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ＭＣＭ４１负载钴催化 Ｈ２Ｏ２氧化四氢萘合成 α四氢萘酮
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摘　要　比较了醋酸溶液中过渡金属（Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｅ、Ｃｕ、Ｌａ、Ｚｒ或Ｃｒ）掺杂ＭＣＭ４１催化过氧化氢氧化四氢萘
合成α四氢萘酮的转化率和选择性，发现其中Ｃｏ／ＭＣＭ４１的催化活性最好。探讨了Ｃｏ／ＭＣＭ４１作催化剂时
反应温度、反应时间、催化剂用量等对四氢萘氧化的转化率和形成四氢萘酮选择性的影响，确定了较优的反应

条件：ｍ（四氢萘）∶ｍ（催化剂）＝１２５∶１；反应温度Ｔ＝３８３Ｋ，反应时间８ｈ。四氢萘的转化率达９４７％，α四氢
萘酮的选择性达到７０３％。在反应体系中，Ｃｏ／ＭＣＭ４１是一种固体非均相催化剂。催化剂 Ｃｏ／ＭＣＭ４１可回
收重复使用３次，催化活性基本不变。
关键词　Ｃｏ／ＭＣＭ４１，四氢萘的氧化，α四氢萘酮
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α四氢萘酮是合成抗生素金霉酸［１］的前体 α萘酚和２羟基１四氢萘酮及合成抗抑郁剂盐酸舍曲
林和避孕药１８烷基炔诺酮的重要中间体。目前，已有许多关于由四氢萘氧化合成四氢萘酮的报道，
Ｃｈｕｎｇ等［２］用钴Ｎ，Ｎ′二甲基乙二胺配合物做催化剂进行相转移催化氧化四氢萘制备α四氢萘酮的选
择性为６８％，但四氢萘的转化率仅为２４％；Ａｈｎ等［３］用四甲基乙基二胺锰、铬或镍的配合物进行相转移

催化氧化时，铬配合物做催化剂的α四氢萘酮的选择性达到９５％，但由于形成过度氧化产物阻止了链
反应，四氢萘的转化率只有３５％，因此，α四氢萘酮的产率均很低（＜３５％）。徐杰等［４］用自由基引发剂

Ｎ羟基邻苯二甲酰亚胺（ＮＨＰＩ）与１，４二氨基２，３二氯蒽醌（ＤＡＤＣＡＱ）做催化剂催化氧化四氢萘的转
化率和α四氢萘酮的选择性分别达８８３％和８６６％。阳卫军等［５］以金属卟啉作催化剂，α四氢萘过氧
化氢和α四氢萘酮的总选择性达９５６８％，但四氢萘的转化率只有２５０２％。最近，Ｒａｚｉ等［６］报道了钒

掺杂磷钨酸非均相催化氧化四氢萘的转化率为２６１％，α四氢萘酮的选择性为７５９％。Ｓｈａｉｋｈ等［７］研

究了铬掺杂的六方介孔磷酸铝（ＣｒＨＭＡ）、ＭＣＭ４１和ＡｌＰＯ４５作催化剂，催化叔丁基过氧化氢氧化四氢
萘，其中ＣｒＨＭＡ催化四氢萘的氧化转化率达６４９％，α四氢萘酮的选择性达８０％，但催化剂循环使用
第２次和第３次时四氢萘的转化率明显降低，说明Ｃｒ从ＣｒＨＭＡ中流失而活性降低。

有序介孔材料由于具有单分散性，单孔隙分布，巨大的孔体积和高度有序的介孔结构等独特结构被

广泛用于催化剂及载体［８］。本课题组曾分别用 Ｃｏ／ＭＣＭ４１［９，１０］和 Ｃｅ／ＭＣＭ４１［１１］催化 Ｈ２Ｏ２氧化二苯
甲烷合成了二苯甲酮、氧化安息香合成了二苯乙二酮及氧化环己烷合成了环己醇等。本文以Ｈ２Ｏ２为氧
化剂，以过渡金属（Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｅ、Ｃｕ、Ｌａ、Ｚｒ或Ｃｒ）掺杂ＭＣＭ４１为催化剂，研究了选择性催化氧化四氢
萘合成α四氢萘酮的反应条件。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

