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摘要:以正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)为硅源、十二胺(ＤＤＡ)为模板剂、偏钒酸铵为金属活性组分ꎬ通过溶胶－凝胶法合成钒改性

ＨＭＳ(Ｖ－ＨＭＳ)介孔材料ꎬ利用 ＳＥＭ、小角 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＴＧ－ＤＴＡ 对 Ｖ－ＨＭＳ 进行表征ꎮ 以 ３０％的 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂ꎬ催化
２－萘酚氧化合成 ２－羟基－１ꎬ４－萘醌ꎮ 分别探究了反应温度、反应时间、金属的负载量、催化剂的质量以及物料摩尔比对该反应
的影响ꎮ 结果表明ꎬ反应温度为 ５０℃、反应时间为 ３ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇ、催化剂金属负载量为 ４％、ｎ(２－萘酚) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝
１ ∶４８ 时ꎬ２－羟基－１ꎬ４－萘醌的收率最高达到 ９５􀆰 ５％ꎮ 催化剂可以重复使用ꎮ
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　 　 介孔材料是指孔径在 ２ ~ ５０ ｎｍ 范围内具有有

序孔道结构的材料[１]ꎮ 常见的介孔材料有 Ｍ４１Ｓ、
ＳＢＡ－ｎ 及 ＨＭＳ 等[２－３]ꎮ ＨＭＳ 为六方介孔分子筛ꎬ具
有比表面积高、孔径均匀、孔道尺寸短、孔壁厚、热稳

定性好、吸附量高、扩散性能好、可在室温下制备、易
于回收[４]ꎮ 但纯硅 ＨＭＳ 缺少反应活性中心ꎬ无法用

作催化剂ꎬ故对 ＨＭＳ 进行改性提高其催化活性成为

未来研究的主要方向ꎮ 本课题组前期研究中ꎬ以原

位合成法将金属元素[５－６]、杂多酸[７－８] 等对 ＨＭＳ 进

行改性ꎬ收到了良好的效果ꎮ
萘醌是重要的化工原料ꎬ可作为中间体用于合

成香料、染料、农药和医药等[９]ꎮ 萘醌还具有良好

的防腐、杀菌和抗紫外线功能[１０]ꎬ市场应用及需求

不断扩大ꎬ供不应求ꎮ 其中的 ２ －羟基－ １ꎬ４ －萘醌

(ＨＮＱ)可以有效阻止 ＨＩＶ－１ 型蛋白酶的形成ꎬ具有

抗艾滋病的功能ꎮ 由于 ＨＮＱ 存在于植物中ꎬ故可以

用弱碱ꎬ如 Ｎａ２ＣＯ３ 的水溶液从中提取ꎮ 但提取率

不高ꎬ而且提取成分复杂ꎬ造成分离提纯困难ꎬ关于

２－羟基－１ꎬ４－萘醌化学合成的报道较少[１１－１２]ꎬ阎雁

等[１２]以铁卟啉为催化剂ꎬ在碱性甲醇溶液中以双氧

水为氧化剂、萘酚为原料制备 ＨＮＱꎬ收率为 ５７％ꎬ选
择性为 ９５％ꎮ

Ｖ２Ｏ５ 是良好的氧化剂ꎬ将其对 ＨＭＳ 进行改性ꎬ
既能保留介孔材料的特征ꎬ又具有一定的催化效果ꎮ
因此ꎬ笔者以原位合成钒改性的 ＨＭＳ 为介孔材料ꎬ
并用于 ２－萘酚氧化制 ２－羟基－１ꎬ４－萘醌ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料及设备

十二胺(ＤＤＡ)、正硅酸乙酯( ＴＥＯＳ)、乙酸乙
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酯、２－萘酚、ＮａＯＨ、３０％过氧化氢ꎬ皆为分析纯ꎬ国药

集团沈阳市化学试剂有限公司生产ꎻ甲苯、盐酸ꎬ分
析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ去离子水为实验

