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摘要:以 ２－戊基蒽为原料ꎬ分子氧作氧化剂ꎬ在 Ｎ－羟基邻苯二甲酰胺(ＮＨＰＩ) / 亚硝酸叔丁酯(ＴＢＮ)的催化体系下高效地

制备了 ２－戊基蒽醌化合物ꎮ 通过考察催化剂、引发剂、溶剂、压力、温度和时间等影响因素ꎬ确定最佳反应条件ꎬ以 ９６􀆰 ５％的收
率得到了 ２－戊基蒽醌ꎮ 随后测定了 ２－戊基蒽醌在 １ꎬ２ꎬ４－三甲苯中的溶解度ꎬ并用经典热力学方程 Ａｐｅｌｂｌａｔ 方程、λｈ 方程、
Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ 方程及 ＮＲＴＬ 方程进行拟合ꎬ采用平均相对偏差和均方根偏差来检验模型的准确性ꎬＮＲＴＬ 方程拟合效果最好ꎮ 最后
通过蒽醌法对其生产双氧水的能力进行测试ꎬ结果表明 ２－戊基蒽醌在循环使用 ５ 次之后氢效值仍然在 １０ 左右ꎮ
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　 　 蒽醌及其衍生物在农学[１－３]、医药[４－６] 和染

料[７－１０]等领域具有重要的应用ꎮ 由于其独特的反应

特性ꎬ蒽醌衍生物被广泛地应用于双氧水的生产之

中[１１－１６]ꎮ 烷基蒽醌在有机溶剂中的溶解度会随烷

基侧链碳数不断增大[１７]ꎬ在加氢工作液中优选溶解

度较大的 ２－戊基蒽醌能够显著地提高加氢效率ꎬ与
此同时实验表明 ２－戊基蒽醌在加氢氧化后不易从

工作液中析出及不易降解失活ꎮ 因此开发 ２－戊基

蒽醌的绿色合成工艺对双氧水生产行业有很大的研

究价值ꎮ
目前ꎬ戊基蒽醌合成方法主要有苯酐法[１８－１９]、

蒽氧化法[２０－２３]和萘醌加成法[２４－２５]ꎮ 苯酐法虽然从

原料来源和经济效益上有优势ꎬ然而反应过程需要

大量使用浓硫酸ꎬ酸性废水对设备腐蚀较严重以及

工艺步骤繁琐、操作成本较高ꎬ不符合当代绿色化

工生产要求ꎻ金属催化法虽无需使用强酸催化ꎬ减

少了酸性废水产生ꎬ但反应时间相对较长、温度高

(>４００℃)、催化剂成本高ꎬ难以实现工业化生产ꎻ萘
醌加成法虽不需要酸催化剂ꎬ但原料制取繁琐以及

使用乙炔和氢气带来较大的安全隐患ꎻ蒽氧化法与

其他几种方法比较ꎬ具有原料转化率和产物选择性

较高、条件温和、流程短、对环境友好等优点ꎬ具有很

好的工业化前景ꎮ 针对氧气氧化蒽及其衍生物的研

究ꎬ已经有一些研究报道ꎮ Ｃｌａｒｋｅ 等[２６] 采用氧气作

为氧化剂ꎬ氧化锰为催化剂在室温下催化氧化蒽得

到蒽醌ꎬ转化率可以达到 ７５％ꎻＴｏｇｏ 等[２７] 在将原料

汽化后ꎬ以氧气为氧化剂ꎬ五氧化二钒和三氧化铀为

催化剂ꎬ在 ４００℃下通过气固催化反应合成了 ２－叔
戊基蒽醌ꎬ其收率达到 ６０％ꎻＣｅｐｅｄａ 等[２８] 以 ＣｕＢｒ２
为催化剂ꎬ催化氧气氧化蒽制备蒽醌ꎬ并且对通入氧

气的速率进行了研究和分析ꎬ发现在该催化体系下

的最佳反应温度为 １２０~１６０℃ꎮ 当前研究主要围绕

􀅰４４１􀅰
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使用金属及其化合物催化氧气氧化蒽及其衍生物ꎮ
该类催化剂虽然有较好的催化效果ꎬ但是容易产生

