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摘要:以 ２－甲基萘(２－ＭＮ)为原料ꎬ冰醋酸为溶剂ꎬ(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 为引发剂ꎬ经 ３０％Ｈ２Ｏ２ 氧化制得粗品 ２－甲基－１ꎬ４－萘醌

(２－ＭＮＱ)ꎬ通过 ＩＲ、ＮＭＲ、ＭＳ 对其结构进行表征ꎬ并采用 ＨＰＬＣ(面积归一化法)测定粗品 ２－ＭＮＱ 的纯度及其所含杂质的种类

和含量ꎮ 考察了反应温度、反应时间、溶剂与氧化剂用量对粗品 ２－ＭＮＱ 收率、纯度、转化率的影响ꎬ并得到最佳工艺条件:反应

温度为 ８５℃、反应时间为 ３ ｈ、ｎ(ＣＨ３ＣＯＯＨ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(２－ＭＮ)＝ ５０ ∶１１ ∶１ꎮ 在最佳工艺条件下ꎬ粗品收率为 ６１􀆰 １％ꎬ转化率

为 ９９􀆰 ７％ꎬ纯度为 ８７􀆰 ７％ꎮ 经 ＨＰＬＣ 法测得粗品 ２－ＭＮＱ 中的杂质主要为邻苯二甲酸酐和 ６－甲基－１ꎬ４－萘醌(６－ＭＮＱ)ꎬ粗品依

次经 ＮａＨＣＯ３ 水溶液和 ＮａＨＳＯ３ 水溶液处理ꎬ最终获得 ２－ＭＮＱ 纯品(纯度 ９７􀆰 ７％)ꎬ总收率为 ５６􀆰 ２％ꎮ
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　 　 ２－甲基－１ꎬ４－萘醌(２－ＭＮＱ)又名维生素 Ｋ３ꎬ
是合成 Ｋ 类维生素的重要中间体[１]ꎬ具有很强的凝

血效果ꎬ作用在肝脏合成凝血酶原并促进肝脏合成

凝血因子ꎬ是经典的止血剂之一[２－３]ꎮ 在临床上与

一定量的维生素 Ｃ 结合可以有效地治疗肿瘤[４]ꎮ
在畜牧业中可以作为饲料添加剂进行使用[５]ꎮ 在

涂料方面ꎬ以其为主要成分制备船体的特用环保涂

料ꎬ可以防止轮船结挂海洋生物[６]ꎮ 而这种维生素

在自然界并不存在ꎬ人工合成是生产 ２－ＭＮＱ 的唯

一途径[７]ꎮ 目前国内 ２－ＭＮＱ 的工业化生产一般是

以 ２－甲基萘(２－ＭＮ)为原料ꎬ用铬酐在冰醋酸溶剂

中氧化而成ꎬ易产生大量含铬废水ꎬ对环境造成不可

逆的污染[８]ꎬ因此研究一种新型高效的 ２ －甲基－
１ꎬ４－萘醌绿色合成方法非常必要ꎮ

以 ２－ＭＮ 为原料ꎬ选择合适的氧化剂是绿色合

成 ２－ＭＮＱ 关键ꎬ以 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 在 ８０℃下直接氧化ꎬ
收率仅为 ３０％[９]ꎻ以 ９６％ Ｈ２ＳＯ４ 为催化剂ꎬ ５０％
Ｈ２Ｏ２ 进行氧化ꎬ收率可达 ７２％[１０]ꎬ但高浓度 Ｈ２Ｏ２

存在爆炸危险ꎬ大量浓酸会导致放热量大ꎬ影响实验

的选择性和转化率ꎻ选择钌、钚等金属元素配合物催

化剂ꎬ虽然收率高(７３％)ꎬ但是催化剂寿命有限ꎬ造
价昂贵ꎬ配合物合成工艺复杂繁琐[１１－１２]ꎬ不适宜进

行工业化生产ꎮ
笔者以 ２－ＭＮ 为原料ꎬ冰醋酸为溶剂ꎬ过硫酸铵
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为引发剂ꎬ用 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 氧化合成 ２－ＭＮＱꎬ反应避