室自制ꎻ偏钒酸铵ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂

有限公司生产ꎮ
ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ＨＤ ４００ 核磁共振波谱仪ꎬ美国布

鲁克公司生产ꎻＧＣ７８９０Ⅱ气相色谱仪ꎬ上海天美仪

器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｖ－ＨＭＳ 介孔材料的合成

准确称取 ２􀆰 ５０ ｇ(０􀆰 ０１４ ｍｏｌ) ＤＤＡ 于 ２５０ ｍＬ
三口烧瓶中ꎬ加入 １７ ｍＬ 无水乙醇使其完全溶解ꎮ
准确称取一定量的偏钒酸铵ꎬ用 ２７ ｍＬ 蒸馏水完全

溶解后加入三口烧瓶中ꎬ将三口瓶置于 ２５℃恒温水

浴中搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后升温至 ４５℃ꎻ再准确量取

１０ ｍＬ 乙醇、１１􀆰 ２ ｍＬ(０􀆰 ０５０ ｍｏｌ)ＴＥＯＳ 于恒压分液

漏斗中混匀ꎬ并滴加于上述溶液中ꎬ滴速控制在每滴

５~ ６ ｓꎮ 滴加完毕后于 ４５℃ 恒温搅拌 ３ ｈꎮ 调至

２５℃恒温静置 １８ ｈꎮ 将上述混合物抽滤后放置烘箱

中 １２０℃干燥ꎬ再通过马弗炉程序升温至 ５５０℃恒温

煅烧 １２ ｈ 即得目标催化剂ꎮ 按照此种方法制备负

载量不同的 Ｖ－ＨＭＳ 催化剂ꎬｎ(Ｖ) ∶ ｎ( Ｓｉ)分别为

０􀆰 ０２ ∶１、０􀆰 ０４ ∶１、０􀆰 ０６ ∶１、０􀆰 ０８ ∶１、０􀆰 １ ∶１ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化 ２－萘酚氧化合成 ２－羟基－１ꎬ４－萘醌

为防止酚羟基的氧化ꎬ首先对酚羟基进行保护ꎬ
生成 ２－萘酚钠盐ꎬ然后再发生氧化反应得到 ２－羟
基－１ꎬ４－萘醌ꎮ 按照摩尔比 １ ∶ １的比例准确称取

０􀆰 ４ ｇ(２􀆰 ７ ｍｍｏｌ) ２－萘酚和 ＮａＯＨꎬ加入三口烧瓶

中ꎬ再加入 １０ ｍＬ 甲醇ꎬ将三口瓶置于 ３０℃的恒温

水浴ꎬ磁力搅拌 ３ ｈ 后旋蒸甲醇ꎬ再用 ６０％的乙醇水

溶液进行冲洗ꎬ除去多余的 ＮａＯＨꎬ得到 ２ －萘酚

钠盐ꎮ
在三口瓶中加入一定量的 ２－萘酚钠盐、催化剂

Ｖ－ＨＭＳ、１５ ｍＬ 甲苯ꎬ３０％ Ｈ２Ｏ２ 氧化剂置于恒压滴

液漏斗中ꎬ逐滴滴加到三口瓶中ꎬ恒温磁力搅拌反应

一定时间ꎬ反应混合物的颜色逐渐加深ꎬ最终变成红

色液体ꎮ
反应结束后ꎬ当瓶内混合物的温度降至室温后

进行过滤ꎬ催化剂滤渣回收再利用ꎬ滤液转移至分液

漏斗中静置分液ꎬ将下层液体加盐酸调至酸性ꎬ待溶

液由红色变为黄色并有大量黄色沉淀析出ꎬ即酸化

完成ꎮ 将溶液转移至分液漏斗中ꎬ加入 ４０ ｍＬ 乙酸

乙酯进行萃取ꎬ直至下层液较为澄清ꎬ再将上层液体

旋蒸至固体ꎬ合并至前面生成的固体中ꎬ最后称量产

物质量ꎬ反应方程式如下:

１􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的后处理

将反应后的催化剂用热水洗涤 ２ 遍ꎬ再用乙醇

洗涤 ２ 遍ꎬ然后进行烘干处理ꎬ留作重复实验ꎬ待用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｖ－ＨＭＳ 介孔材料的表征

２􀆰 １􀆰 １　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

ＨＭＳ 和 Ｖ－ＨＭＳ 样品的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ
由图 １(ａ)中可以看出ꎬＨＭＳ 介孔材料呈均匀的球