深度催化氧化ꎬ催化剂用量难以控制ꎻ处理时会有金

属残留ꎬ影响后续的性能测试及产生一定的污染ꎻ部
分金属催化剂价格昂贵、合成困难、反应温度高ꎬ不
利于工业化扩大生产ꎮ 因此ꎬ探索更加绿色、催化效

果好、价格低廉的催化体系对蒽及其衍生物的高效

氧化具有重要意义ꎮ 本实验以 Ｎ－羟基邻苯二甲酰

亚胺(ＮＨＰＩ) /亚硝酸叔丁酯(ＴＢＮ)为催化体系ꎬ分
子氧为氧化剂研究了 ２－戊基蒽的氧化反应(图 １)ꎮ
通过考察催化剂、引发剂、溶剂、压力、温度和时间等

影响因素ꎬ优化 ２－戊基蒽醌制备条件ꎬ并展开溶解

度及氢效性能研究ꎮ

图 １　 ２－戊基蒽的氧化

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

戊基蒽(纯度≥９９％ꎬ实验室自制)ꎮ
１􀆰 ２　 试剂及仪器

１ꎬ２ꎬ４－三甲苯(９８％ꎬ上海麦克林生化科技有限

公司)ꎻ乙腈、无水乙醇、乙酸乙酯、甲醇、二氯甲烷ꎬ
分析纯ꎬ天津大茂化学试剂厂ꎻＮＨＰＩ(纯度≥９９％ꎬ
毕得医药)ꎻＴＢＮ(纯度≥９９％ꎬ上海阿达玛斯贝塔试

剂)ꎻ蒸馏水 (分析纯ꎬ实验室自制)ꎻ加氢催化剂

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３(大连石油化工研究院提供)ꎮ
旋转蒸发仪(ＲＥ－５２Ａꎬ上海亚荣生化仪器厂)ꎻ

反应釜(ＧＧ－１ꎬ上海冉富仪器有限公司)ꎻ马弗炉

(ＫＳＬ－１２００Ｘꎬ合肥科晶材料技术有限公司)ꎻ核磁

共振波谱仪(ＡＶＡＮＣＥ４００ꎬＢｒｕｋｅｒ 光谱仪器公司)ꎻ
气相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０)、高效液相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ
１２６０)ꎬ安捷伦科技有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 实验步骤

在高压反应釜内以戊基蒽为原料ꎬ氧气为氧化

剂ꎬＮＨＰＩ 为催化剂和 ＴＢＮ 为引发剂ꎬ有机溶剂存在

的条件下得到 ２－戊基蒽醌ꎮ 反应结束后ꎬ用乙腈进

行定容稀释ꎬ取稀释后的溶液进行液相分析ꎬ取 ３ 次

分析的平均值作为实验数值ꎮ
２􀆰 ２　 溶解度测定

采用液相法对 ２－戊基蒽醌在重芳烃中溶解度

进行分析测定ꎮ 在恒定温度下ꎬ搅拌使 ２－戊基蒽醌

在溶剂中溶解至过饱和ꎬ停止搅拌ꎬ在恒定温度下静

置分层ꎬ取上层清液用色谱乙腈进行定容ꎬ取稀释后

的溶液进行液相分析ꎬ取 ３ 次分析的平均值作为实

验数值ꎮ
２􀆰 ３　 分析方法

高效液相分析:采用高效液相色谱仪检测反应液

中各组分的含量变化ꎬ使用紫外检测器和 Ｕｌｔｉｍａｔｅ
ＸＢ－Ｃ１８ 色谱柱(４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ×５ μｍ)对样品溶

