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萘催化氧化制萘醌催化剂载体对反应活性的影响
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摘　要：以扩孔硅胶、硅铝胶、活性白土、白炭黑等为载体�萘气相催化氧化制备萘醌�催化剂由浸渍法
制备．在相同的工艺条件下�研究了催化剂载体对萘醌的收率和选择性以及萘转化率的影响．结果表明�
以特殊处理后的硅铝胶、活性白土和白炭黑为载体的催化剂对萘的催化氧化制萘醌具有较好的催化效
果�萘醌的收率和选择性均较为理想．
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　　萘醌是精细化工产品合成的重要原料�广泛
用于医药、染料、香料、农药、增塑剂等的中间体�
是合成橡胶、树脂的集合调节剂�又是合成新型造
纸蒸煮助剂的重要原料．近年来�国外又用萘醌合
成蒽醌�使萘醌用量有明显增长的趋势．

萘催化氧化制萘醌是一复杂反应�为提高萘
醌收率、选择性及提高萘的转化率�必须借助于适
宜的催化剂来实现�因此�研制出一种适宜的催化
剂成为研究的关键．文献［ 1～5］ 对萘的气相催化
氧化催化剂已作了大量的报道�但这些研究一般
集中在活性组分、助剂及其间的比例方面�而催化
剂载体对其催化活性的影响尚未见文献报道．载
体是催化剂的重要组成部分�对于很多工业催化
剂来说�活性组分及助剂确定以后�载体的结构及
性质往往会对催化剂性能产生很大影响．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［ 6］ ．初步实验证明�在V －K 系催化剂活性
组分及各助剂成分的含量比例不变的条件下�适
当改变催化剂的载体及其物理特性�就可在一定
程度上限制产品的深度氧化�提高萘醌的选择性．
为此�本文对不同载体对催化剂活性的影响进行
了深入的研究�以期为其工业化生产提供理论依
据．
1　不同载体的萘氧化催化剂活性研究

1．1　催化剂的制备
为了初选出较理想的催化剂载体�以相同的

活性组分及含量�使用不同的载体采用浸渍法制
备催化剂．具体步骤为：将载体浸泡在含有活性组
分、稳定剂和一定量的催化助剂的溶液中�接触一
定的时间后干燥、焙烧和活化�即可制得可用的催
化剂．
1．2　不同载体对萘氧化制萘醌催化剂活性的影
响

可作为催化剂载体的材料很多�如浮石、石
英、扩孔硅胶、硅铝胶、活性白土和白炭黑等�其中
大多皆可作萘气相催化氧化制萘醌催化剂的载

体．
不同载体与活性组分及助剂之间存在着相互

的协同作用�而且各自的结构及表面环境性质都
不相同�因此载体的种类、制备过程与处理方法都
会在很大程度上影响催化剂性能．在相同的反应
工艺条件（ 萘液相流量为：1m／L／h ；氮气流量：
56∙3mL／min ；氧气流量：13．72mL／min ；反应温
度：723K） 下�采用微反反应装置上的单管反应
器�反应器为15mm（内径） ×350mm 的锅炉钢制
成�催化剂用量在0．4～0．6g 范围之内�并用小
于60目的石英砂混合“ 稀释” �以防止局部过热．
分别对以浮石、硅藻土、石英、扩孔硅胶、硅铝胶、
活性白土和白炭黑等作为载体所制备的催化剂的

活性进行测试．其结果如表1所示．
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表1　不同载体对催化剂氧化结果的影响
Tab．1　The effects of catalysis based on different

carriers on oxidative results

载体名称
氧　化　结　果

质量分数／％ 选择性 转化率／％
浮石

硅藻土

石英砂

钛白

扩孔硅胶

活性白土

硅铝胶

白炭黑

9．2
14．5
11．4
16．0
19．6
28．3
18．7
31．1

19．1
34．3
22．4
23．2
30．0
43．4
28．7
52．0

39．1
52．1
42．2
35．5
38．4
57．2
43．8
70．0

　　硫酸生产过程中所使用的各种型号钒催化

剂�载体均是用硅藻土［ 7］ ．而以硅藻土为载体的钒
催化剂�在萘的气相催化氧化制萘醌反应过程中�
活性较低．以合成硅铝胶、白炭黑和活性白土为载
体�有利于提高萘氧化制萘醌的催化剂活性和选
择性．活性白土作为一种常见的催化剂载体�国内
已有人作过较详细的研究［ 8］ ．为更好地确定载体
的制备与处理对催化剂的活性的影响�本文对各
载体作了进一步深入研究．
2　硅铝胶载体

以硅铝胶作为催化剂载体国内已有研究报

道［ 8］ ．实践证明�在载体的制备过程中�加料顺序、
pH 环境、干燥及焙烧温度等因素对催化剂的活性
及选择性都有影响．为了制备出有利于提高萘氧
化制萘醌的催化剂活性和选择性的载体�在制备
硅铝胶时�以硫酸铝和水玻璃溶液为主要原料�对
pH 值、滴加方式、Al 2O3／Si O2、灼烧温度等影响较
大的因素作了进一步实验研究�从而确定出了最
佳的硅铝胶载体制备工艺条件．
2．1　pH 值的影响

对不同溶液pH 值条件下以硅铝胶为载体所
制备的催化剂活性进行了测试�结果见表2．

由表2结果可知�不同pH 值条件下制备的硅
铝胶作为催化剂载体�对催化剂活性影响较大．这
是因为不同的pH 值会影响胶粒大小、载体表面
的酸碱性、孔径、比表面积等．实验数据表明�硅铝
胶pH 值控制在4．1～4．6时效果较佳．
2．2　Al 2O3／Si O2比例的影响

