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摘要: 研究了四种不同烷基链长度的对称季铵碱对草酸电还原制备乙醛酸反应的影响遥 线性扫描测试考察了添

加剂对铅电极上阴极反应的影响袁 结果表明对称季铵碱在电极表面的吸附对析氢反应的抑制程度大于其对草酸

电还原反应的抑制程度袁且随着对称季铵碱中烷基链长度的增加袁添加剂抑制析氢反应效果更明显遥 计时安培法

的结果证明添加剂可影响草酸向电极表面的扩散袁随着对称季铵碱中烷基链长度的增加袁草酸的扩散系数呈现出

先增加后减小的趋势遥 恒流电解实验结果表明袁添加剂能有效提高草酸电还原反应的电流效率袁且提高效果随对

称季铵碱所含烷基链长度的增加而增强遥 因此袁添加剂的吸附对阴极表面析氢反应的抑制作用是草酸电还原反应

电流效率提高的主要原因遥 本研究表明袁四丁基氢氧化铵为添加剂时袁草酸还原为乙醛酸的电流效率最高遥
关键词:草酸曰电解还原曰乙醛酸曰对称季铵碱添加剂曰烷基链长度

DOI: 10.13208/j.electrochem.200830揖Article铱 Http://electrochem.xmu.edu.cn

收稿日期院 2020-09-05袁修订日期院 2020-10-30. * 通讯作者, Tel: 渊86-21冤64250914, E-mail: shuozhen.hu@ecust.edu.cn

引用格式院 Huang B, Zhang X S, Niu D F, Hu S Z. Effect of alkyl chain length of symmetrical quaternary ammonium hydroxide
on oxalic acid electroreduction reaction. J. Electrochem., 2021, 27(5): 529-539.

1 引 言
乙醛酸渊C2H2O3冤是一种结构最简单的醛酸袁具

有酸和醛的双重特性袁 被视为重要的化工原料和

有机合成中间体袁广泛应用于医药尧农药尧日用化

妆品及精细化工产品中[1,2]遥 目前袁乙醛酸的合成方

法主要有化学合成法和电解合成法遥 化学合成法

主要包括乙二醛氧化法[3]和马来酸臭氧氧化法[4]遥
其中袁乙二醛硝酸氧化法的应用最为广泛遥 但在生

产的过程中袁废酸分离困难尧设备腐烛严重尧尾气

氮氧化合物治理费用高等问题制约了该技术的进

一步发展遥 在电化学合成方法中袁乙醛酸主要由草

酸电还原制得[5]遥 与化学方法相比袁草酸电还原制

备乙醛酸因其反应条件温和尧 不需添加额外的还

原剂尧副作用少而受到广泛关注[6]遥 然而袁在电化学

有机合成工业中袁如丙酮生成频那醇[7]尧丙烯腈生

成己二腈[8]等电化学反应过程袁普遍存在随着电解

时间增加电流效率持续下降的现象遥 电解草酸制

备乙醛酸同样存在着反应电流效率不高尧 电极易

失活等缺点[9,10]遥因此袁目前大部分研究的重点是提

高草酸电还原制备乙醛酸的电流效率以及抑制电

极失活遥
在电解液中加入表面活性剂是提高电化学反

应电流效率的有效方法之一[11,12]遥 季铵碱或季铵盐

是一种离子型表面活性剂袁 由含有四个烷基或芳

基的季铵氮袁以及一个阴离子(如氢氧根尧氯离子或

溴离子等)组成[13]袁如四甲基氢氧化铵尧四丁基溴化

铵尧十八烷基三甲基氯化铵等遥 在丙烯腈电解制己

二腈反应中袁 研究发现电流效率与对称季铵盐中

烷基链长度有很大的关系袁 较长的烷基链会增加

丙烯腈在水相中的溶解度并抑制电极表面副反应

的发生[14,15]遥在无添加剂电解 15 h 后袁Goodridge 研

究发现草酸电还原制备乙醛酸反应的电流效率由

最初的 90%下降到 60%左右袁 并观察到明显的析

氢现象[16]遥然而袁在有季铵盐添加剂时袁电解电流效
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率可以保持在 75%左右袁同时析氢速率降低[17]遥 此