液进行分析ꎮ 柱温为 ３５℃ꎬ流动相为甲醇 /水体积

比 ８０ / ２０ꎬ流速 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 １０ μＬꎮ 外标法

测定ꎬ建立标准曲线ꎬ根据标准曲线计算产物收率ꎮ
核磁共振谱分析:载波频率为 ４００ ＭＨｚꎻ溶剂为

氘代氯仿(ＣＤＣｌ３)ꎮ
２􀆰 ４　 数据拟合

溶解度的拟合模型可以为重结晶工艺提供依

据ꎬ当压力一定时ꎬ溶解度是温度的函数ꎬ故对于固

液平衡数据的处理ꎬ可以通过 Ａｐｅｌｂｌａｔ 方程、λｈ 方

程、Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ 方程及 ＮＲＴＬ 方程等运用 Ｍａｔｌａｂ 软件

进行关联ꎮ
(１)Ａｐｅｌｂｌａｔ 方程

改进的 Ａｐｅｌｂｌａｔ 方程[式(１)] [２９－３３]是用来模拟

固体溶质在溶剂中溶解度最常用的方程之一:
ｌｎ ｘ１ ＝ Ａ ＋ Ｂ / Ｔ ＋ Ｃ ｌｎ Ｔ (１)

其中:ｘ 为溶质的摩尔溶解度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＴ 为热力学温

度ꎬＫꎻＡ、Ｂ、Ｃ 为 ３ 个拟合参数ꎮ
(２)λｈ 方程

λｈ 方程是半经验模型[３４]ꎬ广泛应用于固液相

平衡研究以及固体溶解度预测ꎬ参照文献[３５－３６]ꎮ
具体如式(２):

ｌｎ{１ ＋ λ[(１ － ｘ) / ｘ]} ＝ λｈ(１ / Ｔ － １ / Ｔｍ) (２)

式中:ｘ 为溶质的摩尔分数ꎻＴ 为绝对温度ꎬＫꎻＴｍ 为

熔点温度ꎬＫꎻλ、ｈ 为方程参数ꎮ
(３)Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ 方程

Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ 方程[３７－３８]是用来描述理想溶液中溶

质摩尔溶解度数据的对数和热力学温度的倒数之间

的线性关系ꎬ如式(３):
ｌｎ ｘ１ ＝ － ΔＨｄ / ＲＴ ＋ ΔＳｄ / Ｒ (３)

其中:ｘ 为摩尔溶解度ꎬｍｏｌ / ＬꎻΔＨｄ 为溶解焓ꎬＪꎻＴ 为

热力学温度ꎬＫꎻΔＳｄ 为溶解熵ꎬＪ / ＫꎻＲ 为气体常数ꎬ
８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
　 　 (４)ＮＲＴＬ 方程

Ｒｅｎｏｎ 和 Ｐｒａｕｓｎｉｔｚ 提出的 ＮＲＴＬ 方程[３９] 指出ꎬ
对固液两相共存物系ꎬ当两相达到平衡且液相不能
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进入固相ꎬ即固相为纯固相时ꎬ固体组元 ｉ 在两相中

的逸度相等ꎮ 通过热力学理论及合理的假设可得到

式(４):
ｌｎ γｉｘｉ ＝ ( － ΔｍＨｆ / Ｒ)(１ / Ｔ － １ / Ｔｍ) (４)

式中:γ 为活度系数ꎬ用式(５) ~ (７)描述ꎻＲ 为气体
常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻΔｍＨｆ 为熔化焓ꎬ通过 ＤＳＣ
曲线积分得到 ΔｍＨｆ ＝ １８􀆰 ０５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

ｌｎ γｉ ＝ ｘ２
１{τ１２[Ｇ１２ / (ｘ２ ＋ ｘ１Ｇ１２)] ２ ＋

(τ２１Ｇ２１) / (ｘ１ ＋ ｘ２Ｇ２１) ２} (５)
Ｇｉｊ ＝ ｅｘｐ( － ατｉｊ) (６)

τｉｊ ＝ ｇｉｊ / ＲＴ (７)
其中:ｉ、ｊ＝ １、２ꎬ代表不同组分ꎻＧ ｉｊ为溶液中分子分布
的非随机程度ꎻｇｉｊ为组分 ｉ 和 ｊ 之间的相互作用能ꎬ
Ｊ / ｍｏｌꎻτｉｊ为能量相互作用参数ꎬ反映组分 ｊ 和 ｉ 之间

