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摘 要：以V，0，为主要活性组分，硅胶为栽体，使用复合型催化剂，以萘的转化率、1，4一萘醌的选择性

和萘醌的收率作为考核指标，通过对助催化刺进行筛选。确定SnSO．、硼酸钠等金属盐为主要助催化剂，

n(K)：n(V)=3．17时，硫酸亚锡的质量分数为1．8％，此时l，4一萘醌收率达90％以上。选择性接近

100％．碱处理后催化剂对l，4一萘醌的选择性平均提高了15％左右．
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0 引言

1，4一萘醌是重要的化工原料，广泛用于医

药、染料、香料、农药、增塑剂等的中间体．国内生

产主要用液相法¨qo，该方法污染严重，产量低，

且产品后处理复杂．气相催化氧化法虽进行了大

量研究，但收率和选择性均不理想，选择性最好的

是美国专利US 82—451123 19821220，其催化剂

含钒、锡、钾、和硅酸盐粘结剂(控制载体多孔)，

孔径分布在5—15 tLm，至少90％以上的孔的直径

<10 ttm，萘转化率为9％，萘醌选择性为75％．笔

者在前期的研究基础H。’上，通过对助催化剂的

选择，改变催化剂表面酸碱性，使催化剂对1，4一

萘醌的选择性接近100％，收率达90％以上．

1 实验部分

1．1实验目的

本实验目的是根据催化剂设计的基本理念，

制备系列催化剂，并在实验室规模上对制备出的

催化剂进行评价，根据评价结果，对催化剂改性，

调节配方等实验方法，改善催化剂总体性能．

1．2 实验设备

SENCOR系列旋转蒸发仪，上海申生科技有

限公司；GR—B·l型微反色谱反应装置，天津大学

北洋新产品实验厂；SPB一3型全自动空气源(小型

空气压缩机)，北京中惠普分析技术研究所．进料

通过表吹用热空气将萘蒸汽混合吹人反应器．

1．3 实验样品

所用原料为工业石油萘(山东齐隆化工股份

有限公司生产，萘质量分数为98％，不挥发物质

量分数0．1％，灰份质量分数为O．1％)，吸收溶剂

为工业丙酮．

1．4实验方法

本实验催化剂采用浸渍法和共沉淀法制备：

(1)沉淀法制备过程：称取定量的钾水玻璃，

溶于蒸馏水中，再加入定量偏钒酸铵，然后搅拌至

溶解，用硫酸滴加使之产生沉淀，加入其他助催化

剂，加热升温至沸腾，一定时间后蒸干混合物中的

水，再经过干燥，焙烧，过筛，即为成品．

(2)浸渍法制备过程：为等体积浸渍活性组

分，首先测定载体硅胶的吸水率．称取一定量的载

体硅胶，根据测定的吸水率计算需要配制活性组

分溶液的体积，同时计算活性组分NH。VO，和助

催化剂K2S04、K2S20”SnS04、KH2P04、Na28407

·10H：0的质量，按一定配比称取，然后将

NH。VO，加热溶于水中，等体积浸渍到SiO：上，再

在旋转蒸发仪上将浸渍好的硅胶蒸干。110℃下

真空干燥10 h．而后，在马弗炉中程序升温到450

℃，恒温焙烧2 h，升温速率<50℃／h．再将

K2S04、K2S207、SnS04、KH2P04、Na28407·10H20

溶于l mol／L硫酸溶液中，等体积浸渍到负载有

NH．VO，(经焙烧后分解为五氧化二钒固体)的硅
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胶上，同样方法在旋转蒸发仪上蒸干，马弗炉内程

序升温到400 oC焙烧2 h．最后经过筛，除去小颗

粒杂质，即为成品．

实验经过优化后的反应条件是：反应温度为

370℃、空速为20 mL／(g·rain)、萘浓度为13 g／

m3空气、装填为l g催化剂与5 g同粒度的石英

砂均匀混合．

2结果与讨论

2．1 调变型助催化剂的研究

首先对一些能够改变催化剂主要组分的化学

组分、电子结构、表面性质等的调变型助催化剂进

行研究．调变型助催化剂能使催化反应活化能降

低，从而提高反应速率和催化剂的活性和选择性．

之前的研究已经确定主催化剂为NH。VO，，助催

化剂为K2S04、K2S207、KH2P04、Na28407·

10H，0，但催化剂性能仍不能达到预期目标，因而

需要加入调变型助催化剂．

在本催化剂的制备过程中，固定主催化剂

NH。VO，和助催化剂K：S0¨K2S207、KH：PO。、

Na2B。0，·10H20不变，分别加入铈(Ce：(S04)3)、

银(AgNO，)、镁(Mg(NO，)：)、钼((NH。)

