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摘要：设计了一种由"，$%二氯%#，)%二氰基%*，2%苯醌（@@E）和F0FG" 组成的复合催化剂，该 催 化 剂 在&，*!%二 氢 蒽 氧 化 脱 氢

生成蒽的反应中表现出很高的催化活性和选择性+在*"!H和*I$JK0G" 下反应’B，&，*!%二氢蒽转化率达到&&L以上，

蒽的选择性为&&L+采用红外光谱和核磁共振方法对催化氧化脱氢的反应历程进行了研究+结果表明，&，*!%二氢蒽氧气氧

化脱氢生成蒽的反应是通过@@E／@@EM"和FG"／FG两个氧化还原对的电子传递来推动的，以@@E／F0FG" 为 催 化 剂 可 以

有效催化&，*!%二氢蒽氧化脱氢生成蒽+
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烃类脱氢反应是合成烯烃等不饱和有机化合物

的重要途径，也 是 一 类 非 常 重 要 的 有 机 反 应+烃 类

OPM键的键能 较 强，脱 氢 反 应 困 难，需 要 在 较 高 温

度下才能进行+但 高 温 脱 氢 会 引 起 许 多 问 题，如 能

量消耗、OPO 键 裂 解 和 积 炭 等，导 致 选 择 性 降 低+
在烃类脱氢过程中，以氧气为氧源的氧化脱氢是最

具竞争力的过程，可以显著降低反应温度，但氧化脱

氢的选择性 较 差［*］+因 此，研 究 和 开 发 烃 类 低 温 氧

气氧化脱 氢 的 高 效 催 化 剂 是 一 项 具 有 挑 战 性 的 课

题，有重要的科学意义和应用背景+
"，$%二氯%#，)%二 氰 基%*，2%苯 醌（@@E）等 醌 类

化合物在较低的温度下具有夺取氢原子的能力，经

常 应 用 于 烃 类 脱 氢、苄 醇 氧 化 和 烃 类 氧 化 等 反

应［"!(］+由于无法实现循环，因此醌类氧化脱氢反

应实际上是化学计量反 应+本 文 以&，*!%二 氢 蒽 的

氧化 脱 氢 为 模 型 反 应，设 计 出 了 一 种 由 @@E 和

F0FG"组 成 的 催 化 剂，利 用 @@E 的 夺 氢 能 力 和

FG! 的氧化还原性质，实现了反应过程中催化剂的

氧化还原循环，高选择性地生成了目标产物蒽+
氧化脱氢反应在#!4.不 锈 钢 反 应 器 中 进 行+

使用NQ5.-;A)’&!FRO／#&($J?对产物定性分析，

使用NQ5.-;A2’&!@型气相色谱仪进行定量分析+

表& --.／()(*!催化+，&,#二氢蒽氧化脱氢合成蒽
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W5ABD6A !+*JK0F"
F0FG" !+*JK0F"
@@E !+*JK0F" # !&&

@@E／F0FG" !+*JK0F" & !&&
W5ABD6A *+$JK0G" $ !&&
F0FG" *+$JK0G" ’ !&&
@@E *+$JK0G" *! !&&

@@E／F0FG" *+$JK0G" #2 !&&
@@E／F0FG"0*+$JK0G" !&& && *
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44D.@@E，!I!"#44D.F0FG"，*"!H，#B；0’B+
@@E "，$%859B.D>D%#，)%859T0;D%*，2%S-;YDV65;D;-+

表*给出了*"!H时不同条件下@@E／F0FG"
催化&，*!%二氢蒽氧化脱氢的反应结果+在*"!H
和氮气氛中，不加催化剂或只加F0FG"，没有检测

到产物蒽的生成，&，*!%二氢蒽未发生脱氢反应；当

只加入#L@@E时，反 应 转 化 率 为#L；当 加 入 等

摩尔的@@E和F0FG"时，转化率为&L+这些结果
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说明，!!" 可 以 和#，$%&二 氢 蒽 发 生 计 量 脱 氢 反