的作用能差异ꎻα 为溶液的非随机性ꎬ参照文献

[４０]ꎬ本研究中 α 值设定为 ０􀆰 ３ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 表征分析
３􀆰 １􀆰 １　 核磁氢谱分析

２－戊基蒽醌的核磁共振氢谱如图 ２ 所示ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ３６ ~ ８􀆰 ２０(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ
７􀆰 ８４~ ７􀆰 ７２(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ１􀆰 ８１ ~ １􀆰 ７０(ｑꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ３９( ｓꎬ
６Ｈ)ꎬ０􀆰 ７１(ｔꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎮ

图 ２　 ２－戊基蒽醌的 １ＨＮＭＲ 谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 高效液相色谱分析

通过高效液相色谱对 ２－戊基蒽醌的纯度及产

率进行检测ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ２－戊基蒽醌保留时间在

２２􀆰 ７３６ ｍｉｎ 附近ꎬ其纯度为 ９８􀆰 ８％ꎮ

图 ３　 ２－戊基蒽醌的高效液相色谱图

３􀆰 ２　 反应条件优化

３􀆰 ２􀆰 １　 反应时间的影响

延长反应时间会增进反应进程ꎬ提高产率ꎬ最终

达到饱和点ꎬ继续延长反应时间ꎬ成本将增加且会引

发其他副反应ꎬ因此考察反应时间对产率的影响ꎮ
探究实验条件为:烷基蒽 １ ｍｍｏｌꎬ催化剂 ＮＨＰＩ 为

０􀆰 ７５ ｍｍｏｌꎬ引发剂 ＴＢＮ 为 １􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ反应温度

１００℃ꎬ起始反应压力为 １􀆰 ２ ＭＰａꎮ 实验结果见表 １ꎮ
表 １　 反应时间对 ２－戊基蒽醌产率的影响

ＴＢＮ /
ｍｍｏｌ

ＮＨＰＩ /
ｍｍｏｌ

温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

时间 /
ｈ

产率 /
％

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ２ １ ４７􀆰 ０

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ２ ２ ６２􀆰 ２

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ２ ３ ６３􀆰 ３

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ２ ４ ６４􀆰 ０

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ２ ５ ６９􀆰 ６

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ２ ８ ６６􀆰 ７

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ２ １０ ６７􀆰 １

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ２ １４ ６７􀆰 ５

由表 １ 可以看出ꎬ随着反应时间增加ꎬ产率不断

增大ꎬ在反应在进行到 ５ ｈ 时已经结束ꎬ２－戊基蒽醌

的产率不再增加ꎬ此时 ２ －戊基蒽醌的产率高达

６９􀆰 ６％ꎬ继续延长反应时间ꎬ产率基本保持平稳ꎮ 原

因是一方面随着反应时间延长导致催化剂表面的活

性位点被副产物大分子物质占据ꎬ活性位点减少ꎬ从
而使氧化选择性变差ꎻ另一方面氧气压力较小ꎬ其与

溶质的有效接触较少ꎬ影响反应的进行ꎮ 因此ꎬ还需

继续优化其他反应条件ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 氧气压力对反应的影响

向高压反应釜内通入一定压力的氧气来确保反

应更加充分完全ꎬ但是不能通过持续加压来促进反

应的进行ꎬ一方面会造成氧气的浪费ꎬ且高压条件下

反应也存在着危险ꎻ另一方面ꎬ随着压力的增大或减

小ꎬ反应物及溶剂的物化性质也会发生一定的改变ꎬ
对反应温度也有一定的影响ꎮ 考察氧气压力对产率

的影响ꎬ实验结果见表 ２ꎮ
表 ２　 氧气压力对 ２－戊基蒽醌产率的影响

ＴＢＮ /
ｍｍｏｌ

ＮＨＰＩ /
ｍｍｏｌ

温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

时间 /
ｈ

产率 /
％

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ ０􀆰 ８ ５ ６６􀆰 ２
１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ２ ５ ６９􀆰 ６
１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ６ ５ ６８􀆰 ７
１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ８ ５ ７６􀆰 ９
１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ ２􀆰 ０ ５ ６９􀆰 ０
１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ ２􀆰 ２ ５ ６８􀆰 ２
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　 　 从表 ２ 可以看出ꎬ在一定压力范围内ꎬ随着氧气

