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摘　 要：２－甲基萘是煤衍生油、石油焦油、重质芳烃中含量较高、用途广泛、价值较大的重要化工原料。
为了延伸 ２－甲基萘的加工产业链，提高其资源利用率，论述了 ２－甲基萘的各种合成化合物的特点、性质

及用途，以及合成这些化合物的技术特点、研究现状及最新进展。 重点介绍了 ２－甲基萘合成制 ２－甲基

萘醌和萘基高聚物前驱体 ２种关键技术，并对主要合成方法进行对比分析。 ２－甲基萘氧化合成制 ２－甲
基萘醌可以分为气体氧化法、过氧化物氧化法和其他氧化物氧化法。 气体氧化法以空气为原料，廉价易

得，适用于连续操作的大规模工业化生产，不过反应条件苛刻，原料转化率和产物收率有待提高。 过氧

化物氧化法绿色环保、反应条件温和，但过氧化物成本高、性质不稳定，限制了其在工业生产中的应用。
其他氧化物氧化法主要以氧化性盐类为氧化剂，氧化性强，原料转化率和产物收率高，但要防止过度氧

化，同时氧化过程中产生的重金属废水、废料需要彻底处理，会增加企业环保成本。 ２，６－二甲基萘和 ２－
甲基－６－酰基萘是重要的萘基高聚物前驱体，２－甲基萘可以通过歧化、甲醇烷基化和转移甲基化反应合

成 ２，６－二甲基萘。 甲醇烷基化法合成 ２，６－二甲基萘具有原料价格便宜、技术相对成熟、工艺过程简单

等优势，是具有较大应用前景的 ２，６－二甲基萘合成工艺路线。 ２－甲基萘酰化合成制 ２－甲基－６－酰基萘

具有副产物少、转化率高、收率高等优点，是目前合成萘基高聚物前驱体领域的研究热点。
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０　 引　 　 言