6Mo，O：．)、铁(Fe(N03)3)、锡(SnSO。)等金属元

素，利用浸渍法制备成催化剂，反应结果如表1所

示．

表1催化剂中加入不同金属元素的影响结果

Tab．1 Effect of different metaI elements

added in catalyst

由表2可见，铈、镁、钼、铁4种金属元素的加

入，促进了催化剂的氧化性能，因而其氧化结果显

示高的转化率和低的选择性，而银、锡金属元素的

加入，使催化剂氧化性能比较温和，但银的加入对

萘醌选择性的提高没有锡明显．钼的加入使得强

酸性活性中心的数量增加，1，4一萘醌的收率降

低．只有加入锡，才明显的起到了增加萘醌收率的

作用．结合陈金钟川对金属盐助催化剂之间相互

作用正交实验的研究结果，选定锡为主要调变型

助催化剂，催化剂中的调变型助催化剂应以锡

(Sn)为主．

2．2 调变型助催化剂和稳定型助催化剂交互作用

在萘气相催化氧化过程中，钾盐或钾的氧化

物能改变该反应催化剂选择性和稳定性等性能，

引导反应沿着设计的途径进行，即阻止萘醌的进

一步氧化．适量硫酸钾的加入，可以大大改善催化

剂的选择性和稳定性．在选定了调变型助催化剂

之后，考察了结构型助剂的加入量和稳定型助剂

的加入量对催化剂性能的影响．实验条件为：钒质

量分数为5％，空气流量20 mL／min(25℃)；萘浓

度为13 g／m’；反应温度在380 oC(并非最优化条

件，条件的优化过程将在后续文章中论述)下反

应．装填量为l g催化剂，5 g与催化剂颗粒同粒

度的石英砂均匀混合，结果如图1所示．
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圈l不同钾钒比下萘醌收率与SnSO。含量的变化关系

Fig．1 Relation of naphthoquinone yield with SnSO．

content at varlons ratio of potass to vanadium

由试验结果可知，调变型助催化剂和稳定型

助催化剂交互作用在很大程度上影响了1，4一萘

醌的收率，在SnSO。质量分数为1．3％以下时，

It(K)：n(V)为4．03时收率相对较高；SnSO。的质

量分数大于1．3％小于2．5％时，n(K)：n(V)=

3．17时催化剂性能最好，1，4一萘醌收率达90％

以上．之后硫酸亚锡含量增加，1，4一萘醌收率变

化趋于平缓，保持在较低水平，因为吸附达到饱

和，大部分催化氧化反应在催化剂颗粒表面进行，

转化率和选择性均降低．最终筛选结果为SnSO。

的质量分数为1．8％，It(K)：r／,(V)=3．17时，催

化剂性能较好．

2．3表面酸碱性的影响

在催化剂活性组分配比优化前，根据固体酸

碱理论，对催化剂表面酸碱性进行研究．在催化氧

化中，表面还原一氧化反应与催化剂接受或给出

电子的能力有关，按Lewis酸碱概念，Lewis酸是

从Lewis碱的非键轨道接受电子对，可类似地推

测，催化氧化反应与催化剂表面的酸碱性质也有

一定曲线关系，因为按Walling的说法，催化剂的

L酸强度是它转变碱性分子为其相应共扼酸的能
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力，即催化剂表面从吸附分子取得电子对的能力，

也就是氧化能力．催化剂的L碱强度是其表面把

电子对给予酸性分子使其转变为相应的共轭碱的

能力．然而，如同选择氧化与反应物性质及反应物

一催化剂间的电子传递难易有关一样，对于特定

产物的活性和选择性也必然受反应物和催化剂的

酸碱性质的支配．所以，一些可提供电子的反应

物，如烯烃、芳烃等，它们的氧化与催化剂表面的

酸性质有关¨J．

根据以上理论，将制备好的催化剂用浓度均

为1 mol／L的K2HP04和KOH的混合液处理，

n(K：HPO．)：n(KOH)=1，得到两组表面酸碱性

不同的催化剂．图2为碱处理前后反应结果．

机理，对催化剂进行工程设计．利用浸渍法制备催

化剂，以V：0，为主催化剂，以硅胶为载体，通过

适当的反应条件，获得l，4一萘醌收率为90％以

上，萘选择性接近100％；SnSO．为较合适的调变

型助催化剂，较适宜的含量为，n(K)：n(V)=

3．17时其质量百分比为1．8％；表面酸性较弱的

催化剂，有利于提高l，4一萘醌的选择性．
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Study of Catalytic Component of Producing 1，4-Naphthoquinone with Catalytic Oxidation

CUI Tie．bin91，ZHANG Chen2，XU Li3，LUO Ting．1ian93，LIU Guo-ji3
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Abstract：Using V2 05 as main active component，silica gel酗carrier，the cocatalyst selection was carried out

by taking the conversion of the naphthalene and the selectivity of 1，4·naphthoquinone as criterion，it was deter-

mined that SnS04，sodium borate was main cocatalyst．Furthermore，the proper quantity of stannous sulfate add—

ed in catalyst was determined to be 1．8％by mass fraction at the ratio of potass to vanadium of 3．17 in mole．

Reaction based on this catalyst caused 1，4-naphthoquinon yield of more than 90％。and its selectivity of almost

100％．Basification of catalyst made the selectivity of 1，4-naphthoquinone increase by 15％on average．

Key words：naphehalene；component；air-catalytic oxidation；1，4-naphthoquinon

万方数据