压力的增大ꎬ２－戊基蒽醌的产率逐渐升高ꎬ在氧气

压力达到 １􀆰 ８ ＭＰａ 时达到最大产率 ７６􀆰 ９％ꎬ此后随

着氧气压力的增大ꎬ产率有所降低并逐渐稳定ꎮ 该

反应受到氧气溶解扩散的影响ꎬ随着压力的增大ꎬ溶
解的氧气也逐渐增多ꎬ有利于氧化反应的进行ꎮ 因

此氧气压力在 １􀆰 ８ ＭＰａ 时相对较合适ꎬ既保证了氧

气用量的充足ꎬ也使实验安全得到保障ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度对反应的影响

从动力学角度来看ꎬ升高反应温度ꎬ分子能量提

高ꎬ使活化分子数增多ꎬ增加了有效碰撞次数ꎬ提高

反应速率ꎮ 但温度过高会导致化学键断裂从而引发

一些副反应的产生ꎬ降低产率ꎮ 所以ꎬ选择合适的温

度ꎬ既可提高反应速率的同时又不引发副反应ꎮ 本

实验在考虑到催化剂活性温度及分解温度的前提

下ꎬ选取了 ５０、６０、８０、１００、１２０℃对氧化反应的影响

进行考察ꎬ实验结果见表 ３ꎮ
表 ３　 反应温度对 ２－戊基蒽醌产率的影响

ＴＢＮ /
ｍｍｏｌ

ＮＨＰＩ /
ｍｍｏｌ

温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

时间 /
ｈ

产率 /
％

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ ５０ １􀆰 ８ ５ ３０􀆰 ７

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ ６０ １􀆰 ８ ５ ５６􀆰 ８

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ ８０ １􀆰 ８ ５ ６７􀆰 ６

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ８ ５ ７６􀆰 ９

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １２０ １􀆰 ８ ５ ６６􀆰 ９

从表 ３ 可以看出ꎬ随着反应温度的不断升高产

率呈现先升高后降低的趋势ꎮ 反应温度在 １００℃
时ꎬ氧化产率可以达到 ７６􀆰 ９％ꎬ当反应温度较低时

不能很好地激发反应的活化能ꎬ反应速率低ꎮ 当反

应温度从 １００℃升高到 １２０℃ꎬ戊基蒽的氧化产率有

所降低ꎬ温度过高导致氧化反应的副产物增加ꎬ所以

产率下降ꎮ 由于所选溶剂乙腈沸点为 ８１􀆰 ６℃ꎬ过高

的温度会导致溶剂过度气化ꎬ使反应釜内压力增大ꎬ
产生一定的安全隐患ꎬ同时溶剂的减少也会导致溶

氧量的减小ꎬ不利于反应进行ꎮ 因此ꎬ最佳反应温度

为 １００℃ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 反应溶剂对反应的影响

选择合适的溶剂不仅可以使反应体系中各组分

充分接触还会间接影响催化活性以及产物选择性ꎬ
因此对溶剂种类进行考察ꎬ结果见表 ４ꎮ

从表 ４ 可以看出ꎬ由于二氯甲烷的沸点较低ꎬ在
相同反应条件下ꎬ气化现象较严重ꎬ对氧气的溶解量

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 反应溶剂对 ２－戊基蒽醌产率的影响

ＴＢＮ /
ｍｍｏｌ

ＮＨＰＩ /
ｍｍｏｌ

温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

时间 /
ｈ

溶剂
产率 /
％

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ８ ５ 乙腈 ７６􀆰 ９

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ８ ５ 乙酸乙酯 ７９􀆰 １