２－甲基萘，又名 β－甲基萘，是一种重要的精细

化工及有机化工原料，用途广泛。 ２－甲基萘主要来

源于煤焦油洗油馏分、石油加工副产焦油、重质芳

烃，广泛应用于医药、染料、感光材料、橡胶、塑料、农
业饲料以及新型高分子材料等工业中［１－３］。 ２－甲基

萘可用于生产维生素 Ｋ、纺织助剂、减水剂、植物生

长调节剂、表面活性剂、润滑剂以及饲料添加剂等高

附加值精细化工产品［４］。 近年来，随着我国精细化

工行业的快速发展和壮大，２－甲基萘的合成加工利

用技术越来越受到重视。 因此，２－甲基萘的合成化

合物及合成应用技术研究成为近年来全球精细化工

领域竞相研究的热点问题之一［５－６］。 成家钢［７］以过

渡金属盐及溴化物为催化剂，通过液相氧化法氧化

２－甲基萘生成 ２－萘甲酸，产物收率达到 ９４％以上；
与传统的以精萘作为初始原料的方法相比，在反应

过程中，产生的焦油物质更少，更有利于环保及产品

的纯化。 李军芳等［８］以 ２－甲基萘为原料，通过酰化

合成反应、分离纯化得到 ２－甲基－６－丙酰基萘，采
用色谱、质谱及二维核磁等分析手段确定了酰化纯

品的分子结构，并对 ２－甲基萘的酰化合成反应过程

机理进行探讨。 藏周轩［９］以氮掺杂介孔碳材料为

催化剂，研究了液相法催化氧化 ２－甲基萘制备 ２－
甲萘醌的反应，碳材料催化能力受孔径的影响较大，
在最佳条件下，产物收率在 ７５％以上。

笔者介绍了 ２－甲基萘在制备 ２－甲基萘醌、萘
基高聚物前驱体、β－萘甲酸以及 β－萘酚中的合成

方法、技术特点和未来研究趋势，分析了 ２－甲基萘

在应用过程中亟需解决的关键技术难点和科学问

题，并对未来 ２－甲基萘应用技术的研究重点和发展

趋势进行展望，以期为 ２－甲基萘的应用关键技术开

发和合理化、规模化、高附加值应用提供借鉴。

１　 氧化合成制 ２－甲基萘醌

２－甲基萘醌，又名 ２－甲基－１，４－萘醌或 β－甲萘

醌，有特殊刺激性，纯品为嫩黄色结晶或结晶性粉

末。 ２－甲基萘醌用途广泛，是合成 Ｋ 类维生素的重

要中间体，可作为植物生长调节剂或除草剂等，也是

特种涂料的主要成分，是备受国内外关注的化工

原料。
目前，２－甲基萘醌大部分用于合成维生素 Ｋ３

（亚硫酸氢钠甲萘醌），维生素 Ｋ３市场应用前景非常

广阔，能参与骨骼矿化作用，在动物肝脏内参与凝血

酶的合成，有效预防畜禽出血性疾病，是不可缺少的

饲料添加剂。 维生素 Ｋ３也可以用于治疗维生素 Ｋ
缺乏 所 引 起 的 出 血 性 疾 病， 用 作 抗 出 血 性

药物［１０－１１］。
将 ２－甲基萘氧化合成即可得到 ２－甲基萘醌，

传统的工业氧化方法是在冰醋酸溶剂中，在酸的催

化作用下，由铬酐或重铬酸钠氧化 ２－甲基萘。 尽管

这种方法产率较高，但最大缺点是产生大量含铬废

液，环境污染严重，且副产物难以分离和利用［１２］。
因此，开发 ２－甲基萘氧化合成 ２－甲基萘醌新技术

尤为重要，随着环保意识提高，开发产物收率高、成
本低、投资少、环保安全性好的绿色合成新工艺一直

是国内外研究的热点和方向。 研究者在溶剂、合成

方法、催化剂等方面不断改进完善，形成了多样的

２－甲基萘氧化制备 ２－甲基萘醌的工艺技术。
根据氧化剂种类的不同，２－甲基萘氧化合成制

２－甲基萘醌技术可以分为气体氧化法、过氧化物氧

化法以及其他氧化物氧化法。
１ １　 气体氧化法

气体氧化法是在较高温度（３００ ～ ５００ ℃）下，使
空气和 ２－甲基萘蒸汽混合物通过固体催化剂，将
２－甲基萘适度氧化成 ２－甲基萘醌，也称为空气催化

氧化法。 气体氧化法以空气中的氧为氧化剂，不需

要消耗价格昂贵的氧化剂，也不需要在溶剂体系中

进行反应，环保无污染，反应速度快，是近年来备受

重视的一种 ２－甲基萘氧化技术。
张芳等［１３］采用浸渍法制备的 ＳｉＯ２ －Ｖ２Ｏ５复配

金属物为催化剂，通过空气流动催化氧化 ２－甲基

萘，发现催化剂稳定性好，催化活性较高，２－甲基萘

转化率为 ７８．６３％，２－甲基萘醌选择性为 ３１．７６％。
ＺＨＡＮＧ等［１４］以空气中的 Ｏ２为氧化剂，以浸渍法制

备的复合型 Ｖ２Ｏ５ ／ ＳｉＯ２为催化剂，在 ３９０ ℃条件下

９６
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氧化 ２－甲基萘，原料转化率为 ８０．０１％，２－甲基萘醌

收率为 ４５．８４％。 李小聪等［１５］以空气为氧化剂，在
工业级单管装置上考察了自制的钒系催化剂对 ２－
甲基萘的气相催化氧化效果，研究发现 ２－甲基萘转

化率不低于 ６４％，产物 ２－甲基萘醌收率大于 ２４％，
反应前后的催化剂形貌、物相结构一致。

气相氧化法易于实现连续化生产，固体催化剂

可以分离循环使用，利用率较高，且合成过程无污染

物产生。 气相氧化法的缺陷是副产物较多、反应条

件苛刻、分离复杂、产物收率不高、不易筛选出满足

多方面要求的性能良好的催化剂。 研制合适的氧化

催化剂或载体控制氧化程度，是提高氧化选择性和

转化率，进而提高产物收率的有效措施。
１ ２　 过氧化物氧化法

过氧化物类氧化剂主要有过氧化氢（双氧水）、
过氧乙酸及其他过氧酸等。 过氧化物氧化法还原产

物为水，产物收率较高，工艺路线环境友好。
许多学者尝试了以多种过氧化物为氧化剂的氧

化合成试验，取得了有意义的科研成果。 吕君［１６］在

不添加任何催化剂的条件下，以冰醋酸为溶剂，以过

氧化氢为氧化剂，对 ２－甲基萘氧化合成 ２－甲基萘

醌进行了探索研究，在最佳反应条件下，２－甲基萘

转化率为 ７９．４３％，２－甲基萘醌的选择性为 ４１．０５％。
说明过氧化氢在非催化条件下氧化 ２－甲基萘可行，
但转化率和产物选择率偏低。 陶绪泉等［１７］利用微

