅｓｉｒｅｄ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔꎬ ｉ. ｅ.ꎬ ｐｒｏｐａｎａｌꎬ ｗａｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ６４％ ｙｉｅｌｄ ( Ｅｎｔｒｙ １ － ４ꎬ Ｔａｂｌｅ １). Ｉｔ
ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ ｌｏｗｅｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｉｎ ｃａｓｅ ｏｆ ｏｔｈｅｒ Ｒｈ / Ｃ (Ｒｈ / Ｃ￣１ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣２ꎬ ａｎｄ Ｒｈ /
Ｃ￣４) ｗｅｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｒｈ
ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｒｈ / Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｔｈｅ ＴＯＦ ｆｏｒ ｐｒｏ￣
ｐａｎａｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈ / Ｃ￣１ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣２ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣３ ａｎｄ Ｒｈ /
Ｃ￣４ ａｒｅ １８９７ꎬ １７６８ꎬ ３４３６ꎬ ａｎｄ １１６８ ｈ－１ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ (Ｅｎｔｒｉｅｓ １－４). Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｒｈ / Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ Ｒｈ / Ｃ￣３ > Ｒｈ /
Ｃ￣１ > Ｒｈ / Ｃ￣２ > Ｒｈ / Ｃ￣４. Ｉｔ ｉｓ ｃｌｅａｒ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ ａｒｅ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｎ

ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ
ｇｒｏｕｐｓ. Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｈｅ Ｂｏｅｈｍ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ
ＴＥＭ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｗｅ ｃｏｕｌｄ ｄｒａｗ ａ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ｔｈａｔ ｋｅｔｏｎｅ
ｇｒｏｕｐ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｃ￣３ ｍｉｇｈｔ ｐｌａｙ ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｏｌｅ ｉｎ
ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ａｎｄ ｓｍａｌｌｅｒ Ｒｈ ＮＰｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ｔｈｕｓ
ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｈｉｇｈｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｆｏｒ
ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＲｈＣｌ３􀅰ＸＨ２Ｏ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ａ
ｔｒａｃｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
(Ｅｎｔｒｙ ５). Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ＲｈＣｌ３􀅰
ＸＨ２Ｏ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ｗｅｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ (Ｅｎｔｒｉｅｓ ６－
９). Ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇꎬ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｇｏｏｄ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ４３％ ａｎｄ ＴＯＦ
ｏｆ ２００４ ｈ－１ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ
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ＲｈＣｌ３􀅰ＸＨ２ Ｏ ａｎｄ Ｃ￣３ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｗｈｉｌｅ ａｌｍｏｓｔ ｎｏ
ｐｒｏｐｏｎａｌ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｈｅｎ Ｃ￣１ꎬ Ｃ￣２ꎬ ａｎｄ Ｃ￣４ ｗｅｒｅ
ｅｍｐｌｏｙｅｄ (Ｅｎｔｒｉｅｓ ６－９). Ｔｈｉｓ ｉｓ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｔｏ
ｓｕｐｐｏｒｔ ｔｈａｔ Ｃ￣３ ｉｓ ｃｒｕｃｉａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ａｓ ｉｓ ｗｅｌｌ ｋｎｏｗｎꎬ [ Ｒｈ
(ＣＯＤ)Ｃｌ] ２ ａｎｄ Ｒｈ(ＣＯ) (ａｃａｃ) ２ ａｒｅ ｃｌａｓｓｉｃａｌ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓ[４４－４５] . Ｉｆ
[Ｒｈ(ＣＯＤ) Ｃｌ] ２ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄꎬ ｍｕｃｈ ｌｏｗｅｒ ＴＯＦ ｏｆ
２４９１ ｈ－１ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
(Ｅｎｔｒｙ １０). Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｒｈ
(ＣＯ)(ａｃａｃ) ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｗｓ ａ ｈｉｇｈ ＴＯＦ ｏｆ ３７９２ ｈ－１