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ８ ５ 甲醇 ８６􀆰 ２

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ８ ５ 乙醇 ８３􀆰 ８

１􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ８ ５ 二氯甲烷 ５５􀆰 １

减少ꎬ对溶质不能起到很好的溶解分散作用ꎬ导致产

率较低ꎮ 当选用乙腈、乙酸乙酯、甲醇和乙醇作为溶

剂时ꎬ产率均在 ７５％以上ꎬ尤其是选用甲醇作为溶

剂时产率可以达到 ８６􀆰 ２％ꎬ且甲醇价格相对低廉ꎬ
适合工业扩大生产ꎬ所以在该催化条件下选择甲醇

作为最佳反应溶剂ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂和引发剂用量对反应的影响

适量的催化剂和引发剂可以加快反应进程ꎬ提
高反应转化率ꎬ但过量会造成资源浪费提高生产成

本ꎬ甚至催化副反应的进行ꎮ 考察了催化剂和引发

剂用量对反应的影响ꎬ结果见表 ５ꎮ
表 ５　 催化剂和引发剂用量对 ２－戊基蒽醌产率的影响

ＴＢＮ /
ｍｍｏｌ

ＮＨＰＩ /
ｍｍｏｌ

温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

时间 /
ｈ

产率 /
％

１􀆰 ５０ ０􀆰 ２５ １００ １􀆰 ８ ５ １０􀆰 ８

１􀆰 ５０ ０􀆰 ５０ １００ １􀆰 ８ ５ ９６􀆰 ５

１􀆰 ５０ ０􀆰 ７５ １００ １􀆰 ８ ５ ８６􀆰 ２

１􀆰 ５０ １􀆰 ００ １００ １􀆰 ８ ５ ９２􀆰 ２

０􀆰 ５０ ０􀆰 ５０ １００ １􀆰 ８ ５ １２􀆰 ２

１􀆰 ００ ０􀆰 ５０ １００ １􀆰 ８ ５ １２􀆰 ３

１􀆰 ２５ ０􀆰 ５０ １００ １􀆰 ８ ５ ９４􀆰 １

１􀆰 ７５ ０􀆰 ５０ １００ １􀆰 ８ ５ ９３􀆰 ６

由表 ５ 可以看出ꎬ随着催化剂 ＮＨＰＩ 用量的增加

烷基蒽氧化产率先提高后稳定ꎬ尤其是从 ０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ
增加到 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 时ꎬ催化效率提高很快ꎬ这是因为

当催化剂用量不足时ꎬ不能够提供更多的催化活性

位点ꎬ活化分子少导致反应速率较慢ꎬ反应不完全ꎬ
因此产率低ꎮ 当催化剂用量达到 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 时催化

效果最佳ꎬ产率可以达到 ９６􀆰 ５％ꎮ 继续增加催化剂

用量产率有降低的趋势ꎬ因为催化剂用量过多不仅

促进主反应向正向进行ꎬ对副反应也有一定促进作

用ꎬ因此过量的催化剂有可能导致反应选择性降低ꎬ
同时造成资源的浪费ꎬ因此催化剂 ＮＨＰＩ 的最佳用
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量选择 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌꎮ 同样ꎬ随着引发剂 ＴＢＮ 用量的增

加ꎬ催化产率也是呈现逐渐增加并稳定的趋势ꎬ尤其

是从 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ 增加到 １􀆰 ２５ ｍｍｏｌ 时ꎬ催化效率提高

很快ꎬ主要是因为随着 ＴＢＮ 用量的增加ꎬ可以更好

地催化活化 ＮＨＰＩꎬ进而促进反应的进行ꎮ 因此ꎬ催
化剂 ＮＨＰＩ 用量为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ、引发剂 ＴＢＮ 用量为