应，’(’)* 的 加 入 对!!"与#，$%&二 氢 蒽 的 脱 氢

反应不起催化作用，该反应仍然属于化学计量反应+
当将氮气换成氧气后，反应性能发生了很大的

变化+不加催化剂和单独加入’(’)* 或!!"时，

#，$%&二氢蒽均可以发生脱氢反应，但转化率不超过

!!"或 ’(’)* 的 投 料 总 量+这 说 明 虽 然 )* 对

!!"与#，$%&二氢蒽的脱氢反应具有一定的促进作

用，但!!"的计量氧化脱氢可能仍然起主导作用+
当同时加入!!"和’(’)*时，经过,-反应，转化

率达 到,./；反 应 时 间 延 长 到 0-，转 化 率 大 于

##/，蒽 的 选 择 性 达 到##/，有 极 少 量 的 蒽 醌 生

成+可见，转化率远远超过!!"的投料量,/，说

明!!"和’(’)*起到了催化剂的作用，而不是氧

化剂+
对于!!"和’(’)* 是如何起催化作用的，我

们进行了计量的验证实验，结果见表*+由表中实验

结果可知，当等摩尔量的#，$%&二氢蒽与!!"在甲

苯溶剂和氮气下反应0-，#，$%&二氢蒽可以实现高

效的脱氢转化，转化率达到##/，蒽的选择性大于

##/+采用高效液相色谱（1234）对 反 应 产 物 进 行

分析，发现!!"几乎全部发生转化+

表! "，#$%二氢蒽脱氢和!，&%二氯%’，(%二氰基%#，)%苯二酚氧化实验

5(678* !8-9:;<=8>(?@<><A!1B(>:<C@:(?@<><A*，D&:@E-7<;<&,，F&:@E9(><&$，.&-9:;<GH@><>8（!!"1*）@>?<7H8>8
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图# **+与"，#$%二氢蒽氧化脱氢反应后

的固体化合物的红外光谱

J@=$ J5&TRKN8E?;(<A!!"（$）(>:?-8K<7@:N;<:HE?@>?-8
:8-9:;<=8>(?@<><A#，$%&:@-9:;<(>?-;(E8>8（*）

为 了 进 一 步 确 认!!"在#，$%&二 氢 蒽 氧 化 脱

氢反应过程中的作用和转化产物，采用傅里叶变换

红外光谱（J5&TR）和核磁共振（’QR）对!!"和其

转化反应后分离出的固体化合物进行了研究+图$
是!!"转化 后 的 固 体 化 合 物 的J5&TR谱，为 了 比

较，图中还给出了!!"的J5&TR谱+由图$可知，

!!"的J5&TR谱 中，在**,,EMU$处 的 吸 收 峰 归

属为!!"分子中4U’ 键的 伸 缩 振 动，在$FV.和

$,,DEMU$处出现强的吸收峰，分别归属为4W)和

4W4键的伸缩振动+与!!"相比，!!"转化后的

固体化 合 物 在D**0和$.,*EMU$等 处 出 现 了 强

的特征吸收峰，原来$FV.和$,,DEMU$处的吸收

峰消失+这表明该化合物中存在)U1和苯环结构，

对应于!!"分 子 在 氧 化 脱 氢 反 应 中 4W) 夺 氢 后

转化为4U)1键，4U4键和4W4键转化为共轭的

苯环 结 构+即!!"在 反 应 后 转 化 为*，D&二 氯&,，

F&二氰基&$，.&苯二酚（!!"1*）+
对!!"转化后的固体化合物进行了核磁共振

表征，$1 ’QR（.%% Q1X，!QP)&!F）谱 在!W
$%Y*D出 现 峰，证 明 化 合 物 中 含 有U)1 基+$D4
’QR（$%%Y$DQ1X，4!D4)4!D）谱在!W$%$Y,#，

$$DY,*，$*#Y$%和,%YV*处出现峰，进 一 步 证 实 了

!!"与#，$%&二氢蒽反应的转化产物为!!"1*+
由表*实验*数据可以看出，等摩尔的!!"1*

与’(’)*在氧 气 条 件 下 反 应0-，!!"1* 几 乎 全

部转 化 为 !!"+这 说 明 氧 气 和 ’(’)* 可 以 与

!!"1*定量反应生成!!"+’(’)*在反应条件下

很容易分解生成’)，氧气容易将’)氧化为’)*，

这一过程在其它研究中已经得到证实［0，#］；氧化生

成的’)*又将!!"1*氧化成!!"+
分析以上实验结果，可以认为!!"／’(’)* 催

化的#，$%&二氢蒽氧化脱氢反应可能经历了以下过

程（图式$）：（$）!!"夺 取#，$%&二 氢 蒽 分 子 中 的

氢，发生脱氢反应生成蒽和!!"1*；（*）’(’)* 分

解生成的’)和)* 反应生成’)*；（D）!!"夺氢

后 的 产 物!!"1*与’)*反 应 ，生 成!!"，’)和
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图式! ""#／$%$&’催化(，!)*二氢蒽氧化脱氢反应的可能历程

!"#$%$& ’()*)+$,%$"#-./+%0)()1/,-2/3$,$#4,()5$.-2/).)06，&78,/#4,()-.2#(-"$.$/.9:"-2-;4<$,=4>>?／@-@9:

A:9，通过@9:的氧化作用，使>>?／>>?A: 氧化

还原对实现循环B
综上所述，本文所设计的>>?／@-@9: 催化剂

在6，&78二氢蒽氧气氧化脱氢合成蒽的反应中表现

出很高的催化活性和选择性，在&:7C和&DEF’-
9:条件下反 应G#，6，&78二 氢 蒽 的 转 化 率 达66H
以上，蒽的选择性为66HB在氧气气氛下，该催化剂

在氧 化 脱 氢 过 程 中 形 成 了 >>?／>>?A: 和 @9:／

@9两个氧化 还 原 对，通 过 氧 化 还 原 对 之 间 的 电 子

传递 使>>?由 化 学 计 量 的 脱 氢 试 剂 成 为6，&78二

氢蒽氧化脱氢反应的高效催化剂B
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