免了铬酐的使用ꎬ绿色无污染ꎬ易于实现工业化生

产ꎮ 副产物邻苯二甲酸酐和 ６－甲基－１ꎬ４－萘醌(６－
ＭＮＱ)分别用 ＮａＨＣＯ３ 水溶液和 ＮａＨＳＯ３ 水溶液进

行除杂ꎬ最后制得纯品 ２－ＭＮＱꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

甲基萘(２－ＭＮ)ꎬ上海麦克林有限公司生产ꎻ过
硫酸铵ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ碳酸氢钠ꎬ天
津市致远化学试剂有限公司生产ꎻ邻苯二甲酸酐ꎬ天
津市大茂化学试剂厂生产ꎻ亚硫酸氢钠ꎬ天津市科密

欧化学试剂有限公司生产ꎻ甲萘醌(２－ＭＮＱ)ꎬ上海

阿拉丁化学试剂有限公司生产ꎻ３０％过氧化氢、冰醋

酸等试剂ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ成都市科龙化工试剂厂

生产ꎮ
Ｎｅｘｕｓ ８７０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻＶａｒｉａｎ ３５２－ＬＣ－ＭＳ 质谱仪ꎬ美国

Ｖａｒｉａｎ 公司生产ꎻＡＶ ６００ 型(６００ ＭＨｚ)超导核磁共

振波谱仪ꎬ 瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００
ＤＧＬＣ 双三元、二维液相色谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司生产ꎻ Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ － Ｃ１８ 柱ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 合成路线

以 ２－甲基萘(２－ＭＮ)为原料ꎬ(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 为

引发剂ꎬＣＨ３ＣＯＯＨ 为溶剂ꎬ利用质量分数 ３０％的

Ｈ２Ｏ２ 溶液氧化 ２－ＭＮ 生成 ２－ＭＮＱꎬ合成路线如图 １
所示ꎮ

图 １　 ２－ＭＮＱ 的合成路线

１􀆰 ２􀆰 ２　 ２－ＭＮＱ 粗品的合成

将 ５􀆰 ０ ｇ ２ －甲基萘 ( ３５ ｍｍｏｌ) 溶于 １００ ｍＬ
( １􀆰 ７５ ｍｏｌ ) 冰 醋 酸 中ꎬ 加 入 过 硫 酸 铵 ０􀆰 ２ ｇ
(０􀆰 ７ ｍｍｏｌ)ꎬ加热至 ８５℃ꎬ搅拌 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ于 ４０ ｍｉｎ
内滴加 ３０％过氧化氢 ３０ ｍＬ(４００ ｍｍｏｌ)ꎬ保温反应

３ ｈꎮ 减压蒸出冰醋酸ꎬ残液加入 ２００ ｍＬ 冰水ꎬ放入

冰箱中冷却静置 ４ ｈꎬ有大量黄色固体析出ꎬ抽滤ꎬ滤
饼在 ６０℃ 下真空干燥 １ ｈꎬ得粗品 ３􀆰 ７ ｇꎬ纯度为

８７􀆰 ７％(ＨＰＬＣ 归一化法)ꎬ收率为 ６１􀆰 １％ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３　 ２－ＭＮＱ 的提纯

