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空气催化氧化法制备萘醌的研究进展
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摘 要：对国外萘醌制备的方法作了简要介绍（包括液相氧化法和萘的空气催化氧化法），重点介绍了

萘空气催化氧化法制备 #，% $萘醌的研究进展情况 *并对各种方法的优缺点进行了比较，论证了国内研
究和开发气相催化氧化制备萘醌的必要性及意义，为我国萘醌生产及其生产技术的研究与开发提供参

考 *同时，对萘的空气催化氧化法的研究，也可以为催化科学、催化技术的发展提供有价值的参考 *
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" 引言

萘醌是精细化工中的重要原料，广泛应用于

医药、染料、香料、农药、增塑剂等的中间体，是合

成橡胶、树脂的聚合调节剂，又是合成新型造纸蒸

煮助剂的重要原料 *最近又发现萘醌具有良好的
防腐性能和杀菌作用，是一种较好的防腐剂和杀

菌剂；市场紧缺，并且其需求量有大幅度递增的趋

势；特别在国内，生产厂家少，规模小，市场供不应

求的局面日趋严重 *
国内外以萘为原料制备萘醌主要有 % 种途

径：!萘经烷基化制得萘的烷基烃后，再氧化制得
萘醌；"萘经过磺酸化后水解为萘酚及#$萘酚，
再经过渡金属络合物络合催化氧化萘酚制备 #，%
$萘醌；$萘空气直接催化氧化制取邻苯二甲酸
酐的同时，得到少量的 #，% $萘醌副产品；%萘液
相氧化法（即高价重金属盐间接电解氧化及用

012&，0!2!，32$
% ，4!2%

! $等非金属氧化物氧化）制

备萘醌 *
早期，萘醌的生产大部分是利用萘的烷基烃

氧化［#］和萘酚的氧化制得，工艺过程烦琐，生产

#，% $萘醌的成本高，此方法逐渐被新的生产工艺
所取代 *到 ,"年代后期，由于电化学在有机合成
中的发展，利用高价重金属盐间接电解氧化［! 5 +］

及用 012&，0!2!，32$
% ，4!2%

! $等非金属氧化物氧

化［(，’］制备萘醌，取得了较好的效果 *因此液相氧

化法制 #，% $萘醌得到很快的发展 *直到现在，有
很多厂家仍旧用此方法生产 #，% $ 萘醌 *萘的催
化氧化最早主要用于邻苯二甲酸酐的生产 * !"年
代到 ,"年代初，在研究萘气相催化氧化制邻苯二
甲酸酐的同时，发现有少量副产品———#，% $萘醌
生成［## 5 #&］，从此便开始了通过萘空气催化氧化

法制备 #，% $萘醌工艺技术的开发研究 *

# 研究现状

# *# 萘醌制备方法介绍
在日本、美国等一些工业发达国家，萘醌主要

用液相氧化法和萘的气相催化氧化法合成 *近年
来，萘的气相催化氧化法得到快速发展，气相催化

氧化法有取代液相氧化法的趋势 *
液相氧化法———利用高价重金属盐间接电解

氧化及用 012&，0!2!，32$
% ，4!2%

! $等非金属氧化

物氧化制萘醌的方法，其选择性好，转化率高，效

果较好 *随着市场需求量的剧增，需要对萘醌进行
大规模生产，液相氧化法生产萘醌也面临着许多

工艺问题［%］*
（#）反应在液相中进行，需要一种合适的溶
剂溶解萘，并要求反应温度控制在溶剂沸点以下；

初始萘的浓度与高价重金属离子的浓度都受到各

自在溶剂中的溶解度的限制，就使得萘和金属离

子的浓度被限制在很小的范围内，其反应速度小，

生成萘醌的浓度也很低，给萘醌的分离带来很大
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困难；同时，萘和氧化剂的比例很难按要求控制，

使得反应产物不一，即副产物较多 !
（"）产品后处理复杂，需要经过碱洗、干燥、
萃取、蒸馏等方法才能分离得到产品，不宜大规模

生产 !
（#）重金属氧化后的液体污染严重 !
（$）非金属氧化物氧化条件苛刻，不易操作，
易发生爆炸 !
所以这种小规模、多污染的生产方式已不能

满足市场的需要，研究和开发新的合成方法———

萘的高温空气催化氧化法来生产萘醌是必要的 !
萘的气相催化氧化法制得的 %，$ & 萘醌，成

本低；其产品除 %，$ &萘醌外，副产品主要是邻苯
二甲酸酐，较易分离；而且这种方法较适合工业大

规模生产 !所以萘的气相催化氧化法受到工业发
达国家研究者的青睐 !国外利用这种以萘为原料，
采用复配金属催化剂，高温气相催化制 %，$ & 萘
醌的方法，已经取得了长足的进展 !特别在近二三
十年来，日本、美国等少数工业发达国家大力研究

开发萘的气相催化氧化制备萘醌的方法 !早在
%’(#年，日本川崎化成公司就将此方法实现工业
化生产；%’)) 年，用该方法生产萘醌的产量高达
**+吨 ,年，其中萘的转化率高达 ’)-，萘醌收率
超过 $+- !美国、德国也先后在 )+年代实现了工
业化生产；但是，用萘的气相催化氧化法制备 %，$
&萘醌的选择性较小，产率低，产品分离复杂 !迄
今为止，在我国还很少有这方面的研究报道，因

