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Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化氧化四氢萘合成 α四氢萘酮

许立信　李培杰　刘巍巍　徐艳艳　王知彩
（安徽工业大学化学与化工学院　马鞍山 ２４３００２）

摘　要　采用等体积浸渍法，制备了Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂，通过ＸＲＤ、固体紫外可见光漫反射和 ＴＧＤＴＡ对
产物进行了表征，考察了Ｃｒ负载量、焙烧温度、反应温度以及催化剂用量等因素对四氢萘催化氧化合成α四
氢萘酮催化性能的影响。结果表明，Ｃｒ在催化剂表面上主要以Ｃｒ２Ｏ３形式存在，尚含有少量的ＣｒＯ３，且充分分
散。在１２０℃氧化反应 ８ｈ，７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂上得到了转化率为 ５０１％的四氢萘和选择性为
７９７％的α四氢萘酮，该催化剂的稳定性良好。
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α四氢萘酮是一种较为重要的有机中间体，主要用于医药、农药等精细化学品的合成［１］。传统的工

业生产方法是以空气为氧化剂的四氢萘催化氧化法，采用乙酸铬和２甲基５乙基吡啶复合均相催化
剂，存在消耗量大、难以循环使用以及环境污染等问题。

关于四氢萘氧化催化剂的研究已有不少报道。其中铬基催化剂因活性较高而成为研究的重点，如

Ｄａｐｕｒｋａｒ等［２］将Ｃｒ负载于介孔材料ＭＣＭ４１分子筛上得到Ｃｒ／ＭＣＭ４１催化剂，在超临界ＣＯ２条件下氧
化，四氢萘的转化率和α四氢萘酮的选择性分别达到６８０％和９６２％；Ｋｉｍ等［３］以Ａｌ（ＯｉＰｒ）３、ＣｒＡＣ、
Ｈ３ＰＯ４和［（ＣＨ３Ｏ）３ＳｉＣ３Ｈ６Ｎ（ＣＨ３）２Ｃ１６Ｈ３３］Ｃｌ为原料，采用水热合成法制备了铬改性的磷铝分子筛催
化剂ＣｒＡＰＯ５，以Ｃ５Ｈ１０Ｏ作为引发剂，Ｏ２为氧化剂，在８０℃反应８ｈ，四氢萘转化率达８８％，α四氢萘酮
选择性高达９７％；焦朋府等［４］采用浸渍法以 ＳｉＯ２为载体制备了铬基催化剂 Ｃｒ／ＳｉＯ２，以 Ｏ２气作为氧化
剂，四氢萘的转化率为４２５％，α四氢萘酮的选择性约８０％。但是以上铬系催化剂的制备大多比较繁
琐，成本偏高。本文以廉价的γＡｌ２Ｏ３为载体，硝酸铬为铬源，采用等体积浸渍法制备负载型铬催化剂，
考察了催化剂的制备和氧化反应条件对催化性能的影响。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
硝酸铬、四氢萘和硫酸钡均为分析纯试剂；硅胶、活性氧化铝为柱层析 ＦＣＰ，粒径 ００７４～

００１４７ｍｍ；二氧化钛，化学纯；γ氧化铝（中国铝业山东分公司），粒径００７４～００１４７ｍｍ。除γ氧化铝
外所有试剂均自国药集团化学试剂有限公司。

Ｄ／ｍａｘＲＢ型Ｘ射线衍射仪（日本理学公司），ＣｕＫα靶，管电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描速率
４°／ｍｉｎ，扫描范围２θ为１０°～８０°；ＵＶ２４０１ＰＣ型紫外可见光谱仪（日本岛津公司），配备积分球附件，扫
描范围为２００～８００ｎｍ，以 ＢａＳＯ４作参比；ＥｘＳＴＡＲ６０００型 ＴＧ／ＤＴＡ分析仪（日本精工公司），起始温度
２０℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ，终止温度７００℃，空气气氛；ＧＣ７９８０ＩＩ气相色谱仪（上海天美公司，氢火焰离
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子检测器，ＰＥＧ２０Ｍ毛细管柱，长度 １５ｍ，膜厚 ０２５μｍ），Ｎ２气为载气，气化室和检测器温度均为
２７０℃，一阶程序升温：初始温度１００℃，停留时间１ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ升至１６０℃，停留时间５ｍｉｎ。
１．２　催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备催化剂，首先将γＡｌ２Ｏ３水洗至中性，并充分干燥。将１ｇγＡｌ２Ｏ３载体在含
有０４ｇＣｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ的水溶液中室温等体积浸渍２４ｈ。浸渍产物在８０℃下干燥４ｈ、马福炉中空
气气氛下５００℃焙烧４ｈ，得到铬基催化剂，记作７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３。
１．３　催化剂的活性测试

采用自制５０ｍＬ鼓泡反应器，加入８ｍＬ四氢萘和０１ｇ催化剂。以一定的流速通入 Ｏ２气，在恒温
电磁搅拌下进行反应。反应产物用气相色谱仪测试分析，采用标准物进行组分的鉴别，通过面积归一法