四氢萘（９９％，分析纯，国药集团化学试剂有限公司）、Ｈ２Ｏ２（汕头市达濠精细化学品有限公司）、十
六烷基三甲基溴化铵、正硅酸乙酯、过渡金属硝酸盐（Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｅ、Ｃｕ、Ｌａ、Ｚｒ或 Ｃｒ）、冰乙酸、三氯甲
烷、无水硫酸镁，均为分析纯试剂（天津化学试剂厂）。
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ＦｉｎｎｉｇａｎＧＣ８００ＴＰ／ＭＳＶｏｙａｇｅｒ型气相质谱联用仪（ＴＲＡＣＥ，美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司），检测条件：色谱
柱ＨＰ５（０３２ｍｍ×３０ｍ×０２５μｍ），起始温度８０℃，最大温度２６０℃，载气为Ｈｅ气（１ｍＬ／ｍｉｎ），扫描
范围５０～３００ａｍｕ，运行时间１７ｍｉｎ；ＩＣＰＳ１０００Ⅱ 型等离子体发射光谱仪（日本岛津公司），检测条件：
高频功率１２ｋＷ，冷却器１５Ｌ／ｍｉｎ，载气１０Ｌ／ｍｉｎ，净化气３５Ｌ／ｍｉｎ，等离子气１２Ｌ／ｍｉｎ。
１．２　催化剂的制备

过渡金属离子掺杂的介孔 ＭＣＭ４１（Ｍ／ＭＣＭ４１，Ｍ：Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｅ、Ｃｕ、Ｌａ、Ｚｒ或 Ｃｒ）参照文献［１１］
方法合成，其中ｎ（Ｍ）∶ｎ（Ｓｉ）＝１∶４０。
１．３　催化氧化反应的评价方法

四氢萘的催化氧化反应在常压下进行：将５００ｍｇ四氢萘，４０ｍｇ催化剂和１５ｍＬ的醋酸，依次加到
５０ｍＬ的三颈烧瓶中，待水浴锅温度升至所需温度时，开启磁力搅拌，缓慢滴加３０％Ｈ２Ｏ２水溶液。回流
反应一段时间后，抽滤除去催化剂，滤液减压浓缩至浆状物，浆状物用吡啶溶解，馏出液用氯仿萃取后与

吡啶溶液合并，加无水硫酸镁干燥、过滤。用ＧＣＭＳ联用仪对产物进行分离和定性、定量分析。用 ＩＣＰ
ＡＥＳ发射光谱仪分析催化反应热过滤后溶液中的金属离子含量。
１．４　Ｈ２Ｏ２氧化效率的测定

采用碘量法测得Ｈ２Ｏ２初始摩尔浓度和反应液中剩余的 Ｈ２Ｏ２摩尔浓度，由二者的差值计算实际消
耗的Ｈ２Ｏ２量及由原料四氢萘的量计算Ｈ２Ｏ２的理论消耗量；二者的比值即为Ｈ２Ｏ２的氧化效率。

２　结果与讨论

２．１　催化剂活性和选择性的比较
相同条件下，未掺杂及掺杂不同金属离子的ＭＣＭ４１催化剂（Ｍ／ＭＣＭ４１）催化Ｈ２Ｏ２氧化四氢萘的

结果见表１。在这些反应中，主要产物是α四氢萘酮和少量α四氢萘醇、１，４萘醌和１，４二羟基四氢萘
及萘。由于用乙酸作溶剂，还检测到少量 α四氢萘醇的酯化产物 １乙酰氧基四氢萘，反应过程如
Ｓｃｈｅｍｅ１所示，未掺杂金属离子的 ＭＣＭ４１在相同条件下没有明显的催化活性。尽管文献［７］曾报道

Ｃｏ／ＭＣＭ４１和 Ｃｒ／ＭＣＭ４１在氯苯溶液中以叔丁基过氧化氢作氧化剂，催化氧化四氢萘的转化率为
１３７％和４０７％，Ｃｒ／ＭＣＭ４１催化气相氧化四氢萘的转化率为７５％［１２］。但本文所用催化剂中，只有