外袁在草酸电解过程中袁季铵盐添加剂提高草酸电

还原反应电流效率的效果受所含烷基链的长度以

及其对称性影响遥 烷基链越长的添加剂带来的起

泡现象越严重袁 因而烷基链中一条或多条为长碳

链时的电解效果下降袁 同时起泡现象给分析与后

续的分离工艺也带来了很大的困难遥 因此袁对草酸

电还原反应有效的季铵添加剂中每条烷基链所含

碳原子数以小于 4 为宜[17,18]袁而当季铵添加剂分子

结构中连接氮原子的四条烷基链为对称型时电解

效果最好袁 例如使用四丁基溴化铵为添加剂时电

解的电流效率要优于添加剂为庚基三丁基溴化铵

时的电流效率遥 然而袁在草酸电还原过程中袁对称

季铵碱添加剂中烷基链的长度对铅阴极表面电化

学反应的影响却鲜有报道遥
本文比较了四甲基氢氧化铵渊TMAH冤尧四乙基

氢氧化铵渊TEAH冤尧四丙基氢氧化铵渊TPAH冤尧四丁

基氢氧化铵渊TBAH冤四种不同烷基链长度的对称

型季铵碱对草酸电还原过程中铅阴极表面相关反

应的影响袁 并进一步分析了烷基链长度与反应电

流效率的关系遥
2 实 验
2.1 试剂与仪器

草酸渊分析纯袁上海凌峰化学试剂有限公司冤袁
四甲基溴化铵尧四乙基溴化铵尧四丙基溴化铵和四

丁基溴化铵均购自上海材瑞科技有限公司袁 实验

所用溶液均用电导率为 18 M赘窑cm 的纯水配制遥
H 型玻璃电解槽渊上海雷佳科学仪器有限公

司冤尧CMV 型阳离子交换膜 渊旭硝子株式会社冤尧
DC-2006 型低温恒温槽渊宁波市海曙天仪器厂冤和
HYL-A 电源渊延吉市永恒电化学仪器厂冤用于恒

流电解实验遥 产物浓度由 757 痕量极谱仪渊瑞士

万通中国有限公司生产冤采用脉冲极谱法分析[19]遥
PHS-3E 型 pH 计渊上海仪电科学仪器股份有限公

司冤用于测量溶液 pH 值遥 本文使用 PGSTAT128N

电化学工作站渊瑞士万通公司冤进行电化学性能测

试遥 所使用的参比电极和对电极分别为购自天津

艾达恒晟科技发展有限公司的饱和甘汞电极和铂

电极遥
2.2 添加剂的制备

本文研究的季铵碱添加剂为四甲基氢氧化铵

渊TMAH冤尧四乙基氢氧化铵渊TEAH冤尧四丙基氢氧

化铵渊TPAH冤和四丁基氢氧化铵渊TBAH冤袁分别以

四甲基溴化铵尧四乙基溴化铵尧四丙基溴化铵和四

丁基溴化铵为原料袁通过两膜三室电解法制备遥 该

两膜三室电解槽由阴尧 阳离子膜和 1 个阳极室尧1
个阴极室以及 1 个盐室组成遥 阴离子交换膜置于

盐室与阳极室之间袁 阳离子交换膜置于盐室与阴

极室之间遥 以 TMAH 为例院 四甲基溴化铵原料通

入中间盐室袁通电后袁原料中的 TMA+ 透过阳离子

交换膜进入阴极室袁 与阴极产生的 OH- 结合形成

TMAH曰原料中的 Br- 离子透过阴离子交换膜由盐

室进入阳极室遥 最终袁 在阴极室得到质量分数为

15%的 TMAH 水溶液[20-22]遥
2.3 电化学测试

线性扫描和计时安培测试均采用传统的三电

极体系在 H 型电解槽中由 PGSTAT128N 电化学

工作站采集遥 其中袁参比电极和对电极分别为饱和

甘汞电极和铂电极袁工作电极为铅电极遥 工作电极

和参比电极置于阴极室袁对电极置于阳极室遥 阴极