进行定量计算。每个样品平行测定３次，相对误差在１％以内。

２　结果与讨论

２．１　催化剂表征
２．１．１　ＸＲＤ表征　图１为不同温度焙烧所得７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＲＤ图。从图１可以看
出，在不同焙烧温度下，７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＲＤ谱图没有明显的差异。３７３°、４５８°以及
６７３°的衍射峰为γＡｌ２Ｏ３（ＰＤＦ卡号４７１３０８）的特征峰。图中没有出现Ｃｒ物种的衍射峰，说明Ｃｒ物种
充分分散到γＡｌ２Ｏ３载体表面，这与文献报道的结果是一致的

［５］。

图１　不同焙烧温度下７．５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂

（ａ～ｄ）和γＡｌ２Ｏ３（ｅ）的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ７．５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ～ｄ）ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｎｄγＡｌ２Ｏ３（ｅ）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃：ａ．４００；ｂ．５００；ｃ．６００；ｄ．７００

图２　不同负载量 Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＲＤ谱

图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓＣｒ２Ｏ３ｌｏａｄｉｎｇｓ
ｗ（Ｃｒ２Ｏ３）／％：ａ．７．５０；ｂ．２３．０７；ｃ．２８．５７．■ Ｃｒ２Ｏ３；● γ

Ａｌ２Ｏ３

图２为在５００℃下焙烧，不同Ｃｒ２Ｏ３负载量的Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ谱图。Ｃｒ２Ｏ３的衍射特征
峰出现在３３６°、３６２°以及５４９°处（ＰＤＦ卡号３８１４７９），可见Ｃｒ２Ｏ３负载量分别为７５０％和２３０７％催
化剂的图谱上，没有明显的 Ｃｒ２Ｏ３衍射特征峰，表明 Ｃｒ２Ｏ３负载量低于 ２３０７％时，Ｃｒ２Ｏ３充分分散在
γＡｌ２Ｏ３载体表面上。当Ｃｒ２Ｏ３负载量为２８５７％时，在３３６°处可以观察到Ｃｒ２Ｏ３衍射特征峰，表明Ｃｒ２Ｏ３
在γＡｌ２Ｏ３载体表面上聚集形成晶体颗粒。
２．１．２　固体紫外可见光漫反射光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）　图 ３为在 ３００、５００和 ７００℃下焙烧所得
７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的紫外可见光漫反射光谱。从图３可以看出，３个样品在２６５和３６０ｎｍ处均
有明显的吸收峰，这２个吸收峰为ＣｒＯ３中Ｏ

２－（２ｐ）→Ｃｒ６＋（３ｄ０）的电子跃迁吸收峰［６］。５００℃焙烧所得
７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂在４６０和５８５ｎｍ附近存在２个吸收峰，其中５８５ｎｍ附近的吸收峰归属于
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Ｃｒ２Ｏ３或者催化剂表面正八面体配位的Ｃｒ
３＋的４Ａ２ｇ→

４Ｔ２ｇ电子跃迁，４６０ｎｍ附近的吸收峰主要是催化剂
表面变形四面体配位的Ｃｒ３＋的４Ａ２ｇ→

４Ｔ１ｇ电子跃迁
［７］。

图３　不同焙烧温度下７．５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂

的ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱图
Ｆｉｇ．３　ＵＶＶｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ７．５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３
ｃａｔａｌｙｓｔｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃：ａ．３００；ｂ．５００；ｃ．７００

图４　未焙烧７．５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的热重差

热分析曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｕｎｃａｌｃｉｎｅｄ７．５％Ｃｒ２Ｏ３／

γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

２．１．３　ＴＧＤＴＡ　图４为未焙烧的７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的 ＴＧＤＴＡ曲线。从图４可以看出，在
１００～２００℃开始失重，在１８０℃处出现第１个吸热峰，为样品失去物理吸附水和化学结合水。在２００～
５００℃之间有１个复杂的相变过程，在２００～２５０℃失重是由于硝酸铬分解生成无定形结构的Ｃｒ２Ｏ３，在
２５０℃左右时Ｃｒ２Ｏ３进一步氧化生成ＣｒＯ３，在４００～５００℃时，ＣｒＯ３在高温下释放出 Ｏ２转变为 Ｃｒ２Ｏ３

［８］。

在４９６～５１２℃为第２次失重，Ｃｒ２Ｏ３出现１个放热峰后热重曲线趋平，说明了产物此时由无定型 Ｃｒ２Ｏ３
结构向αＣｒ２Ｏ３晶型转化

［９］，在７００℃出现放热峰，主要是由于过高的温度导致 γＡｌ２Ｏ３表面积收缩所
致，由上述结果可以看出，硝酸铬热分解过程中Ｃｒ的价态变化是由Ｃｒ３＋→Ｃｒ６＋→Ｃｒ３＋转变的过程，这与
文献［１０］报道的结果是一致的。

图５　Ｃｒ２Ｏ３负载量对催化性能的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｒ２Ｏ３ｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｅｔｒａｌｉｎ８ｍＬ，ｃａｔａｌｙｓｔ１００ｍｇ，ＶＯ２
８０ｍＬ／ｍｉｎ，９０℃，６ｈ