状形貌ꎬ有着明显的孔道结构ꎬ孔道尺寸也比较均

匀、规整ꎮ 由图 １( ｂ)中可以看出ꎬ引入金属钒以

后ꎬＨＭＳ 的形貌没有明显变化ꎬ仍然为球状ꎬ但是

孔径变小ꎬ表明 Ｖ 的嵌入并未改变分子筛的孔道

构型[５] ꎮ

(ａ)纯 ＨＭＳ (ｂ)Ｖ－ＨＭＳ

图 １　 纯 ＨＭＳ 和 Ｖ－ＨＭＳ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 小角 ＸＲＤ 分析

样品的小角 ＸＲＤ 对比图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
中可以看出ꎬ在(１００)晶面均出现 ２θ 为 ２ ~ ３° ＨＭＳ
典型的特征衍射峰[６]ꎮ 引入钒后ꎬ２θ 逐渐增宽且向

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＭＳꎻ２—Ｖ０􀆰 ０２－ＨＭＳꎻ３—Ｖ０􀆰 ０４－ＨＭＳ

图 ２　 不同摩尔分数的 Ｖ－ＨＭＳ 小角 ＸＲＤ 谱图
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小角方向移动ꎬ峰值减小ꎮ 晶面上嵌入金属钒后ꎬ扩
大了晶面的间距ꎬ导致特征衍射峰的峰值减小ꎻ钒进

入了分子筛的骨架ꎬ占据了硅的位置ꎬ引起硅氧键的

变化ꎬ使空间结构发生畸变ꎬ故峰的位置向小角方向

偏移ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附(ＢＥＴ)分析

样品的 ＢＥＴ 曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以

看出ꎬ各样品的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线都与 ＩＵＰＡＣ 定义

的Ⅳ类型等温曲线相符合ꎬ同时都有明显的 Ｈ４ 滞

后环ꎮ ＨＭＳ 的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ２~
０􀆰 ４ 出现突跃[７]ꎬ这是吸附质在分子筛孔道发生毛

细凝聚所致ꎮ 而 Ｖ－ＨＭＳ 的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线在

ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ７ 发生突跃ꎬ而且滞后环出现的

ｐ / ｐ０ 值也增大ꎮ 因为钒代替硅原子进入分子筛骨

架导致骨架结构有所变化ꎬ钒加入量越多ꎬ变化程度

越大[８]ꎮ

１—ＨＭＳꎻ２—Ｖ０􀆰 ０２－ＨＭＳꎻ３—Ｖ０􀆰 ０４－ＨＭＳ

图 ３　 样品的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

通过 Ｎ２ 吸附－脱附曲线得到样品的结构参数

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ随着钒摩尔分数的增多ꎬ
介孔材料的各结构参数均随之减小ꎬ证明钒进入了

分子筛骨架ꎬ降低了介孔材料的有序性ꎬ与 ＸＲＤ 表

征结果一致ꎮ
表 １　 样品的结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /

ｎｍ

ＨＭＳ ９５３􀆰 ００ １􀆰 ２４ ４􀆰 ８５

Ｖ０􀆰 ０２－ＨＭＳ ８７７􀆰 ７４ ０􀆰 ７４ ３􀆰 ３７

Ｖ０􀆰 ０４－ＨＭＳ ６７７􀆰 ６２ ０􀆰 ５６ ３􀆰 ３０

２􀆰 １􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 分析

样品的 ＦＴ－ＩＲ 对比图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中

可以看出ꎬＨＭＳ 和 Ｖ０􀆰 ０２ －ＨＭＳ 均在 １ ６４０ ｃｍ－１ 和

３ ４６０ ｃｍ－１处出现—ＯＨ 吸收峰ꎬ此峰对应晶格中的

水或 介 孔 材 料 中 的—ＯＨꎮ 在 ４４０、 ８０６ ｃｍ－１ 和

１ ０８３ ｃｍ－１处对应的吸收峰是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 基团的特

征峰ꎮ 证明引入钒后的样品仍保持 ＨＭＳ 的骨架结

构[９]ꎮ 与纯 ＨＭＳ 相比ꎬＶ０􀆰 ０２－ＨＭＳ 吸收峰的强度明

显减弱ꎬ证明钒元素已成功引入介孔骨架中ꎬ与
ＸＲＤ 和 ＢＥＴ 的表征结果一致ꎮ

１—ＨＭＳꎻ２—Ｖ０􀆰 ０２－ＨＭＳ

图 ４　 Ｖ－ＨＭＳ 的傅里叶红外光谱谱图

２􀆰 １􀆰 ５　 热分析(ＴＧ－ＤＴＡ)
样品的 ＴＧ－ＤＴＡ 曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可