(Ｅｎｔｒｙ １１). Ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈｅ ｃｏｍ￣
ｐａｒａｂｌｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｒｈ / Ｃ￣３. Ｎｏｔａｂｌｙꎬ
ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｕｒｎｏｖｅｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ (ＴＯＦ) ｏｆ ５７ ８８９ ｈ－１

ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｂｙ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｏｆ Ｒｈ / Ｃ￣３
ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅꎬ ｗｈｉｃｈ
ｗａｓ ５ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ａｃｔｉｖｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ
(ＴＯＦ ｕｐ ｔｏ １０ ６２７ ｈ－１ ) ｉｎ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｓｔｕｄｙ ( Ｅｎｔｒｙ
１２) [４６] .
　 　 Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙ￣
ｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｏ ｐｒｏｐａｎａｌ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｏｖｅｒ Ｒｈ /
Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｏｖｅｒ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ (Ｆｉｇ.４(ａ)). Ａｎ
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｔｅｒｖａｌ ９３ ~ １１０ ℃ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｐ￣
ｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｎ￣ｐｒｏｐａｎａｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗａｓ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ６７.７９ ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１(Ｆｉｇ.４(ｂ)).

Ｆｉｇ.４ (ａ). Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｒｏｐａｎａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ. Ｅｔｈｙｌｅｎｅ (５ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｒｈ / Ｃ￣３ (２５ ｍｇꎬ ０.００１０ ｍｍｏｌ Ｒｈ)ꎬ
ＣＯ (３ ＭＰａ)ꎬ Ｈ２(３ ＭＰａ)ꎬ ｏｃｔａｎｅ (５.０ ｍＬ)ꎻ (ｂ). Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ

１.３ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ

　 　 Ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｖｅｒｙ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｉｎ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｆｌｏｗ ｓｙｓｔｅｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｗｏｕｌｄ ｂｅ
ｍｏｒｅ ｖａｌｕａｂｌｅ ｉｎ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ (Ｆｉｇ.５). Ｔｏ ｏｕｒ ｄｅ￣
ｌｉｇｈｔꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｐａｎａｌ ｙｉｅｌｄ ｒｅｍａｉｎｅｄ ｓｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｏｖｅｒ ２５００
ｈꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｐｒｏｐａｎａｌ ｗａｓ >９９.７％ꎬ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｅｔｈａｎｅꎬ ｃｌｅａｒｌｙ ｄｅｍ￣
ｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｓｔａｂｌｅ. Ｔｈｅ
Ｒｈ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｕｓｅｄ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｏｖｅｒ ２５００ ｈ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０.４％~０.５％(Ｐｅｒ￣
ｃｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ) . Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｓｔａｂｌｅ
ｅｎｏｕｇｈ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｓｙｓｔｅｍꎬ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｒｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｒｅａｌｉｚｅｄ. Ｉｎ ｐｒｅｖｉ￣

Ｆｉｇ.５ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ａ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒꎬ Ｐ ＝ ６.０ ＭＰａ
(Ｃ２Ｈ４ ∶ ＣＨ４ ∶ ＣＯ ∶ Ｈ２ ＝ １ ∶ １ ∶ ２４ ∶ ２４)ꎬ Ｔ ＝ ９５ ℃ꎬ

２９８３ ｍＬ / ｇ Ｃａｔ / ｈ. ＣＨ４ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
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ｏｕｓ ｒｅｐｏｒｔｓꎬ ｔｈｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ￣ｆｒｅｅ ｈｅｔｅｒ￣
ｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ~７０ ｈ[４７]ꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｉｓ
~ １０００ ｈ[３４] ｗｉｔｈ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ. Ｔｈｕｓꎬ
ｏｕｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｆｌｏｗ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｓｏ
ｆａｒ.

２ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎꎬ ｗｅ ｈａｖｅ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ａ ｎｉｃｅ ｈｅｔｅｒ￣

ｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｔｈｙｌｅｎｅｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｂｏｔｈ
ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇ￣
ａｎｄ ｆｒｅｅ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ｒｅｐｌａｃｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ
ｌｉｇａｎｄ ｗｉｔｈ ａｉｒ￣ｓｔａｂｌｅ Ｏ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ
ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ. Ｔｈｅ Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｈｏｗｅｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｏ
ｐｒｏｐａｎａｌ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ. Ｎｏｔａｂｌｙꎬ ｔｈｅ
Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓｔａ￣
ｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｉｎ ａ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ
ｒｅａｃｔｏｒ (ａｔ ｌｅａｓｔ ２５００ ｈ). Ｔｈｅ Ｂｏｅｈｍ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｉｓ
Ｒｈ / Ｃ￣３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｓ￣
ｅｎｃｅ ｏｆ ｌａｃｔｏｎｅ ｇｒｏｕｐ (￣ＣＯ２￣) ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｃｔｉｖａ￣
ｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ. Ｉｔ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｓ ｔｈｅ ｕｎｉｆｏｒｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｕｔ ａｌｓｏ
ｂｏｏｓｔｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｈｅｒｅ
ｍａｙ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅꎬ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｆｒｅｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａｌｋｅｎｅ
ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ.

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
Ｇｅｎｅｒａｌ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ＸＲＤ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ
Ｅｍｐｙｒｅａｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｃｅｒａｍｉｃ Ｘ￣ｒａｙ
ｔｕｂｅ ａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ２. ２ ｋＷ. Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔ￣
ｔｅｒｎｓ ｗｅｒｅ ｓｃａｎｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ２ Ｔｈｅｔａ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０° ~ ９０°.
ＸＰＳ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ Ａｌ ｔａｒｇｅｔ ａｎｄ ｄｕａｌ ａｎｏｄｅ
Ａｌ / Ｍｇ ｔａｒｇｅｔ Ｘ￣ｒａｙ ｓｏｕｒｃｅｓꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｌａｒｇｅ￣ａｒｅａ ＸＰＳꎬ
ｍｉｃｒｏ￣ａｒｅａ ＸＰＳ ａｎｄ ＸＰＳ ｐａｒａｌｌｅｌ ｉｍａｇｉｎｇ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｗａｓ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｃ １ｓ ｐｅａｋ ａｔ
２８４.８ ｅＶ. Ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｍｂｅｒ ｗａｓ
ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １０－１３ ＭＰａ. ＴＥＭ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ
Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ Ｓ￣Ｔｗｉｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏ￣

ｓｃｏｐｅ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ａｔ ３００ ｋＶ. Ｆｏｒ ＴＥＭ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ￣ｃｏａｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｇｒｉｄｓ. Ｔｈｅ ＢＥＴ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ Ｑｕａｎ￣
ｔａｃｈｒｏｍｅ ＩＱ２ ａｔ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ －１９６ ℃ . Ｔｈｅ ｐｏｒｅ
ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏ￣
ｔｈｅｒｍ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｂａｒｒｅｔｔꎬ Ｊｏｙｎｅｒꎬ ａｎｄ Ｈａｌｅｎｄａ
(ＢＪＨ) ｍｅｔｈｏｄ.
Ｒｈ / Ｃ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

５００ ｍｇ Ｃ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ａ １００ ｍＬ ｒｏｕｎｄ￣ｂｏｔｔｏｍ
ｆｌａｓｋ ｗｉｔｈ ５０ ｍＬ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒꎬ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｂｙ ｕｌ￣
ｔｒａｓｏｕｎｄ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ. Ｔｈｅｎ １ ｍＬ ＲｈＣｌ３􀅰ＸＨ２Ｏ (５ ｍｇ
Ｒｈ / ｍＬ) ｗａｓ ａｄｄｅｄꎬ ａｎｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｔｉｒｒｅｄ ｆｏｒ ４ ｈ ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｐＨ ｗａｓ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｂｙ ｄｒｏｐｗｉｓｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＯＨ (２ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｄｒｏｐｗｉｓｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ３ ｍＬ ｆｏｒｍａｌｄｅ￣
ｈｙｄｅ (３７％~４０％ Ｈ２Ｏ) ｉｎ ８０ ℃ ｏｉｌ ｂａｔｈ ｆｏｒ ２ ｈ. Ｔｈｅ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｗａｓｈｅｄ ｗｉｔｈ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒꎬ ｄｒｉｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ８０ ℃ ｏｖｅｎ ｆｏｒ １２ ｈ. Ｎｅｘｔꎬ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ
ａｎｄ ｏｃｔａｎｅ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ａ ｇｌａｓｓ ｔｕｂｅ ｉｎ １６０ ℃ ｆｏｒ
４８ ｈ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｗａｓｈｅｄ ｗｉｔｈ ｅｔｈｙｌ
ａｃｅｔａｔｅꎬ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ８０ ℃ ｏｖｅｎ ｆｏｒ １２ ｈ.
Ｔｙｐｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ

Ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ (５ ｍｍｏｌ)ꎬ １％ ( Ｐｅｒｃｅｎｔ
ｗｅｉｇｈｔ) Ｒｈ / Ｃ￣３ (２５ ｍｇ)ꎬ ａｎｄ ｏｃｔａｎｅ (５ ｍＬ) ｗｅｒｅ
ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ａ ｇｌａｓｓ ｔｕｂｅ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｐｌａｃｅｄ ｉｎ ａｎ ８０ ｍＬ
ａｕｔｏｃｌａｖｅ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ａｕｔｏｃｌａｖｅ ｗａｓ ｐｕｒｇｅｄ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅｄ
ｗｉｔｈ ＣＯ (３ ＭＰａ) ａｎｄ Ｈ２(３ ＭＰａ). Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｉｘ￣
ｔｕｒｅ ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ａｔ １２０ ℃ ｆｏｒ ３ ｈ. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｆｉｎｉｓｈｅｄꎬ ｔｈｅ ａｕｔｏｃｌａｖｅ ｗａｓ ｃｏｏｌｅｄ ｔｏ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｗａｓ ｃａｒｅｆｕｌｌｙ ｒｅｌｅａｓｅｄ. Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙꎬ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｄｉｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ５ ｍＬ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ａｃ￣
ｅｔａｔｅ. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ
ｂｙ ａ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ ( Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ) ｅｑｕｉｐｐｅｄ
ｗｉｔｈ ａ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎ (ＨＰ￣５) ａｎｄ ａ ＦＩＤ ｄｅｔｅｃｔｏｒ
ｗｉｔｈ ｄｅｃａｎｅ ａｓ ａｎ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ.
Ｔｙｐｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｏｆ ｆｌｏｗ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｆｉｘ￣ｂｅｄ
ｒｅａｃｔｏｒ
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９３ ｔｏ １１０ ℃ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｉｒｓｔｌｙ.
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高稳定性无膦配体乙烯氢甲酰化催化体系研究

柳淑娟１ꎬ２ꎬ 王红利１ꎬ３ꎬ 袁航空１ꎬ 王新之１ꎬ２ꎬ 石　 峰１∗

(１. 中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室ꎬ 甘肃 兰州 ７３００００ꎻ
２. 中国科学院大学ꎬ北京ꎬ１０００４９ꎻ

３. 大连洁净能源国家实验室ꎬ 辽宁 大连ꎬ １１６０２３)

摘要: 高活性、 高稳定性的无膦配体多相氢甲酰化催化体系研究是催化化学领域的重要课题. 我们以乙烯氢甲酰

化这一反应为目标ꎬ 发展出含有不同含氧官能团的活性炭为载体的负载纳米铑催化材料. 其中ꎬ 当以 Ｒｈ / Ｃ￣３ 这一

材料为催化剂时ꎬ 乙烯氢甲酰化反应的转化频率可以达到 ５７ ８８９ ｍｏｌ / ｍｏｌ / ｈ. 该催化剂可以在固定床反应器上稳

定运行 ２５００ ｈ 保持活性稳定. 表征发现ꎬ 碳材料表面的内酯基团 (￣ＣＯ２ ￣)对催化材料的活性和稳定性具有重要的

作用. 这一研究对高活性、 高稳定性的非膦配体多相氢甲酰化催化体系研究具有一定的启示.
关键字: 氢甲酰化ꎻ 羰基合成ꎻ 多相催化ꎻ 非膦配体
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