波辐射加热技术，采用聚苯乙烯型过氧酸为氧化剂，
以冰乙酸为溶剂，在微波辐射条件下氧化 ２－甲基

萘，２－甲基萘醌产率达到 ６５％以上，反应时间显著

缩短，工艺过程绿色环保。 但微波辐射技术在 ２－甲
基萘氧化合成中的应用尚处于基础研究阶段，还未

实现工业化应用。 黑晓明等［１８］发明了一种在冰乙

酸溶剂中，以间氯过氧苯甲酸氧化 ２－甲基萘的新方

法，反应温度和时间分别为 ２５ ℃和 ４５ ｍｉｎ，反应条

件温和，氧化过程不添加催化剂，产物易于分离，适
合进行工业化推广；不过需要进一步优化反应条件，
以提高氧化选择性和产物收率。

在过氧化物类氧化剂中，最常用的氧化剂是过

氧化氢。 由于不加催化剂时，２－甲基萘转化率和产

物收率偏低，因此学者们开发了不同类型的 ２－甲基

萘氧化催化剂。 在均相反应体系中，反应物与催化

剂接触充分，催化剂活性中心分布均匀，产物选择性

较高，因此液态或溶解型催化剂受到重视，这类催化

剂包括无金属催化剂和含金属催化剂 ２种。
权南南［１９］以过氧化氢为氧化剂，在醋酸体系

下，考察了杂多酸及其负载型催化剂、多聚磷酸和功

能化离子液体 ３ 类催化剂在氧化 ２－甲基萘过程中

的催化作用。 发现多聚磷酸催化效果最好，在最优

条件下，２－甲基萘转化率达到 ９６．３％，产物 ２－甲基

萘醌收率达到 ６６．９％，缺陷是磷酸对设备的腐蚀性

较强。 李运涛等［２０］以冰醋酸为溶剂，双氧水为氧化

剂，以硫酸铵为催化剂，在均相反应体系中，将 ２－甲
基萘氧化为 ２－甲基萘醌，得到了氧化合成反应的最

佳条件，该条件下产物收率为 ５４％。 杂多酸分子结

构稳定，不污染环境，是一种多功能的新型 ２－甲基

萘氧化催化剂。 靳会杰等［２１］以双氧水为氧化剂，采
用磷钼钒杂多酸催化剂，氧化 ２－甲基萘制备 ２－甲
基萘醌，获得了较佳的反应条件，反应时间短，温度

低，尽管产物的选择性和收率不高，但为找到高效环

保的氧化合成技术提供了新的思路。 杨建国等［２２］

发明了一种以磷酸酸化的离子液体为催化剂，以
３０％双氧水为氧化剂，以 ２－甲基萘为原料制备 ２－甲
基萘醌的新方法，该方法反应时间为 ２ ｈ，产物收率

达到 ６１％。 离子液体易制备，价格低，具有高活性、
高选择性的优点，是未来 ２－甲基萘氧化合成催化剂

的发展方向。
在均相催化氧化体系中，催化剂不易回收，造成

了废水的产生和催化剂的浪费。 在异相催化氧化体

系中，可通过过滤实现催化剂的回收和循环利用，减
少了环境污染，因此异相催化剂的开发受到关注和

重视。 过氧化氢氧化 ２－甲基萘的异相催化剂主要

是复合金属氧化物、金属分子筛以及金属负载型催

化剂。
ＦＬＯＲＥＡ和 ＭＡＲＩＮ［２３］以具有介孔结构的钒铝

复合氧化物为催化剂，考察了在乙腈溶剂中过氧化

氢氧化 ２－甲基萘的催化氧化效果，结果表明，２－甲
基萘的转化率为 ７６％，２ －甲基萘醌的选择性为

５４％，但 铝 钒 氧 化 物 催 化 剂 的 稳 定 性 有 待 改

善。 ＳＨＩＭＡＮＳＫＡＹＡ等［２４］以冰醋酸为溶剂，考察了

３种金属负载型催化剂 ５％ Ｐｔ ／ ＨＰＳ、５％ Ｐｄ ／ ＨＰＳ 和

５％ Ａｕ ／ ＨＰＳ 催化氧化 ２－甲基萘的活性，发现 ５％
Ａｕ ／ ＨＰＳ的催化活性最高，２ －甲基萘醌的选择性

为 ５１％。
分子筛催化剂具有高度有序的介孔结构，具有

产物选择性高、绿色环保、反应条件温和等优点，成
为近年来 ２－甲基萘氧化合成领域研究的热点。 ＺＩ
等［２５］和 ＮＡＲＥＮＤＥＲ 等［２６］ 分别用 Ｌａ － ＭＣＭ － ４１
和 Ｓｅ－ＭＣＭ－４１ 介孔分子筛作催化剂，在醋酸溶剂

中，用过氧化氢氧化 ２－甲基萘制备 ２－甲基萘醌，收
率达到 ７０％以上。 ２－甲基萘醌收率高是由于稀土

金属修饰后的分子筛孔均一分布、孔体积较大，掺杂
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金属后促进了氧化过程的发生。 刘国际等［２７］发明