１􀆰 ２５ ｍｍｏｌ 时反应效果最好ꎮ
３􀆰 ３　 规模放大实验

以克级规模放大论证反应的可扩展性ꎮ 称取戊

基蒽(１０ ｇꎬ４０ ｍｍｏｌ)、引发剂 ＴＢＮ(５ ｇꎬ４８ ｍｍｏｌ)、
催化剂 ＮＨＰＩ(３􀆰 ３ ｇꎬ２０ ｍｍｏｌ)ꎬ加入到高压反应釜

中ꎬ并加入溶剂甲醇 ５０ ｍＬꎬ用氧气置换 ３ 次后ꎬ维
持压力 １􀆰 ８ ＭＰａꎬ温度 １００℃下反应 ５ ｈꎮ 反应结束

后ꎬ定容稀释通过液相检测ꎬ产率可以达到 ９５％ꎮ
通过多次实验发现ꎬ等比例放大实验的产率均在

９５％左右ꎬ证明该催化条件在催化氧气氧化戊基蒽

的反应中具有很好的效果ꎮ
３􀆰 ４　 ２－戊基蒽醌在重芳烃中的溶解度

采用液相法测定 ２－戊基蒽醌在重芳烃中的溶

解度ꎬ温度区间为 １５ ~ ５５℃ꎮ 结果图 ４ 所示ꎮ 可以

观察到ꎬ在 １ꎬ２ꎬ４－三甲苯中ꎬ２－戊基蒽醌的溶解度

随温度的上升而急剧提高ꎬ结合 ２－戊基蒽醌的结构

和性质ꎬ其在所测溶剂中的溶解度大小基本符合

“相似相溶”原理ꎮ

图 ４　 ２－戊基蒽醌在 １ꎬ２ꎬ４－三甲苯中的

溶解度曲线

采用修正的 Ａｐｅｌｂｌａｔ 方程、λｈ 方程、Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ
方程和 ＮＲＴＬ 模型进一步关联 ２－戊基蒽的实验溶

解度数据ꎬ并采用平均相对偏差(ＡＲＤꎬ％)和均方

根偏差(ＲＭＳＤꎬ％)来检验模型的准确性ꎮ ＡＲＤ 和

ＲＭＳＤ 定义如下:

ＡＲＤ ＝ (１００ / Ｎ)∑
Ｎ

ｉ ＝ １
[(ｘｅｘｐ

１ꎬｉ － ｘｃａｌ
１ꎬｉ) / ｘｅｘｐ

１ꎬｉ ] (８)

ＲＭＳＤ ＝ [(１ / Ｎ)∑
Ｎ

ｉ ＝ １
(ｘｅｘｐ

ｉ － ｘｃａｌ
ｉ ) ２] １ / ２ (９)

其中:ｘｅｘｐ和 ｘｃａｌ分别为 ２－戊基蒽醌的实验溶解度和

计算溶解度ꎻＮ 为实验点的数量ꎮ

表 ６ 和表 ７ 中给出了计算的溶解度值和参数

值ꎮ 可以得到ꎬ通过这 ４ 种模型计算的 ２－戊基蒽醌溶

解度数据与实验数据吻合较好ꎮ 结果表明ꎬＡｐｅｌｂｌａｔ 方
程的 ＡＲＤ 为 ２􀆰 ６４％、λｈ 方程为 ５􀆰 ８１％、Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ
方程为 ５􀆰 ４５％、ＮＲＴＬ 模型为 ２􀆰 ６４％ꎮ ＮＲＴＬ 方程显

示出最佳拟合结果ꎮ
表 ６　 ２－戊基蒽醌在重芳烃中的溶解度和拟合结果

ｍｏｌ / Ｌ

Ｔ / ℃ １０２ｘｅｘｐ １０２ｘｃａｌꎬＡｐｅｌｂｌａｔ １０２ｘｃａｌꎬλｈ １０２ｘｃａｌꎬＶａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ １０２ｘｃａｌꎬＮＲＴＬ