Ｃｏ／ＭＣＭ４１表现出很高的催化活性，四氢萘的转化率高达９４７％，选择性也最高。而其它过渡金属
（Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｅ、Ｃｕ、Ｌａ、Ｚｒ和Ｃｒ）掺杂ＭＣＭ４１的催化活性比 Ｃｏ／ＭＣＭ４１低很多，并且 Ｃｒ／ＭＣＭ４１活性最
低。因为溶剂乙酸、Ｈ２Ｏ２和催化剂Ｃｏ／ＭＣＭ４１可能具有良好的协同催化作用

［１３］，因此，选择 Ｃｏ／ＭＣＭ
４１为催化剂，对其催化条件进行了优化。

表１　不同催化剂催化氧化四氢萘比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｌｉｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｌｉｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆαｔｅｔｒａｌｏｎｅ／％

Ｃｏ／ＭＣＭ４１ ９４．７ ７０．３
Ｆｅ／ＭＣＭ４１ ２３．５ ４９．８
Ｎｉ／ＭＣＭ４１ １５．３ ６５．２
Ｃｒ／ＭＣＭ４１ ５．４ ８．９
Ｃｕ／ＭＣＭ４１ ２６．０ ６３．７
Ｚｒ／ＭＣＭ４１ ９．８ ５８
Ｌａ／ＭＣＭ４１ ２０．９ ５６．７
Ｃｅ／ＭＣＭ４１ １５．６ ６５．９
ＭＣＭ４１ ２２．８ ３９．４
Ｆｉｒｓｔｒｅｃｙｃｌｅ ９２．３ ６５．２
Ｓｅｃｏｎｄｒｅｃｙｃｌｅ ９１．５ ６３．８
Ｔｈｉｒｄｒｅｃｙｃｌｅ ９１．２ ６３．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：５００ｍｇｏｆｔｅｔｒａｌｉｎ；４０ｍｇｏｆｃａｔａｌｙｓｔ；８ｈｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ；３ｍＬｏｆＨ２Ｏ２（３０％）；１５ｍＬｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｓｓｏｌｖｅｎｔ；

３５３Ｋｆｏｒｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｔｅｔｒａｌｉｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２．２　Ｃｏ／ＭＣＭ４１催化反应温度的选择
对于催化剂Ｃｏ／ＭＣＭ４１用量为４０ｍｇ、四氢萘５００ｍｇ、Ｈ２Ｏ２（３０％）３ｍＬ、乙酸１５ｍＬ反应体系，考

察了水浴温度分别为３１３、３３３、３５３、３７３和３８３Ｋ，反应８ｈ后的转化率和选择性，结果如图１所示。从图
中可以看出，反应温度从３１３Ｋ提高至３３３Ｋ，四氢萘的转化率迅速上升，再继续升高温度转化率变化很
小，而α四氢萘酮的选择性随温度的升高而缓慢升高。这与温度较低时，α四氢萘醇等副产物比较高，
α四氢萘酮的选择性较低，以及氧化剂和催化剂在温度较低时活性比较低有关，温度升高催化剂的活性
提高，在加快四氢萘氧化的同时也加快了四氢萘酮的生成，考虑到温度对四氢萘转化率和 α四氢萘酮
选择性的影响以及溶剂乙酸的沸点，选择反应温度为３８３Ｋ。

图１　不同反应温度对四氢萘氧化反应的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｌｉｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆαｔｅｔｒａｌｏｎｅ
ｍ（ｔｅｔｒａｌｉｎ）＝０．５ｇ，Ｖ（Ｈ２Ｏ２（３０％））＝３ｍＬ，

ｍ（Ｃｏ／ＭＣＭ４１）＝４０ｍｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝８ｈ，

Ｖ（ＨＡｃ）＝１５ｍＬ

图２　不同反应时间对四氢萘氧化反应的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ

ｔｅｔｒａｌｉｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆαｔｅｔｒａｌｏｎｅ
ｍ（ｔｅｔｒａｌｉｎ）＝０．５ｇ，Ｖ（Ｈ２Ｏ２（３０％））＝３ｍＬ，