此，该研究非常必要 !
% !" 萘催化氧化法制萘醌的研究进展
萘的气相催化氧化法就是利用空气中的氧气

在催化剂的作用下，直接氧化萘制得 %，$ & 萘醌
的方法 !
在工业较发达的国家，用萘的气相催化氧化

制 %，$ &萘醌的研究很早就开始了 !早期的研究
都是在萘的催化氧化制取邻苯二甲酸酐的基础上

进行的 !其中较早的如菲尔茨 &戴维及其同事曾
尝试利用萘的催化氧化法制 %，$ &萘醌，期间，有
一些专利谈到这方面的催化剂和进行催化的方

法 !当时许多研究者对此类催化剂及其制造工艺
过程进行了大量研究，以便提高这些催化剂对 %，
$ &萘醌的选择性 !所使用的催化剂中，较成功的
是由 ."/*在硅胶土上并用 0"1/$ 作稳定剂制得

的催化剂，在 $#+ 2时接触时间为 + ! #’ 3，对 %，$
&萘醌的选择性可达 %*- !
后来，许多研究者在对萘的催化氧化机理研

究的基础上达成了一个共识［%#］：萘在催化剂上氧

化制邻苯二甲酸酐过程中，%，$ &萘醌是其主要的
中间产物；换句话说，只要使用合适的催化剂对萘

进行适度氧化，把目的产物控制在氧化的中间产

物上，完全可能得到高产率的 %，$ & 萘醌 !所以，
后来的科学家们把研究的重点放在催化剂上；在

催化剂的探索中，选择非钒催化剂以进行萘选择

氧化制萘醌的实验没有得到肯定的结果，这些催

化剂或者对萘不起作用，或者是对缓和氧化产物

的选择性很差，主要是得到深度氧化的产物 !因此
大部分研究工作者把精力都集中在钒催化剂上，

其研究主要集中在日本、美国、德国等国家，并出

现了大量的专利报道［%$ 4 "%］!
对其工业催化剂提出的一系列要求是：目的

产物应有高生产力和高选择性；应有催化作用易

达到的表面，它的结构应保证物质在孔内有最大

的传递速度，催化剂应具有一定的机械性能———

在机械装料和气流通过的情况下，不至被破坏和

磨损 !
萘气相催化氧化催化剂常用 . & 0 系催化

剂，而微量助催化组分是值得研究的 !载体是催化
剂的重要组成部分，对很多工业催化剂来说，活性

组分决定后，载体的种类及性质对催化剂产生很

大的影响 !它不仅作为活性组分的骨架，起到分散
活性组分和增加催化剂强度的作用，而且还影响

催化剂的活性和选择性 !所以在载体发展过程中，
研究者们先后采用了硅藻土、工业活性氧化铝、浮

石、高岭土、硅胶等，结果发现用加入 *-高岭土
的硅胶作为载体的催化剂对 %，$ &萘醌的选择性
较好 !到七八十年代，日本、美国、德国等国家出现
了大批关于这类催化剂的专利报道［%$ 4 "%］!虽然
各自的催化剂的成分、配方各异，但绝大部分是复

合式钒催化剂 !其中应用的催化物质为五氧化二
钒，并用硫酸钾作稳定剂，效果较好 !如 56 *( &
*’)"(专利中提到的催化剂，转化率可达 7+-，收
率高达 #$-；另外，日本南良平等提出用 ."/*，

0"1"/$，18/"，19/"制成的催化剂，产率可达 $+-，
选择性可达 7+- !

" 研究的必要性

目前，国内萘醌的制备主要利用液相氧化法，

生产量很小，不能满足国内市场的需要，因此国内

萘醌的来源主要靠进口 !从 (+ 年代至今，国内的
研究者们对萘醌合成的研究主要集中在电解氧化

上，而对萘的催化氧化研究主要用在制备邻苯二
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甲酸酐上，几乎没有关于萘的催化氧化法制备 !，
" #萘醌的报道 $
随着国内精细化工产业的快速发展，市场对

!，" #萘醌的需求量急剧增加；加之人们对环境保
护意识的加强，原来用液相氧化这种小规模、多污

染的生产方法已经不能适应现代发展的需要，研

究萘的催化氧化法是必要的 $
研究萘的催化氧化制取 !，" # 萘醌的反应，

具有其现实意义和理论意义：

（!）研究如何利用萘的气相催化氧化来实现
工业制备 !，" # 萘醌，不仅可以小污染、大规模、
大批量生产廉价的 !，" # 萘醌，而且可以得到一
类适用于轻度氧化，把反应控制在中间产物上的

催化剂 $
（%）认识萘氧化中各部分反应的特点，有助
于了解烃类催化氧化选择性的本质 $
研究这种传统的方法合成 !，" # 萘醌，面临

的主要任务是：优化其催化剂，以改变其选择性

低、产率小的缺陷 $
在催化科学迅猛发展的今天，各种新型催化

技术和工艺不断出现，提高催化剂的选择性，优化

催化剂是完全可能的 $

& 结束语

随着催化技术的发展，萘醌的制备将进入一

个新的阶段，利用萘的气相催化氧化制 !，" # 萘
醌是工业发展必然的结果 $在我国，萘的气相催化
氧化法必将成为制备萘醌的一个重要方法 $国内
对萘醌制备新方法的研究是必要的和可行的，也

是很有意义的，不仅可以解决 !，" # 萘醌的需求
问题，而且对烃类氧化研究具有很大的理论意义 $
萘的催化氧化与催化科学、催化技术密切相

关，研究萘的催化氧化制 !，" #萘醌的方法，要依
靠催化科学的发展，其研究的成功，将有助于催化

技术的发展 $今后，研究萘的催化氧化制备 !，" #
萘醌的方法，重点任务是：开发出一种高效的催化

剂，提高萘氧化制萘醌的选择性和产率 $
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IH第 U期 乐金朝等 板条共线裂纹问题的超奇异积分方程方法
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