了一种以含钛或铝介孔硅分子筛为催化剂，过氧化

氢为氧化剂制备 ２－甲基萘醌的方法，在较低温度下

氧化 ２－甲基萘，产物 ２－甲基萘醌的收率可达 ７２％，
且分子筛催化剂可回收重复使用。 分子筛催化剂催

化活性很高，但制备成本高、热稳定性差、寿命短，需
在降低制备成本、提高热稳定性方面加强研究。

过氧化物氧化 ２－甲基萘反应条件温和、绿色环

保无污染。 但过氧化物氧化工艺过程中，过氧化物

消耗量大、成本高，且过氧化物存在受热易爆炸的危

险，下一步需在降低消耗量上进行深入研究。
１ ３　 其他氧化物氧化法

在 ２－甲基萘醌的制备工艺中，常用的氧化剂除

ＣｒＯ３、过氧化物和空气外，以氧化性盐类为氧化剂也

比较常见。
黄科润等［２８］以甲烷磺酸高铈为氧化剂、十二烷

基硫酸钠为相转移催化剂，考察了 ２－甲基萘氧化制

备 ２－甲基萘醌的工艺条件，在最佳条件下，２－甲基

萘醌收率可达 ６８％，不过氧化剂价格略高。 康士刚

等［２９］以溴酸钾为氧化剂，在醋酸溶剂下考察了反应

时间、反应温度、催化剂种类等条件对 ２－甲基萘醌

收率的影响，研究发现，四丁基溴化铵催化效果最

好，在最佳条件下，２－甲基萘醌的选择性为 ５９．０７％，
２－甲基萘转化率达到 ８０％以上。 这种氧化方法的

缺点是溴酸钾对环境有一定危害。 方耀思等［３０］以

硝酸钴为催化剂、过硫酸氢钾为氧化剂，研究了在乙

腈溶剂中氧化 ２－甲基萘的新方法，在室温下反应

１６ ｈ 后，２－甲基萘的转化率达 ８２．６％，２－甲基萘醌

收率达 ５１．２％，催化剂无需制备，廉价易得。
电解氧化是一种特殊的 ２－甲基萘催化氧化体

系，由于原料在电解液中溶解度较低，进行电子交换

困难，致使产物选择性和收率较差，因此一般不选用

直接电解氧化法。 刘志生［３１］以硫酸水溶液为电解

质、溴化四丁铵为催化剂、Ｃｒ６＋ ／ Ｃｒ３＋为氧化剂，采用

电解和合成分步进行的“槽内式”间接氧化法，得到

的 ２－甲基萘醌的选择性为 ７１．９％，平均表观电流效

率为 ６９．７％。 这种方法采用电解与合成反应在同一

装置中，有利于实现连续化生产，但仍使用了耗电量

大的铬金属，因此研发绿色节能氧化介质是间接电

解氧化法的重点和未来发展方向。
以重金属盐类氧化物作为氧化剂时，避免由于

氧化剂的强氧化性导致的过度氧化，提高目标产物

的收率和选择性，是需要克服的技术难点。 加强重

金属废水、废料处理技术的研究，彻底处理好盐类氧

化物氧化剂带来的环保问题是这类氧化合成路线工

业化推广的关键。

２　 合成制萘基高聚物前驱体

２－甲基萘通过歧化、烷基化、转移甲基化以及

酰基化反应可以合成制备 ２，６－二取代萘，２，６－二取

代萘包括 ２，６－二烷基萘和 ２－甲基－６－酰基萘，进一

步氧化、聚合可制备得到一种新型的聚酯材料聚萘

二甲酸乙二醇酯（ＰＥＮ）。 ＰＥＮ 作为一种新型的萘

基高聚物功能性材料，其机械性能、阻气性、化学稳

定性以及耐紫外线和辐射等特性全面超越了目前市

场上广泛使用的聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ），因
此 ＰＥＮ 在特种薄膜、电子元件、仪器仪表、纤维、原
子能材料以及航空航天等领域具有巨大的应用前

景［３２－３３］。 由于目前萘基高聚物前驱体———２，６－二
取代萘的制备工艺复杂、生产成本高，导致 ＰＥＮ 的

价格过高，严重影响了 ＰＥＮ 的大规模市场化应用。
以 ２－甲基萘合成 ２，６－二取代萘，具有工艺简单、原
料来源广、价格低廉等优势，因此开发新的 ２，６－二
取代萘合成技术及催化剂体系日益受到重视，成为

目前合成萘基高聚物前驱体相关技术研究的

热点［３４－３５］。
２ １　 ２，６－二烷基萘

以 ２－甲基萘为原料合成制备的 ２，６－二烷基萘

（２，６ －ＤＫＮ）种类较多，有 ２，６ －二甲基萘 （ ２，６ －
ＤＭＮ）、２，６－二乙基萘（２，６－ＤＥＮ）、２－甲基－６－异丙

基萘（２，６－ＭＩＰＮ）、２－甲基－６－叔丁基萘（２，６－ＭＴ⁃
ＢＮ），其中应用最广泛的是 ２，６－二甲基萘［３６－３７］。 由

２－甲基萘合成制备 ２，６－二甲基萘的方法主要有 ２－
甲基萘与甲醇的烷基化、２－甲基萘的转移甲基化以

及 ２－甲基萘的歧化 ３种合成工艺路线。
在 ２，６－二甲萘合成制备过程中，使用的催化剂

主要有 Ｆｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 反应催化剂、非均相固体酸催

化剂以及酸性离子液体催化剂等［３８］。 Ｆｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ
反应催化剂属于均相酸性催化剂，包括 ＡｌＣｌ３、
ＦｅＣｌ３、ＢＦ３等 Ｌｅｗｉｓ 酸和 Ｈ２ ＳＯ４、ＨＦ、Ｈ３ ＰＯ４等质子