先将 ０􀆰 ８ ｇ ＮａＨＳＯ３ 加入到 １０ ｍＬ 蒸馏水中配

置成溶液ꎬ后将 ３􀆰 ７ ｇ 粗品溶于 １０ ｍＬ 饱和 ＮａＨＣＯ３

水溶液中搅拌 １０ ｍｉｎꎬ抽滤ꎬ滤饼用冷水洗涤后溶于

ＮａＨＳＯ３ 水溶液中ꎬ室温下搅拌 １０ ｍｉｎꎮ 抽滤ꎬ滤饼

水洗后于 ６０℃ 真空干燥 １ ｈꎬ得纯品 ３􀆰 ４ ｇꎬ纯度

>９７􀆰 ７％(ＨＰＬＣ 归一化法)ꎬ回收率为 ９１􀆰 ９％ꎬ总收

率为 ５６􀆰 ２％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬδ / ｐｐｍ):δ ＝ ２􀆰 ２１８ ４
(ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎬδ ＝ ６􀆰 ８６４ ３(ｓꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬδ ＝ ７􀆰 ７５１ ４
(ｄꎬ２ＨꎬＡｒＨ)ꎬ δ ＝ ８􀆰 １０２ １ ( ｔꎬ ２ＨꎬＡｒＨ)ꎻ １３ＣＮＭＲ
( ＣＤＣｌ３ꎬ δ / ｐｐｍ )ꎬ δ: １４８􀆰 ４９ꎬ １３９􀆰 １８ꎬ １３５􀆰 ６８ꎬ
１３５􀆰 １９ꎬ１３４􀆰 ４２ꎬ１３２􀆰 ２２ꎬ１２６􀆰 ４９ꎬ１２６􀆰 ０２ꎬ１６􀆰 ４０ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒꎬν / ｃｍ－１):２ ９７４(—ＣＨ３)ꎬ１ ６６５(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ１ ５９４
(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)ꎬ７７９(Ｃ—ＣＨ)ꎻＭＳ(ＥＳＩ －ＰＯ)ꎬｍ / ｚ:１７３􀆰 ２
[Ｍ－Ｈ] ＋ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ２－ＭＮＱ 粗品的影响因素

通过实验对工艺进行优化ꎬ用控制变量法考察

不同条件下(反应温度、反应时间、溶剂的量、氧化

剂的量)对反应收率、转化率和纯度的影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 反应温度对 ２－ＭＮＱ 粗品的影响

在反应时间为 ３ ｈ、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 质量为 ２－ＭＮ
质量的 ２％、ｎ(ＣＨ３ＣＯＯＨ) ∶ ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ ｎ(２－ＭＮ) ＝
５０ ∶１１ ∶１的条件下ꎬ考察反应温度对 ２－ＭＮＱ 粗品的

影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ反应温

度为 ６５℃时ꎬ反应速率较慢ꎬ粗品 ２－ＭＮＱ 的转化率

只有 ８５􀆰 １％ꎻ在 ９５℃时ꎬ２－ＭＮＱ 的转化率(９９􀆰 ８％)
和纯度(９０􀆰 ５％)达到最大ꎬ但收率仅为 ４２􀆰 ３％ꎻ而
在 ８５℃时ꎬ收率最大(６１􀆰 １％)ꎬ纯度为 ８７􀆰 ７％ꎬ转化

率为 ９９􀆰 ７％ꎮ 综合考虑ꎬ最佳反应温度为 ８５℃ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度ꎻ３—转化率

图 ２　 反应温度对 ２－ＭＮＱ 粗品的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 反应时间对 ２－ＭＮＱ 粗品的影响

在反应温度为 ８５℃、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 质量分数为
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２％、ｎ(ＣＨ３ＣＯＯＨ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(２－ＭＮ)＝ ５０ ∶１１ ∶１
的条件下ꎬ考察反应时间对 ２－ＭＮＱ 粗品的影响ꎬ结
果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ转化率一直较

为稳定ꎮ 反应时间为 ３ ｈ 时ꎬ收率(６１􀆰 １％)达到最

大ꎬ纯度为 ８７􀆰 ７％ꎻ 在反应时间为 ４ ｈ 时纯度

(９１􀆰 ５％)达到最大ꎬ收率却仅为 ４４􀆰 ８％ꎬ故适宜的

反应时间为 ３ ｈꎮ

１—收率ꎻ２—纯度ꎻ３—转化率

图 ３　 反应时间对 ２－ＭＮＱ 粗品的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 的量对 ２－ＭＮＱ 粗品的影响