电解液为草酸水溶液 渊pH = 0.79冤 或硫酸水溶液

渊pH = 0.79冤以及含不同季铵碱添加剂的草酸或硫

酸水溶液袁阳极液为 20wt.%的硫酸水溶液遥每次测

试前向电极槽内通高纯氮气 10 min袁 以排除电解

液中氧气的影响遥 所有测试实验均在室温下进行遥
线性扫描的电位扫描区间为 0 V ~ -2.0 V (vs.

SCE)袁扫描速度为 1 mV窑s-1遥 计时安培法的初始电

极电位为 0 V (vs. SCE)袁稳定后阶跃到 -1.2 V (vs.

SCE)遥
2.4 恒电流电解实验

恒电流电解实验在带夹套和隔膜的 H 型电解

槽中进行袁阴极为自制带聚四氟乙烯套的纯铅板袁
阳极使用大块铅板电极袁隔膜选 CMV 型阳离子交

换膜袁电解温度由低温恒温槽控制在 14 ~15 毅C遥
研究表明袁草酸恒电流电解 8 h 时袁电流密度

在 800 A窑m-2 ~ 2000 A窑m-2 范围内电流效率均在

75%以上[23,24]遥在高电流密度下进行电解袁电解时间

短袁时空产率高袁但电流效率下降快袁工业条件大

都将电流密度定在 1000 A窑m-2 ~ 2000 A窑m-2[16]遥 因

此袁本实验选定电流密度由 HYL-A 电源控制恒定

在 1500 A窑m-2遥
3 结果与讨论
3.1 铅电极上的电还原反应

草酸电还原制备乙醛酸的反应如反应式渊1冤
所示遥 由文献可知[25]袁草酸电还原生成的乙醛酸在

铅电极表面可能会进一步还原发生并列的副反
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图 2 铅电极在硫酸渊a冤尧草酸渊b冤溶液中的线性扫描曲线渊网
络版彩图冤
Figure 2 Linear sweep voltammetric results of lead electrode

in sulfuric acid (a) and oxalic acid (b) solutions (color on line)

图 1 恒电流电解实验中乙醛酸质量随时间变化情况

Figure 1 The gross weight change of glyoxylic acid with time

by galvanostatic electroreduction

应袁生成乙醇酸和乙二醛渊分别为反应式渊1冤的反

应 2 和 3冤遥 在反应过程中发生这些副反应的严重

程度将直接影响草酸还原制乙醛酸的电流效率遥

渊1冤
为此袁 使用 120 mL 浓度约为 47 g窑L-1 的乙醛

酸水溶液作为电解液袁 在电流密度为 1500 A窑m-2

下考察了电解液中乙醛酸的质量随电解时间的变

化袁结果如图 1 所示遥
由图 1 可见袁在电解过程中袁乙醛酸的质量几

乎不随时间发生变化遥 在反应 6 h 后袁乙醛酸的质

量仅减少了 0.1 g袁下降了 1.7%遥 该结果说明袁在草

酸电还原制备乙醛酸的过程中袁 产物乙醛酸较稳

定袁在铅电极上几乎不发生进一步的电还原反应遥
有研究表明乙醛酸可与水分子结合形成水合醛遥
一般情况下非环状的水合醛不太稳定袁容易脱水袁
但在水合醛酸的偕二羟基的临近位置有吸电子基