ａ．ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆｔｅｔｒａｌｉｎ； ｂ．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆαｔｅｔｒａｌｏｎｅ；

ｃ．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆαｔｅｔｒａｌｏｎｅａｎｄαｔｅｔｒａｌｏｌ

２．２　四氢萘的催化氧化性能
２．２．１　负载量对催化性能的影响　图５为不同负
载量对 Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化性能的影响。从图５可
以看出，随着 Ｃｒ２Ｏ３负载量的提高，四氢萘的转化率
呈现先增加后降低的趋势。当 Ｃｒ２Ｏ３负载量为
７５％时，四氢萘的转化率达到最大（为３４１％）；同
时，α四氢萘酮的选择性以及 α四氢萘酮和 α四氢
萘醇（简称酮醇）选择性均达到最大。随着 Ｃｒ２Ｏ３负
载量的增加，酮醇选择性保持在 ９５％左右，表明
Ｃｒ２Ｏ３负载量对酮醇选择性的影响不大。Ｃｒ２Ｏ３负载
量过大会使 Ｃｒ２Ｏ３在催化剂表面上发生团聚，导致
催化性能下降。

２．２．２　焙烧温度对催化性能的影响　图６为不同
焙烧温度对７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化性能的影响。
从图６可以看出，随着焙烧温度的升高，四氢萘的转
化率和α四氢萘酮的选择性呈现先增加后降低的
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趋势，当焙烧温度为５００℃时，四氢萘转化率最高达到３４１％，α四氢萘酮的选择性高达７３％，结合
ＸＲＤ、ＵＶＶｉｓＤＲＳ和ＴＧＤＴＡ分析可知，５００℃下焙烧的催化剂样品中 Ｃｒ物种主要以 Ｃｒ２Ｏ３的形式存
在，且含有少量的ＣｒＯ３，这是由于Ｃｒ这类具有高价态的过渡金属氧化物的表面结构，易与空气中水分
结合在氧化物表面发生水合反应形成铬酸，受热分解时产生 ＣｒＯ３

［１１］。当焙烧温度为７００℃时，酮醇总
选择性急剧下降，催化剂的催化性能也明显下降。这是由于过高的焙烧温度引起 Ｃｒ的价态变化，从而
降低催化剂活性。

图６　焙烧温度对催化性能的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ
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图７　反应温度对７．５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化氧化四

氢萘反应性能的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ
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２．２．３　反应温度对催化性能的影响　图７为不同反应温度对７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化性能的影响。
由图７可见，当温度从７０℃升高至９０℃时，四氢萘转化率和α四氢萘酮选择性均显著增大，而产物中
四氢萘过氧化物的含量明显减小。当反应温度从９０℃升高至１２０℃时，四氢萘转化率和α四氢萘酮选
择性呈增加趋缓，而酮醇总选择稳定在９５％左右。四氢萘氧化反应属于自由基反应类型［１２］，需要一定

的诱导期。提高温度缩短了反应的诱导期，使四氢萘过氧化物向α四氢萘酮和α四氢萘醇转化，并且反
应温度的升高也促进了中间产物α四氢萘醇转化为α四氢萘酮。当反应温度为１２０℃时，四氢萘转化
率高达４６７％，略高于ＳｉＯ２负载铬基催化剂在同等反应条件下的转化率４２５％

［４］。同时α四氢萘酮的
选择性也达到了最高值７９７％，此时酮醇总选择性为９６２％。
２．２．４　催化剂用量对催化性能的影响　催化剂用量对７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化性能的影响如图８
所示。从图８可以看出，随着催化剂用量的增加，四氢萘转化率先升高后逐渐降低。当催化剂用量
为６０ｍｇ时，转化率达到了最大（为５０１％），但 α四氢萘酮和酮醇总选择性与催化剂用量的关系变
化不大，说明过量的催化剂对催化活性产生了抑制作用，这与文献［１３１４］报道的烷烃氧化具有类似的

结果。

２．２．５　催化剂稳定性评价　图９给出了７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的循环反应催化性能。从图９可以
看出，经过４次循环氧化反应，四氢萘的转化率从４６３％逐渐降至４４４％，α四氢萘酮的选择性有所增
加，酮醇总选择性基本保持不变。催化剂每循环１次，其活性略有降低，这是由于催化剂在洗涤回收过
程中损失了少量的催化剂所致。可见，７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂具有良好的稳定性。

７０３１　第１１期 许立信等：Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化氧化四氢萘合成α四氢萘酮



图８　催化剂用量对７．５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化性能

的影响
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图９　重复使用次数对７．５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化性

能的影响
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３　结　论
采用等体积浸渍法制备了Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂，Ｃｒ物种主要以 Ｃｒ２Ｏ３形式存在且高度分散，尚含

有少量的ＣｒＯ３物种。以Ｏ２气为氧化剂，不加任何助剂，在１２０℃下反应８ｈ，７５％Ｃｒ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂
上得到５０１％的四氢萘转化率和７９７％的α四氢萘酮选择性。该催化剂经４次循环使用，其催化性能
基本保持不变。
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