在反 应 温 度 为 ８５℃、 反 应 时 间 为 ３ ｈ、
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 质量分数为 ２％、ｎ(ＣＨ３ＣＯＯＨ) ∶ｎ(２－
ＭＮ)＝ ５０ ∶１的条件下ꎬ氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 对 ２－ＭＮＱ 粗品

的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ转化率均

在 ９７％以上ꎮ 在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(２－ＭＮ)＝ １１ ∶１时ꎬ收
率(６１􀆰 １％)、纯度(８７􀆰 ７％)、转化率(９９􀆰 ７％)均达

到最大ꎬ但继续增大氧化剂的用量会使产物过度氧

化ꎬ导致收率和纯度均明显下降ꎬ故选择 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶
ｎ(２－ＭＮ)＝ １１ ∶１ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度ꎻ３—转化率

图 ４　 氧化剂的量对 ２－ＭＮＱ 粗品的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 溶剂的量对 ２－ＭＮＱ 粗品的影响

在反 应 温 度 为 ８５℃、 反 应 时 间 为 ３ ｈ、
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 的质量分数为 ２％、 ｎ (Ｈ２Ｏ２ ) ∶ ｎ ( ２ －
ＭＮ)＝ １１ ∶１的条件下ꎬ溶剂的量对 ２－ＭＮＱ 粗品的影

响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ增加冰醋酸用量ꎬ
转化率一直趋近于 １００％ꎬ当 ｎ(ＣＨ３ＣＯＯＨ) ∶ ｎ(２－
ＭＮ)＝ ５０ ∶１时ꎬ收率(６１􀆰 １％)和纯度(８７􀆰 ７％)达到

最大ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度ꎻ３—转化率

图 ５　 溶剂的量对 ２－ＭＮＱ 粗品的影响

综上所述ꎬ反应的最佳工艺条件为:反应温度为

８５℃ꎬ反应时间为 ３ ｈꎬ 投料比 ｎ ( ＣＨ３ＣＯＯＨ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(２－ＭＮ)＝ ５０ ∶１１ ∶１ꎮ 在最佳工艺条件下

重复实验ꎬ其收率、纯度和转化率均较稳定ꎮ
２􀆰 ２　 ２－ＭＮＱ 的纯度测定

采用 ＨＰＬＣ 法(面积归一化)于同一条件下检

测 ２－ＭＮＱ 的纯度及其杂质种类与含量ꎮ 色谱条件

为:柱温为 ３０℃ꎻ检测波长为 ２６０ ｎｍꎻＺｏｒｂａｘ ＳＢ －
Ｃ１８(２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍꎬ５􀆰 ０ μｍ)柱ꎻ梯度洗脱ꎬ流动

相为甲醇 /水ꎬ０ ~ １０ ｍｉｎ 甲醇 ６０％ ~ ９０％ꎬ水 ４０％ ~
１０％ꎻ１０~１５ ｍｉｎ 甲醇 /水(９０ / １０)ꎻ１５ ~ １６ ｍｉｎ 甲醇

９０％~６０％ꎬ水 １０％ ~４０％ꎻ１６~ １９ ｍｉｎ 甲醇 /水(６０ /
４０)ꎻ流速为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样体积 １０ μＬꎮ ２－ＭＮ、
２－ＭＮＱ 及邻苯二甲酸酐的 ＨＰＬＣ 谱图如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬ原料 ２－ＭＮ、产品 ２－ＭＮＱ 和副