ｍ（Ｃｏ／ＭＣＭ４１）＝４０ｍｇ，Ｖ（ＨＡｃ）＝１５ｍＬ，

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝３８３Ｋ

２．３　Ｃｏ／ＭＣＭ４１催化氧化反应时间的选择
在上述反应体系和反应温度３８３Ｋ下，四氢萘的催化氧化转化率和四氢萘酮生成选择性随时间的

变化如图２所示。从图中可看出，随反应时间延长，α四氢萘酮的选择性缓慢升高，而四氢萘的转化率
则迅速增加并在８ｈ达到最大值，但进一步延长反应时间，其转化率基本不变。综合考虑四氢萘的催化
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反应效率，控制反应时间为８ｈ为宜。
２．４　Ｃｏ／ＭＣＭ４１催化剂用量的选择

图３为在乙酸溶剂中Ｃｏ／ＭＣＭ４１催化剂的用量对四氢萘催化氧化反应转化率及 α四氢萘酮选择

图３　催化剂用量对转化率和选择性的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｍ（ｔｅｔｒａｌｉｎ）＝０．５ｇ，Ｖ（Ｈ２Ｏ２（３０％））＝３ｍＬ，

ｔｉｍｅ＝８ｈ，Ｖ（ＨＡｃ）＝１５ｍＬ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝３８３Ｋ

性的影响。结果表明，当催化剂量由２０ｍｇ增加至
４０ｍｇ时，四氢萘的转化率迅速增加，而α四氢萘酮
的选择性迅速下降；当催化剂用量超过４０ｍｇ后，四
氢萘的转化率则迅速降低，而 α四氢萘酮的选择性
在７５％左右波动。这可能因为大量催化剂促进了
Ｈ２Ｏ２的分解

［１４］，使Ｈ２Ｏ２的氧化效率降低，导致四氢
萘的转化率降低。因此，合成 α四氢萘酮的最佳催
化剂用量选择４０ｍｇ。
２．５　Ｈ２Ｏ２的利用效率

考察了最佳反应条件：５００ｍｇ四氢萘，反应温
度３８３Ｋ，反应时间８ｈ，催化剂用量４０ｍｇ，反应溶
剂为１５ｍＬ冰醋酸，四氢萘的转化率为９４７％，四
氢萘酮的选择性为７０３％时，算得３０％的 Ｈ２Ｏ２溶
液作为氧化剂的利用率为２２％。Ｈ２Ｏ２的利用率比
较低的原因，除因高温下 Ｈ２Ｏ２自身分解外，催化剂
也促进了Ｈ２Ｏ２分解

［１４］。由此可见，如何提高Ｈ２Ｏ２的氧化效率仍需进一步研究。
２．６　催化反应的均相性验证及催化剂回收

为证明体系中催化剂Ｃｏ／ＭＣＭ４１是非均相催化，按文献［１５］方法：将５００ｍｇ四氢萘，４０ｍｇ催化
剂，１５ｍＬＨＡｃ和２ｍＬＨ２Ｏ２体系在３８３Ｋ下反应１ｈ后迅速趁热过滤。再在３８３Ｋ下向滤液中滴加
２ｍＬＨ２Ｏ２反应７ｈ后，测得四氢萘的转化率只有２５４％，α四氢萘酮的选择性只有３８６％。热过滤后
的溶液中可能漏出的钴离子进行ＩＣＰＡＥＳ检测表明，Ｃｏ２＋离子的含量可以忽略不计（≤０００２％）。实验
结果表明，Ｃｏ／ＭＣＭ４１中钴离子未进入液相，是一种固相催化剂。

将反应后的催化剂过滤收集后，用丙酮洗净，３６３Ｋ干燥，８２３Ｋ下活化２ｈ后，再在相同条件下进
行催化反应，其结果见表１。回收催化剂循环使用反应主要产物仍为α四氢萘酮，循环使用１次的四氢
萘的转化率降至９２３％，循环２次转化率降为９１５％，循环３次的转化率为９１２％；而四氢萘酮的选择
性则分别降为６５２％、６３８％以及６３５％。降低不明显，证明 Ｃｏ／ＭＣＭ４１是催化氧化四氢萘制备四氢
萘酮稳定高效的固相催化剂。
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