以看出ꎬ第 １ 次失重在 ４０ ~ １８０℃ꎬ是脱除样品表面

吸附的水和乙醇[１０]ꎻ第 ２ 次失重在 １８０ ~ ３４０℃ꎬ是
模板剂 ＤＤＡ 分子中共价键断裂而使其分解、碳化和

残余有机物的燃烧等一系列化学反应引起的ꎻ第 ３
次失重在 ３４０~４９０℃ꎮ

(ａ)纯 ＨＭＳ

(ｂ)Ｖ０􀆰 ０２－ＨＭＳ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ５　 样品的热分析曲线

两者比较ꎬ第 ２ 次失重相似ꎬ第 ２、３ 阶段失重则

有所不同ꎬＤＤＡ 失重对应的放热峰从 ＨＭＳ 的 ２７０℃
和 ３４０℃提高到 Ｖ０􀆰 ０２－ＨＭＳ 的 ２９８℃和 ４２７℃ꎬ这是

由于偏钒酸铵和 ＤＤＡ 相互作用产生一定的作用力ꎬ
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提高了 ＤＤＡ 的失重温度ꎮ ４９０℃出现新的放热峰ꎬ
是偏钒酸铵分解氧化引起的ꎮ 在 ５００~６００℃仍有少

量失重ꎬ但无对应的吸热或放热峰出现ꎮ 说明 ＤＤＡ
基本脱除完全[１１]ꎮ 在 ６６０℃时出现 １ 个较小的放热

峰ꎬ这是介孔材料骨架有少量坍塌所致ꎬ因此脱除模

板剂的温度应控制在 ５５０℃为宜ꎮ ＴＧ－ＤＴＡ 分析表

明ꎬＨＭＳ 和 Ｖ－ＨＭＳ 都具有良好的热稳定性ꎮ
２􀆰 ２　 产物 ２－羟基－１ꎬ４－萘醌的表征

从产物的核磁共振氢谱可以看出ꎬ １ＨＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ ８􀆰 １３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ δ
７􀆰 ８１(ｔｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ꎬ１􀆰 ４ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬδ ７􀆰 ７３( ｔｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ꎬ
１􀆰 ３ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬδ ６􀆰 ３７(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ符合标准产物的结构ꎮ
２􀆰 ３　 ２－萘酚氧化生成 ２－羟基－１ꎬ４－萘醌的影响

因素

２􀆰 ３􀆰 １　 双氧水与 ２－萘酚的摩尔比的影响

选择催化剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇ、催化剂负载量为

４％ꎬ在 ５０℃下反应 ３ ｈꎬ考察双氧水与 ２－萘酚的摩

尔比对反应的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可

以看出ꎬ随着双氧水摩尔分数的增加ꎬ产物的收率迅

速增加ꎬ当双氧水与 ２－萘酚的摩尔比达 ４８ 时ꎬ收率

为 ９５􀆰 ５％ꎻ双氧水与 ２－萘酚的摩尔比达 ６０ 时ꎬ收率

为 ９６􀆰 ２％ꎮ 考虑原料成本ꎬ选择双氧水与 ２－萘酚的

摩尔比为 ４８ 为宜ꎮ

图 ６　 双氧水与 ２－萘酚的摩尔比对反应的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 金属钒的负载量对反应的影响

选择催化剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇ、双氧水与 ２－萘酚摩

尔比为 ４８ꎬ５０℃下反应 ３ ｈꎬ考察金属钒负载量对反

应的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ纯
　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 钒的负载量对反应的影响