酸，这类催化剂反应活性较高，缺点是不具有择形催

化能力、腐蚀设备、污染环境以及催化剂难以循环利

用等。 非均相固体酸催化剂包括负载型 Ｌｅｗｉｓ 酸、
沸石分子筛以及固体超强酸等，这类催化剂具有易

分离循环利用、无腐蚀污染、选择性高等诸多优点，
缺点是稳定性差、使用寿命短、催化活性有待提高。
酸性离子液体催化剂具有活性高、能重复循环使用、
选择性高、环境友好等优点，是一种应用前景广阔的

绿色催化剂，这类催化剂的缺点是制备工艺复杂、生
产成本高，易于吸收空气中的水分而影响其催化活
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性。 无论是哪类催化剂，在 ２－甲基萘的合成反应

中，均存在转化率和选择性相互制约的问题，因此开

发综合性能优越的催化剂一直是研究焦点。
２ １ １　 歧化合成

２－甲基萘通过分子间的歧化反应合成 ２，６－二
甲基萘工艺一般以分子筛或离子液体为催化剂（图
１），合成过程简单，产品选择性高。

图 １　 ２－甲基萘歧化反应合成 ２，６－二甲基萘

Ｆｉｇ．１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｂｙ
ｔｈｅ ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

由于普通分子筛催化剂孔径小，限制了 ２－甲基

萘和 ２，６－ＤＭＮ 在孔内扩散，致使产物的选择性虽

高但 ２－甲基萘的转化率较低，且常压下进行 ２－甲
基萘的歧化反应时，催化剂容易积炭导致活性快速

下降。 为了解决此类问题，吴伟等［３９］通过正交试

验，研究了溶剂超临界条件下，ＨＺＳＭ－５ 分子筛催化

剂催化 ２－甲基萘的反应体系，发现 ＨＺＳＭ－５ 催化

２－甲基萘的歧化反应是典型的择形催化反应。 在

超临界反应条件下，２－甲基萘的转化率维持在 １４％
以上，且催化剂寿命明显提高。 张迎光等［４０］以三氯

化铝－氯化丁基吡啶（ＢＰＣ－ＡｌＣｌ３）离子液体为催化

剂，通过正交试验考察了各种反应条件对 ２－甲基萘

歧化合成 ２，６－二甲基萘的影响规律。 结果表明，
ＢＰＣ－ＡｌＣｌ３催化体系下，具有较好的原料转化率和

产物选择性，反应温度对 ２－甲基萘的转化率和２，６－
二甲基萘的选择性影响最大，在最佳条件下，２－甲
基萘的转化率为 ２９．０％，２，６－二甲基萘的选择性为

３２．５％。
李艳伟和白雪峰［４１］考察了三氯化铝－氯代丁基

甲基咪唑、三氯化铝－氯化丁基吡啶、三氯化铝－四
甲基氯化铵 ３种离子液体在不同条件下对 ２－甲基

萘歧化反应体系的影响，并对 ３ 种离子液体的催化

活性进行比较。 结果表明，三氯化铝－氯代丁基甲

基咪唑在 ２－甲基萘的歧化反应中催化活性最高，在
较优条件下，２－甲基萘的转化率达到 ４２．９％，２，６－
二甲基萘的选择性达到 ４０．６％。 且三氯化铝－氯代

丁基甲基咪唑离子液体催化剂与反应物和产物不混

溶，可以循环使用，但反应体系中的微量水易导致催

化剂失活。
２ １ ２　 烷基化合成

２－甲基萘和甲醇在沸石分子筛或 Ｌｅｗｉｓ酸催化

下经过烷基化反应可得到 ２，６－二甲基萘（图 ２），这

种合成路线原料来源广，工艺路线短，具有工业化前

景，是 ２－甲基萘深加工利用的一条新途径。 ２－甲基

萘烷基化合成 ２，６－二甲基萘的关键是催化剂的制

备，目前使用最多的是不同类型的沸石分子筛催

化剂。

图 ２　 ２－甲基萘和甲醇烷基化反应合成 ２，６－二甲基萘

Ｆｉｇ．２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｂｙ
２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