团或分子内有氢键形成时袁 会使水合醛分子稳定

性大大提高遥 而乙醛酸中醛基 琢 位上的羧基正是

吸电子基团袁 使其形成的水合醛分子具有较好的

稳定性[26]遥 另一方面袁草酸的电还原反应速度常数

远大于乙醛酸的还原反应[24]遥 因此袁在草酸电解制

备乙醛酸反应中袁 铅电极表面的反应以草酸电还

原生成乙醛酸为主袁 乙醛酸的连串副反应可忽略

不计遥

草酸在水溶液中的一级电离常数为 Ka1 = 5.9伊
10-2袁二级电离常数 Ka2 = 6.4伊10-5袁属于有机强酸袁
所以草酸水溶液中含有大量的氢离子遥 因此袁草酸

电还原制备乙醛酸的同时会发生析氢反应袁 如反

应式渊2冤所示遥 为了研究铅电极表面的草酸电还原

反应以及伴随的析氢副反应袁 配制了与草酸溶液

pH 值相同的硫酸溶液渊pH = 0.79冤进行对比研究遥
图 2 为铅电极在硫酸渊a冤和草酸渊b冤水溶液中的线

性扫描曲线遥 由曲线 a 可知袁在硫酸水溶液中袁氢
离子的起始还原电位为 -1.5 V (vs. SCE)左右遥位于

-0.6 V 及 -1.2 V 的两个还原峰均属于二价铅的还

原院 -0.6 V 对应的是氧化铅的还原峰袁-1.2 V 左右

较宽的还原峰对应的是硫酸铅的还原[27-29]遥 曲线 b

中袁 位于 -0.65 V 的还原峰为二价铅的还原峰袁而
草酸电还原的起始电位为 -0.9 V (vs. SCE)左右遥

2H+ + 2e → H2 渊2冤
因此袁 草酸电化学还原制乙醛酸的反应简图

如图 3 所示遥 电解槽由阳离子交换膜分为阴极区

和阳极区遥 草酸在铅阴极上获得电子并被还原为

乙醛酸袁与此同时袁阴极上也会发生析氢副反应遥
阳极表面发生电解水反应袁析出氧气遥
3.2 添加剂对阴极反应的影响

为了考察添加剂对铅阴极表面各个电还原反

应的影响袁分别对含不同添加剂的草酸水溶液渊pH
= 0.79冤及具有相同 pH 值的硫酸水溶液渊pH = 0.79冤
进行了线性扫描测试袁结果如图 4 所示遥

图 4渊A冤为不含添加剂和含有不同季铵碱添
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图 3 草酸电还原制备乙醛酸反应示意图渊网络版彩图冤
Figure 3 Reaction diagram of oxalic acid electroreduction to

produce glyoxylic acid (color on line)