ＨＭＳ 并没有催化活性ꎬ当金属负载量由 ２％增大到

４％时ꎬ产物的收率迅速提高ꎬ最高达到 ９５􀆰 ５％ꎬ继续

增加负载量ꎬ收率略有降低ꎮ 而且钒负载的量增加

会导致产物进一步氧化而颜色加深ꎬ影响产品的色

泽和纯度ꎬ故适宜的钒的负载量为 ４％ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂质量对反应的影响

选择金属钒的负载量为 ４％ꎬ其他条件同上ꎬ考
察催化剂质量对反应的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由

图 ８ 可知ꎬ当催化剂的质量由 ０􀆰 ０２ ｇ 增加到 ０􀆰 ０４ ｇ
时ꎬ产物的收率持续增加ꎬ最高达到 ９５􀆰 ５％ꎻ再增加

催化剂质量ꎬ收率略有下降ꎮ 这是由于较多的介孔

材料会对产物有一定的吸附所致ꎬ故适宜的催化剂

质量为 ０􀆰 ０４ ｇꎮ

图 ８　 催化剂质量对反应的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 反应温度的影响

其他反应条件保持不变ꎬ 在催化剂质量为

０􀆰 ０４ ｇ 时ꎬ考察反应温度对产物收率的影响ꎬ结果

如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ产物收率随温度的升高

而升高ꎬ５０℃ 时ꎬ收率达 ９５􀆰 ５％ꎻ继续升高温度ꎬ会
发生副反应导致产物收率略有下降ꎮ 故适宜的反应

温度为 ５０℃ꎮ

图 ９　 温度对反应的影响

２􀆰 ３􀆰 ５　 反应时间的影响

保持其他条件不变ꎬ５０℃下ꎬ反应时间对产物收

率的影响如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬ产物

收率随反应时间的延长而提高较快ꎬ当反应进行到

３ ｈ 时ꎬ产物收率达到 ９５􀆰 ５％ꎻ继续延长时间ꎬ产物

在氧化剂作用下则会继续被氧化生成副产物ꎮ 故

２－萘酚催化氧化的适宜反应时间为 ３ ｈꎮ
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图 １０　 反应时间对反应的影响

２􀆰 ４　 反应机理

根据实验结果及参阅文献[１３－１４]ꎬ２－萘酚氧

化生成 ２－羟基－１ꎬ４－萘醌的反应机理如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 反应机理

由图 １１ 中可以看出ꎬ反应式(１)为 ２－萘酚与氢

氧化钠反应生成相应的酚盐ꎬ目的是保护 ２ 位的羟

基被氧化ꎬ否则将会发生副反应ꎻ反应式(２)为金属

钒与双氧水反应生成的羟基自由基进攻萘酚的 １ꎬ４
位ꎬ使 １ꎬ４ 位上的羟基脱水形成氧负离子ꎻ反应式

(３)为氧负离子在氧气(经 Ｈ２Ｏ２ 歧化分解产生)的
氧化作用下形成羰基氧ꎬ经酸化后ꎬ得到产物[１４]ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂的重复再利用

使用后的催化剂经过简单处理后进行催化剂的

重复实验ꎬ反应条件同 ２􀆰 ３􀆰 ５ꎬ反应时间为 ３ ｈꎬ结果

如图 １２ 所示ꎮ 由图 １２ 中可以看出ꎬ催化剂循环使

　 　 　 　 　 　 　

图 １２　 催化剂使用次数对反应的影响

用后ꎬ催化效率略有下降ꎬ循环使用 ５ 次后催化剂的

活性降低约 ３􀆰 ４％ꎬ因此ꎬ经过处理后催化剂可以回

收使用ꎮ

３　 结论

(１)合成了 Ｖ－ＨＭＳ 介孔材料ꎬ表征结果表明ꎬ
钒已经进入介孔材料的孔道内ꎮ

(２)以 Ｖ－ＨＭＳ 为催化剂、Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂ꎬ催化

２－萘酚氧化合成 ２－羟基－１ꎬ４－萘醌ꎮ 当反应温度

为 ５０℃、反应时间为 ３ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇ、钒
的负载量为 ４％、物料 ｎ(２－萘酚) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶４８
时ꎬ２－羟基－１ꎬ４－萘醌的收率可达 ９５􀆰 ５％ꎬ催化剂可

以经过简单处理后回收利用ꎮ
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