ＰＡＲＫ［４２］对 ＭＣＭ－２２、ＨＭ、Ｈβ和 ＺＳＭ－１２ 四种

分子筛催化剂在 ２－甲基萘烷基化反应中的性能进

行研究，发现在 Ｈβ 分子筛上，原料的转化率较高，
而产物选择性比较低；在 ＭＣＭ－２２ 催化剂体系下，
２，６－二甲萘的选择性低于 １６％，原因是甲基化反应

未进入催化剂孔道，而是发生在分子筛外表面上。
王亚涛等［４３］通过添加成核促进剂并结合水热

晶化的方法合成出具有中空结构的 ＺＳＭ－５ 小晶粒

分子筛催化剂，并考察了这种催化剂对 ２－甲基萘和

甲醇的烷基化反应的影响，在最佳条件下，２－甲基

萘的初始转化率大于 ２８％，反应 １２ ｈ 后仅略下降，
２，６－二甲基萘的收率超过了 １０％，为后续处理改性

催化剂进而提高催化剂的稳定性和选择性提供了基

础。 赵亮［３８］以 ＨＺＳＭ－５分子筛为催化剂，系统研究

了 ２－甲基萘与甲醇烷基化合成 ２，６－二甲基萘的反

应过程，考察了反应条件和催化剂性质对 ２－甲基萘

转化率和 ２，６－二甲基萘选择性的影响规律，结果表

明，２－甲基萘最佳的烷基化反应条件为：常压、空速

２ ｈ－１以及反应温度为 ３６０ ℃。 采用高温水热处理和

酸洗方法对 ＨＺＳＭ－５ 催化剂进行了改性处理，改性

后的催化剂由于强酸酸量降低，骨架铝脱除和一定

量的介孔生成，提高了催化剂的稳定性和产物的选

择性，反应 ８ ｈ后，２－甲基萘的转化率为 １３．４％，产
物选择性达到 ５９．１％。

李军辉等［４４］发明了一种短孔道混晶分子筛催

化剂，能将合成气（ＣＯ和 Ｈ２混合物）和 ２－甲基萘一

步合成 ２，６－二甲萘，替代了传统的合成气制甲醇和

甲醇与 ２－甲基萘烷基化的两步反应。 由于该催化

剂晶内微孔扩散路径更短，提高了原料的转化率和

产物收率，在最佳条件下，２－甲基萘的转化率超过

了 ８５％，２，６－二甲萘收率超过了 ４５％。 而且较短的

晶体扩散路径缩短了反应物分子在孔内的停留时

间，降低了其转化为结焦大分子的概率，从而提高了

催化剂的使用寿命。
２７
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２－甲基萘和甲醇的烷基化反应是过渡态择形

反应，反应为扩散控制，催化剂的孔径尺寸是决定反

应效果的关键因素。 甲醇在烷基化合成反应中的加

入量存在最佳值，其不仅作为反应物，还具有很好的

溶剂作用。
２ １ ３　 转移甲基化合成

２－甲基萘和烷基化剂在催化剂存在下，以卤代

烃为溶剂，发生转移甲基化反应制备得到 ２，６－二甲

基萘（图 ３），烷基化剂通常是四甲苯、五甲苯、六甲

苯等多甲基苯或多甲基萘。 ２－甲基萘与烷基苯的

转移甲基化反应类似于与甲醇的烷基化反应，均是

正碳离子反应机理，属于过渡态择形反应，催化剂的

孔道结构和尺寸是关键影响因素。

图 ３　 ２－甲基萘和均四甲苯转移甲基化反应合成 ２，６－二甲基萘

Ｆｉｇ．３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｆｒｏｍ
２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ ｈｏｍｏｔｅｔｏｌｕｅｎｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ

ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

韩雪［４５］以多种载体负载的 Ｌｅｗｉｓ 酸为催化剂，
考察了载体种类、负载条件等催化剂制备条件以及

反应条件对 ２－甲基萘和均四甲苯发生转移甲基化

反应合成 ２，６－二甲基萘的影响规律，发现 ＦｅＣｌ３ ／蒙
脱土催化剂的产物选择性最高，达到 ５７．１％，且二烷

基萘产物中只有 ２，６－ＤＭＮ 和 ２，７－ＤＭＮ，这种催化

剂只存在 Ｌ酸中心，很可能是导致 ２，６－二甲基萘高

选择性的关键因素。
徐啸峰等［４６］考察了离子液体催化剂种类及其

他反应条件对 ２－甲基萘转移甲基化合成 ２，６－二甲

基萘反应体系的影响规律，结果表明，Ｅｔ３ ＮＨＣｌ －
ＡｌＣｌ３离子液体催化剂的催化性能最好，均四甲苯为

转移甲基化试剂时，反应体系的转化率和选择性均

高于均三甲苯；在最佳条件下，２－甲基萘转化率为

７９．８％，２，６－二甲基萘的选择性为 ４９．１％。 唐云［４７］

以自制的三乙胺铝酸盐离子液体为催化剂，以 １，２，
４，５－四甲基苯为转移甲基化试剂，通过正交试验，
考察了各因素对 ２－甲基萘合成 ２，６－二甲基萘的影

响；研究结果表明，在较优条件下，２－甲基萘转化率

为 ６０． ２％，２，６ －二甲基萘的选择性为 ６６． ９％。 王

强［４８］发明了一种以磁性离子液体为催化剂，在超声

波反应釜中催化 ２－甲基萘和均三甲苯反应合成 ２，
６－二甲基萘的工艺方法。 其发明的磁性离子液体

催化剂比常规离子液体催化剂的酸密度高、稳定性

好，且能重复回收利用，反应条件温和，在最佳反应

条件下，２－甲基萘的转化率为 ３８．７％，２，６－ＤＭＮ 的

选择性高达 ９５．４％。
在 ２，６－二甲基萘的几种合成方法中，转移甲基

化合成需要价格较高的多甲基苯作为烷基化试剂，
原料来源受到限制。 歧化合成法缺乏高效、绿色环

保的催化剂，原料转化率和产物收率偏低。 因此，综
合来说，２－甲基萘的甲醇烷基化合成 ２，６－二甲基萘

的工艺过程，类似于工业化的甲苯甲醇烷基化合成

对二甲苯工艺，工程化技术成熟，且原料价格便宜，
来源丰富，是具有较大工业化应用潜力的合成路线。

２，６－二甲基萘进一步氧化成相应的羧酸时条

件温和且没有碳损失，是高性能聚酯材料的良好中

间体，比其他烷基萘具有优越性。 但 ２，６－二甲基萘

的合成比较困难，催化剂失活快、寿命短，原料转化

率低且产物选择性差、提纯分离困难。
２ ２　 ２－甲基－６－酰基萘

２－甲基萘与酰化试剂在催化剂的作用下能生

成 ２－甲基－６－酰基萘（图 ４），酰基化合成与烷基化

合成路线相比，酰基化反应具有单取代性和不可逆

性，具有副产物少、转化率高、产品收率和纯度比较

高等优点，因此酰基化合成的研究较多，成为目前

２，６－二取代萘合成研究的热点。

图 ４　 ２－甲基萘和乙酰氯酰化合成 ２－甲基－６－乙酰基萘

Ｆｉｇ．４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２－ｍｅｔｈｙｌ－６－ａｃｅｔｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｂｙ ２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ ａｃｅｔｙｌｃｈｌｏｒｏｙｌａｔｉｏｎ

目前常用的 ２－甲基－６－酰基萘是 ２－甲基－６－
乙酰基萘和 ２－甲基－６－丙酰基萘，酰化剂一般是酰

氯、酸酐或羧酸，其中酰氯和酸酐比较常用。 酰化反

应催化剂主要有 Ｌｅｗｉｓ 酸、固体超强酸 ／盐、氯铝酸

盐型离子液体以及负载型催化剂等，尽管 Ｌｅｗｉｓ 酸
腐蚀性强、后续处理困难，但对酰基化反应效果较

好、廉价易得、反应条件温和，是目前最常用的酰基

化催化剂。
袁冰［４９］以丁酸酐为酰化试剂、以 ＨＺ－１ 沸石分

子筛为催化剂，考察了催化剂制备方法、酰化反应条

件对 ２－甲基萘在无溶剂条件下酰化合成 ２－甲基－
６－丁酰基萘的影响规律，在优化条件下，丁酸酐转

化率达到 ７７．３％，２－甲基－６－丁酰基萘的选择性为

５３．１％，催化剂能回收利用。 刘亮等［５０］以丙酰氯为

酰化试剂、以 ２种离子液体和 ３种 Ｌ酸为催化剂，研
究了催化剂种类、反应条件对 ２－甲基萘酰基化合成

反应的影响，研究结果表明，Ｌ 酸催化剂中 ＡｌＣｌ３的
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催化效果最好，产物收率为 ９０％，产物选择性为

９２％；离子液体催化剂中，Ｅｔ３ＮＨＣｌ－ＦｅＣｌ３的催化效

果较好，产物选择性达到 ９３％，产物收率达到 ９０％
以上。 李文鹏［５１］以酰氯和酸酐为酰化剂、以 ＡｌＣｌ３
为催化剂，在连续进料的微通道反应器中对 ２－甲基