产物邻苯二甲酸酐的保留时间分别为 １３􀆰 ９、８􀆰 ９ ｍｉｎ
和 ２􀆰 １ ｍｉｎꎮ

１—邻苯二甲酸酐ꎻ２—２－ＭＮＱꎻ３—２－ＭＮ

图 ６　 ２－ＭＮ、２－ＭＮＱ 及邻苯二甲酸酐的

ＨＰＬＣ 谱图

粗品 ２－ＭＮＱ 的 ＨＰＬＣ 谱图如图 ７ 所示ꎮ 由图

７ 可以看出ꎬ主要副产物为保留时间为 ２􀆰 １ ｍｉｎ 的邻

苯二甲酸酐(７􀆰 ５％)和保留时间为 ７􀆰 ４ ｍｉｎ 的未知

杂质(２􀆰 ４％)ꎬ其中保留时间 ８􀆰 ９ ｍｉｎ 的产品 ２ －
ＭＮＱ 的纯度为 ８７􀆰 ７％ꎮ 由于原料 ２－ＭＮ 在氧化过

程中存在副反应生成少量 ６－ＭＮＱꎬ而 ６－ＭＮＱ 与 ２－
ＭＮＱ 的极性相近ꎬ在 ＨＰＬＣ 图谱中的保留时间也较
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为接近ꎬ故推测保留时间 ７􀆰 ４ ｍｉｎ 的峰为 ６－ＭＮＱꎮ

图 ７　 ２－ＭＮＱ 粗品的 ＨＰＬＣ 谱图

将 ３􀆰 ７ ｇ 粗品溶于饱和 ＮａＨＣＯ３ 水溶液进行除

杂后ꎬ再用 ＨＰＬＣ 检测产品ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由图

８ 中可以看出ꎬ保留时间 ２􀆰 ３ ｍｉｎ 的峰明显消失ꎬ说
明邻苯二甲酸酐已被除尽ꎬ但另一副产物 ６－ＭＮＱ
(７􀆰 ４ ｍｉｎ)并未有效除去ꎮ

图 ８　 ２－ＭＮＱ 经 ＮａＨＣＯ３ 溶液处理后的

ＨＰＬＣ 谱图

杂质 ６－ＭＮＱ 与 ２－ＭＮＱ 为同分异构体ꎬ其物理

性质十分相近ꎬ难以用传统方法除去ꎬ而 ＮａＨＳＯ３ 与

２－ＭＮＱ 和 ６－ＭＮＱ 均能发生反应ꎬ但 ２ 种化合物的

空间位阻和电子云密度有所不同ꎬＮａＨＳＯ３ 优先与

６－ＭＮＱ 进行反应ꎬ能够起到一定的纯化效果ꎮ
ＮａＨＳＯ３ 用量不宜过大ꎬ否则会造成 ２ －ＭＮＱ 的损

失ꎬ所以可依据 ＨＰＬＣ 图谱中 ６ －ＭＮＱ 含量确定

ＮａＨＳＯ３ 的用量ꎮ
制得的 ２－ＭＮＱ 粗品先经 ＮａＨＣＯ３ 水溶液处理

后ꎬ再加入到 ＮａＨＳＯ３ 水溶液中进行处理ꎬ所得产品

用 ＨＰＬＣ 法检测ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以

看出ꎬ保留时间 ７􀆰 ４ ｍｉｎ 的峰明显消失ꎬ产品纯度

达 ９７􀆰 ７％ꎮ

图 ９　 ２－ＭＮＱ 经 ＮａＨＳＯ３ 溶液处理后的

ＨＰＬＣ 谱图

３　 结论

(１)采用控制变量法优化的合成工艺条件为:
反应温度为 ８５℃、反应时间为 ３ ｈ、反应物摩尔比

ｎ(ＣＨ３ＣＯＯＨ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(２－ＭＮ)＝ ５０ ∶１１ ∶１ꎮ 此

时ꎬ 粗 品 收 率 > ６１􀆰 １％ꎬ 转 化 率 > ９９􀆰 ７％ꎬ 纯 度

>８７􀆰 ７％ꎮ
(２)粗品 ２－ＭＮＱ 中主要杂质为邻苯二甲酸酐

和 ６－ＭＮＱꎬ依次用 ＮａＨＣＯ３ 和 ＮａＨＳＯ３ 水溶液可有

效除去ꎬ最终得到纯品 ２ －ＭＮＱꎮ 此时ꎬ总收率 >
５６􀆰 ２％ꎬ纯度>９７􀆰 ７％ꎮ

(３)合成工艺具有绿色高效、反应时间短、反应

条件温和、成本廉价、产品纯度高等优点ꎬ易于实现

工业化生产ꎮ
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