不同的Al 2O3和Si O2的分子所制得的硅铝胶
其性能有明显的变化�因为在硅铝胶制备过程中�
Al 2O3和Si O2在形成凝胶时发生缩聚作用�形成
Si －O－Al 键�当然这并不排除在硅铝胶中还存

在Si －O－Si 和Al －O－Al 键．这些键所占比例�
取决于化学组成和制备方法．尤其在硫酸处理后�
由于铝离子被浸出�将造成硅铝胶晶体孔体积的
变化�甚至骨架被破坏．为了考查Al 2O3和Si O2的
比例对所形成载体的影响效果�对不同的Al 2O3／
Si O2进行了研究�结果见表3．

表2　不同pH 条件所制备的催化剂对
反应结果的影响

Tab．2　Effects of catalysis prepared in different pH
solutions on the result of reaction

试验编号 pH 值 收率／％ 选择性 转化率／％
1
2
3
4
5
6
7
8
9

3
3．6
4

4．1
4．2
4．4
4．6
6
7

16．8
25．2
20．6
27．4
29．7
30．1
27．2
24．3
17．3

0．38
0．53
0．44
0．50
0．51
0．51
0．53
0．49
0．37

44．5
47．5
46．5
55．3
58．4
58．7
51．2
49．8
46．3

表3　不同Al 2O3／Si O2载体的催化剂对
反应结果的影响

Tab．3　Effects of Al2O3／Si O2on the result of reaction

实验编号
Al 2O3／Si O2
分子比

萘醌收
率／％ 萘醌

选择性
萘转化
率／％

1
2
3

1／3
1／5
1／8

23．5
29．2
26．6

0．42
0．50
0．47

55．6
58．3
56．2

　　从表中数据可以看出�当Al 2O3／Si O2比例为
1／5时�其萘醌收率较佳�催化剂的选择性较好．
3　白炭黑载体

白炭黑是水合硅酸及硅酸盐的总称�主要指
水合二氧化硅�它是一种优良的补强填料．白炭黑
作为一种优良的载体材料�比一般载体材料有很
多优点：粘合性强、比表面积大、机械性能优良等．

国内外对白炭黑的工业生产有了较深入的研

究［ 9�10］ �用白炭黑作为萘氧化制萘醌催化剂载体
尚未见有文献报道．研究表明�利用沉淀法生产的
白炭黑粒径小、比表面大、活性高�所以本文利用
氯化铵溶液和水玻璃溶液�采用沉淀法制备白炭
黑．为了研究在白炭黑制备过程中�反应温度、水
玻璃浓度、加料时间、搅拌速度、反应终点的pH
值等因素对所制备载体的影响及对催化剂活性、
选择性的影响�采用了L16（45） 正交设计�加料方
式均为把氯化铵溶液向水玻璃溶液中滴加�正交
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实验设计见表4�实验结果见表5．
表4　L16（45）正交实验设计表

Tab．4　The table of orthogonal experi ment design

水平 温度／K 水玻璃
浓度／％ 加料

时间／min 转速／（r／m） 陈化pH 值
1 333 3 10 200 3
2 343 6 20 400 4
3 353 9 30 600 5
4 363 12 40 800 6

表5　L16（45）正交实验结果
Tab．5　The results of orthogonal

实验
编号 A B C D E 比表面积／（g／m2） 萘醌收

率／％
1 1 2 3 2 3 363 25．2
2 3 4 1 2 2 231 12．7
3 2 4 3 3 4 231 18．6
4 4 2 1 3 1 236 20．9
5 1 3 1 4 4 398 25．4
6 3 1 3 4 1 486 26．7
7 2 1 1 1 3 180 12．5
8 4 3 3 1 2 163 16．9
9 1 1 4 3 2 200 17．5
10 3 3 2 3 3 319 10．3
11 2 3 4 2 1 253 21．3
12 4 1 2 2 4 378 26．9
13 1 4 2 1 1 430 22．1
14 3 2 4 1 4 177 9．2
15 2 2 2 4 2 150 8．7
16 4 4 4 4 3 131 6．9
K1 1391 1244 1045 950 1405 — —
K2 814 926 1277 1225 744 — —
K3 1213 1133 1243 986 993 — —
K4 908 1023 761 1165 1184 — —
极差 577 318 516 275 661 — —
K1 90．283．671．560．791．0 — —
K2 61．164．068．086．155．8 — —
K3 58．973．987．467．354．9 — —
K4 71．660．354．967．780．1 — —
极差31．323．332．525．436．1 － －
说明：表中各因素中�A 为温度�K；B 为水玻璃浓度�％；C 为加料
时间�min ；D 为转速�r／m；E 为陈化pH 值．
　　从表5数据及极差大小可知�pH 值、加料时
间及反应温度对比表面积影响较大；同样�这三个
因素对醌收率的影响也较大．pH 值在3～5、加料

时间在20～30min 、反应温度在343～353K、水玻
璃浓度较小时是较为理想的白炭黑合成工艺条

件．
4　结论

从上面讨论可以看出�硅铝胶、活性白土�特
别是白炭黑为载体的催化剂能显著提高萘醌的收

率和选择性�因此是萘催化氧化制萘醌反应的优
良催化剂载体．

本文仅就不同载体对催化剂活性的影响进行

了讨论�在此基础上�重点研究了不同工艺条件制
备的硅铝胶及白炭黑载体对其催化活性的影响．
其它因素对催化活性的影响尚在进一步研究之

中．
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