萘的酰基化反应体系进行研究。 发现以硝基苯为溶

剂时，酰氯和酸酐的反应效果差别不大，２－甲基－６－
乙酰基萘的收率分别为 ７４．４％和 ７３．８％，选择性分

别为 ７５．５％和 ７６．３％；２－甲基－６－丙酰基萘的收率

分别为 ８５． ８％和 ８４． １％，选择性分别为 ８７． ５％和

８８．６％。 以酰氯和酸酐做酰化剂和溶剂时，酰化反

应的收率和产物选择性明显下降。
氯化金属类催化剂的酰基化反应效果最好，解

决这类催化剂存在的设备腐蚀、无法回收利用、后续

废水处理等问题是未来需要重点关注的研究方向。
负载型 Ｌｅｗｉｓ酸催化剂活性高、用量少，解决了 Ｌ 酸

催化剂的回收利用问题，不过制备技术不够成熟，存
在活性组分易脱落等问题，仍需加强深入研究。 目

前 ２－甲基萘的酰化合成技术多以间歇反应为主，反
应效率低，操作复杂，因此开发连续化高效率的酰基

化合成工艺是未来发展的必然趋势。

３　 制备其他化合物

２－甲基萘的用途非常广泛，可以通过空气氧化

制备 β－萘甲酸，广泛应用于感光树脂材料、高分子

材料、还原性染剂以及有机合成等领域。 ２－甲基萘

也可以通过氧化合成 β－萘酚（乙萘酚），应用于制

备橡胶防老剂、抗氧剂、香料以及杀虫剂等。 ２－甲
基萘也可以合成制备萘、２－萘甲醛等重要的精细化

学品。
高红艳等［５２］以醋酸为溶剂、Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 为催化

剂、氧气为氧化剂，在高压反应釜中考察了反应条件

和操作方式对 ２－甲基萘氧化合成 β－萘甲酸的影

响，结果表明，２－甲基萘在诱导期过后氧化反应迅

速发生，遵循自由基氧化机理；在较优条件下，β－萘
甲酸的收率达到 ９３．７％。 张勇［５３］以 ２－甲基萘为原

料，在高压反应釜中对其进行催化加氢脱甲基制备

萘，系统研究了稠环芳烃衍生物脱除侧链的规律并

对脱甲基催化剂进行了筛选，发现以 ＨＹ 分子筛为

载体，以偏钨酸铵为前驱体制备的 Ｗ／ ＨＹ 催化剂的

活性最好，加入 Ｌａ助剂改性后，２－甲基萘的转化率

达到 ８７．５％，萘的选择性为 ６８．５％。 高晓强等［５４］以

负载型钒钛金属为催化剂，研究了催化剂制备方法

和反应条件对 ２－甲基萘气相氧化合成 ２－萘甲醛的

影响规律，发现在钾钒比 １． ９７、钒负载质量分数

５．７７％、空速 １０ ０００ ｈ－１、温度 ３９０ ℃的最佳条件下，
２ －甲基萘的转化率为 ５０． ５３％，２ －萘甲醛收率为

２３．１６％。

４　 结语及展望

目前，在 ２－甲基萘的各种加工利用技术中，都
存在不少问题和技术难点。 提高 ２－甲基萘的利用

率，尽量采用低毒甚至无毒的催化剂、反应溶剂以及

其他合成原料，选择低耗能、无污染的工艺路线，杜
绝或减少三废污染物的产生，大力发展 ２－甲基萘的

绿色化工利用技术，是 ２－甲基萘各种应用技术的共

同目标。
１）２－甲基萘氧化合成制备 ２－甲基萘醌，催化

剂 ／氧化剂体系的选择是关键，在保证收率的前提

下，开发绿色无污染、稳定性较好、能回收利用的催

化剂是促进氧化合成技术工业化，有效降低制备 ２－
甲基萘醌成本的有效途径。 因还原产物水不污染环

境，应广泛推广过氧化氢或氧气。 在催化剂方面，应
重点考虑绿色无污染且稳定性较好的金属分子筛催

化剂，有利于催化剂的回收利用，并大幅降低企业

成本。
２）在 ２－甲基萘氧化合成制备 ２－甲基萘醌反应

体系中，冰醋酸是常用的氧化反应溶剂，在多数催化

氧化体系中表现出较好的反应效果，但对设备或管

道有腐蚀，用乙腈做溶剂能解决腐蚀问题，不过乙腈

有较大毒性，因此在反应溶剂筛选方面还需要深入

研究。
３）２－甲基萘合成 ２，６－二甲基萘技术研究应尽

量减少催化剂的失活，降低目标产物在催化剂表面

上的二次异构化，提高产物收率，降低后续分离工艺

的难度，并实现副产物的循环利用。
４）以改性沸石分子筛为代表的高效催化剂的

制备是 ２－甲基萘的烷基化反应的关键技术。 具有

结构规整、组成均匀、表面酸性和孔道尺寸可调变的

择形催化性能的分子筛是获得高选择性 ２，６－ＤＭＮ
的工艺技术的必然要求。

５）在 ２ 甲基萘酰化合成制备 ２－甲基－６－酰基

萘反应体系中，目前可使用的催化剂种类繁多，因此

催化剂的选择非常关键。 沸石类催化剂和负载型催

化剂是 ２类新兴的非均相酰基化反应催化剂，二者

均具有用量少、易分离、廉价易得且可回收再利用等优

点。 尤其是负载型催化剂虽然不成熟，但克服了 Ｌｅｗｉｓ
酸、质子酸催化剂的诸多缺点，又兼备沸石类催化剂的

优点，具有很高的研究价值和广阔的应用前景。
４７
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ｓｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳｅＭＣＭ－４１ ｍｏ⁃
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２０１２，４１（Ｓ１）：３００－３０３．
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１０－１６．
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