加剂的草酸水溶液的线性扫描曲线遥 从图 4渊A冤中
可以看出袁 不含季铵碱添加剂的草酸溶液起始还

原电位约为 -0.9 V (vs. SCE)袁加入 0.02 mol窑L-1 的

不同季铵碱添加剂之后袁 起始还原电位均有不同

程度的负移遥 含四甲基氢氧化铵渊TMAH冤尧四乙基

氢氧化铵渊TEAH冤尧四丙基氢氧化铵渊TPAH冤和四

丁基氢氧化铵渊TBAH冤的电解液起始还原电位分

别为 -0.95 V尧-1.0 V尧-1.1 V 和 -1.2 V (vs. SCE)遥 其

中袁 含四丁基氢氧化铵的起始还原电位与草酸溶

液的相差最大袁负移了约 300 mV遥 随着季铵碱添

加剂的烷基链长度增加袁 草酸的起始还原电位负

移幅度不断增大袁且还原电流不断减小袁说明季铵

碱的存在可显著抑制草酸电还原反应遥 为了研究

添加剂对析氢反应的影响袁 在硫酸溶液中加入不

同添加剂袁 分别进行线性扫描测试袁 结果见图 4

渊B冤遥从图中可看出袁加入 0.02 mol窑L-1 的季铵碱添

加剂后袁随着季铵碱添加剂中烷基链长度的增加袁
析氢反应的电流同样呈下降趋势袁 且起始还原电

位有不同程度的负移遥 由于在硫酸溶液中铅电极

表面只发生析氢反应袁 说明添加剂的加入也可以

抑制析氢反应遥
铅电极上草酸电还原反应和析氢反应为竞争

反应袁 为考察添加剂分别对草酸电还原反应及析

氢反应的抑制程度袁 对比了相同电位下草酸溶液

与相同 pH 值的硫酸溶液线性扫描曲线中的还原

电流值袁 以硫酸溶液中的析氢电流替代草酸溶液

中的析氢电流袁 估算草酸溶液中的析氢电流占总

电流的比例遥 取电位为 -1.5 V 下的电流值进行计

算袁结果如图 5 所示遥
由图 5 可知袁加入季铵碱添加剂后袁总还原电

流有所下降袁 说明季铵碱添加剂可抑制电极表面

的草酸电还原反应和析氢反应遥 由于季铵碱阳离

子带正电袁加入到草酸溶液后会吸附在阴极表面袁
阻碍草酸还原反应及析氢反应的发生袁 导致加入

添加剂后的还原电流相比于无添加剂时有明显下

降袁且随着添加剂的烷基链长度的增加袁总的阴极

还原电流值下降的幅度越大遥 如表 1 所示[30,31]袁随
着四种添加剂中烷基链长度的增加袁 季铵碱阳离

子的离子半径随之增大袁 在电极表面的位阻效应

随之增强袁 进而加强了对电极表面还原反应的抑

制程度遥 因此袁随着添加剂中烷基链长度的增加袁
总的阴极还原电流值下降的幅度越大遥

除此之外袁如图 5 所示袁随着添加剂内烷基链

长度的增加袁 草酸电还原反应的电流所占的比例

图 4 铅电极在含不同添加剂的草酸渊A冤和硫酸渊B冤溶液中的线性扫描曲线渊网络版彩图冤
Figure 4 Linear sweep voltammetric curves of lead electrode in oxalic acid (A) and sulfuric acid (B) solutions with different addi-

tives (color on line)
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表 1 不同季铵碱添加剂的离子半径