１５ ２１􀆰 ４４４ ２０􀆰 ４５１６ １８􀆰 ５３３０ １８􀆰 ０５４５ ２１􀆰 ７３６０

２５ ２５􀆰 ７２４ ２７􀆰 １９８７ ２７􀆰 ３１８７ ２６􀆰 ８４４５ ２５􀆰 ６８７２

３５ ３７􀆰 ２８４ ３７􀆰 ４８１６ ３９􀆰 １８６０ ３８􀆰 ８９９７ ３５􀆰 ９１７９

４５ ５４􀆰 ２６７ ５３􀆰 ２５２６ ５４􀆰 ８０４５ ５５􀆰 ０６９４ ５４􀆰 ７２４３

５５ ７７􀆰 ３２１ ７７􀆰 ６６６７ ７４􀆰 ８５８１ ７６􀆰 ３２６２ ８２􀆰 ８６１７

表 ７　 ２－戊基蒽醌方程拟合参数

方程 拟合参数
ＡＲＤ /
％

ＲＭＳＤ /
％

Ａｐｅｌｂｌａｔ Ａ＝－３２５ꎬＢ＝ １２１０９ꎬＣ＝ ５０ ２􀆰 ６４ 　 ０􀆰 ９３

λｈ λ＝ １０５８􀆰 ８ꎬｈ＝ ３１８８􀆰 ６ ５􀆰 ８１ ２４１􀆰 ０５

Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ ΔＨｄ ＝ ２８３３３ Ｊ / ｍｏｌꎬΔＳｄ ＝ ８４ Ｊ / ｍｏｌ ５􀆰 ４５ １􀆰 ８４

ＮＲＴＬ Δｇ１２ ＝５９０３５ Ｊ / ｍｏｌꎬΔｇ２１ ＝－４８６９９ Ｊ / ｍｏｌ ２􀆰 ６４ ２􀆰 ５６

３􀆰 ５　 工作液氢效评价

将制备的 ２－戊基蒽醌用重芳烃和磷酸三辛酯

[Ｖ(重芳烃) ∶(磷酸三辛酯)＝ ３ ∶１]进行溶解得到工

作液ꎬ取适量工作液加入 Ｐｄ 催化剂ꎬ利用高压反应

釜通入氢气维持在 ０􀆰 ７ ＭＰａ(氢气置换 ３ 次)ꎬ加热

５５℃反应 ２ ｈꎬ反应结束后量取 ５ ｍＬ 加氢工作液进

行稀释氧化、萃取、滴定ꎬ计算高锰酸钾溶液的浓度

(ＣＫＭｎＯ４
)和工作液的氢化效率(η)ꎬ见下式:
ＣＫＭｎＯ４

＝ (０􀆰 ４ ｇ / １３４ ｇ / ｍｏｌ) × (２ / ５) / ＶＫＭｎＯ４
(１０)

η ＝ (２􀆰 ５􀅰ＶＫＭｎＯ４
􀅰ＣＫＭｎＯ４

􀅰ＭＨ２Ｏ２
) / Ｖ氢化液 (１１)

其中 ＣＫＭｎＯ４
为配制高锰酸钾溶液的浓度ꎬｍｏｌ / ｍＬꎻ

ＶＫＭｎＯ４
为滴定消耗高锰酸钾溶液的体积ꎬｍＬꎻη 为氢

效值ꎬｇ / ＬꎻＭＨ２Ｏ２
为过氧化氢相对分子质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻ

Ｖ氢化液为加氢工作液体积ꎬｍＬꎮ
如图 ５ 所示ꎬ工作液进行 ５ 次加氢氧化ꎬ氢效值

仍然可以达到 １０ 以上ꎮ 结合所测溶解度数据分析

可知ꎬ在 ５５℃实验条件下ꎬ２－戊基蒽醌在重芳烃中

具有很好的溶解性ꎬ单位体积工作液中有效蒽醌浓

度大ꎬ且经过循环测试氢效值依旧稳定ꎬ说明体系杂

质少ꎬ在反应过程中 ２－戊基蒽醌基本没有降解失

􀅰８４１􀅰
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活ꎬ可重复利用性强ꎬ符合工业上蒽醌法生产双氧水

的要求ꎮ

图 ５　 工作液循环使用氢效

４　 结论

以 ２－戊基蒽为原料在氧气条件下简单高效地

制备了 ２－戊基蒽醌ꎬ在 １０ ｇ 规模基础上其产率仍然

可以达到 ９５％ꎻ２－戊基蒽醌在 １ꎬ２ꎬ４－三甲苯中的溶

解度随温度升高而增大ꎬ符合相似相溶原理ꎬ经过热

力学方程拟合ꎬＮＲＴＬ 方程效果最好ꎻ经过蒽醌法氢

效循环测试ꎬ５ 次氢效值均在 １０ 左右ꎬ表现出良好

的工业化应用前景ꎮ 后续将继续研究催化剂的回收

及重复利用ꎮ
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