Table 1 The ion radius and structure of different quaternary ammonium additives

呈上升趋势袁 而析氢副反应的还原电流所占比例

逐渐下降遥 未加添加剂时的草酸还原反应的电流

值所占比例为 82.5%遥 当添加浓度为 0.02 mol窑L-1

的添加剂时袁随着添加剂内烷基链长度的增加袁草
酸还原反应的电流所占比例依次为 87.81% 尧
89.93%尧92.18%和 94.24%遥 四种添加剂中草酸还

原反应的电流值所占比例值最小为 TMAH袁 最大

为 TBAH袁两者之间相差 7%左右遥 这说明季铵碱

添加剂虽然对电极表面的还原反应起到抑制作

用袁 但对析氢反应的抑制程度要大于对草酸还原

反应的抑制程度袁且烷基链长度越长袁越有利于抑

制析氢反应遥 由于氢离子荷正电袁 相较于草酸分

子袁氢离子更易吸附于铅阴极表面遥 故电解液中加

入了季铵碱添加剂之后袁 带正电的季铵碱阳离子

与氢离子在电极表面的吸附产生竞争袁 能够更有

效地阻止氢离子在电极表面的还原遥 因此袁季铵碱

阳离子对析氢反应的抑制程度要大于对草酸还原

的抑制程度遥此外袁固体草酸原料中通常含有 Ca2+尧
Cu2+ 等具有低析氢过电位的金属离子杂质袁 这些

离子易在阴极表面还原并附着在铅电极表面遥 产

生的相应的 Ca 和 Cu 金属可促进析氢副反应的发

生遥 有研究表明季铵添加剂的存在也可有效抑制

低析氢过电位金属离子在铅电极上的沉积袁 从而

进一步抑制了析氢反应[17]遥
3.3 添加剂对反应物扩散过程的影响

电解过程中袁 除了需要关注电极表面发生的

反应外袁 草酸还原反应的传质过程也可能会对反

应产生影响遥 计时安培法是将工作电极电势阶跃

至一定电势使电极极化袁 并记录电势阶跃过程中

响应电流随时间的变化遥 利用计时安培法可以用

来研究反应物参加反应时的扩散性[32,33]遥 由图 2可

知袁草酸在 -0.9 V发生还原反应袁而析氢反应发生

在 -1.5 V遥 因此袁将电势阶跃至 -1.2 V袁确保所施加

的电势能使电极表面的草酸发生还原反应袁 同时

避免析氢反应的发生遥
图 6 为草酸溶液中含不同季铵碱添加剂时的

电流随时间的响应关系遥 从图 6 中可以看出袁当电

势发生阶跃时袁瞬时产生较大的还原电流遥 短时间

内会形成一个电流尖峰[34]遥 电势阶跃 15 s 后袁各溶

液体系的草酸还原电流趋于稳定遥 当溶液中无添

加剂时袁 电流随时间下降较缓袁 稳定后电流最大

渊曲线 a冤遥 而当溶液中存在添加剂时袁随着所加添

加剂烷基链长的增加渊曲线 b 到曲线 e冤袁稳定后电

流依次减小遥 这与铅电极在草酸溶液中的线性扫

描曲线趋势一致渊图 4渊A冤冤遥
对于扩散控制的反应来说袁 反应物的表观扩

散系数渊D冤可以通过 Cottrell 公式算出[35,36].

Id = nFACD1/2仔-1/2t-1/2 渊3冤
其中袁D 为扩散系数 渊cm2窑s-1冤曰C 为反应物的主体

浓度渊mol窑L-1冤曰 A 为电极面积渊cm2冤曰 t 为时间渊s冤遥
Id 和 t-1/2 的关系曲线如图 7 所示袁 其中直线的斜率

与扩散系数成正比遥
由图 7 可知袁电势阶跃至 -1.2 V 后在 1 s 至 15

s 范围内袁I 与 t-1/2 呈明显的线性关系袁 说明该反应

图 5 季铵碱添加剂对草酸电还原和析氢反应电流的影响

渊网络版彩图冤
Figure 5 The effect of different additives on currents of oxalic

acid electroreduction reaction and hydrogen evolution reaction

(color on line)

Additive TMAH TEAH TPAH TBAH

Ion radius/nm 0.412 0.567 0.788 0.954

Structure
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表 2 电流与 t-1/2 线性关系的斜率

Table 2 The slope of linear relationship between current response and t-1/2

图 7 含不同季铵碱添加剂的草酸溶液的 I-t-1/2 图 渊网络版

彩图冤
Figure 7 I-t-1/2 plots of oxalic acid solutions containing differ-

ent quaternary ammonium additives (color on line)

图 6 含不同季铵碱添加剂的草酸溶液的计时电流曲线 渊网
络版彩图冤
Figure 6 Chronoamperometric curves of oxalic acid with dif-

ferent quaternary ammonium additives (color on line)

受扩散控制[32]袁通过线性关系拟合得到含不同季铵

碱添加剂的草酸溶液的直线斜率值如表 2 所示遥
从表 2 中可以看出袁 在添加剂为 TMAH 和

TEAH 的溶液中袁阶跃电流响应值与时间关系的直

线斜率比不含添加剂的溶液大袁 而在添加剂为

TPAH 和 TBAH 的溶液中袁 阶跃电流响应值与时

间关系的直线斜率比不含添加剂的溶液小遥 随着

季铵碱添加剂所含烷基链长度的增长斜率呈现出

先增加后减小的趋势遥 根据反应式渊3冤可知袁电解

液中草酸的扩散系数与季铵碱添加剂的关系为院
DTBAH < DTPAH < DOA < DTMAH < DTEAH遥 即袁随着季铵碱

添加剂所含烷基链长度的增长袁 草酸反应物从溶

液中扩散到电极表面的速度是先增加后减小遥 其

中袁添加剂为 TEAH 时草酸的扩散系数最大袁而添

加剂为烷基链较长的 TBAH 时草酸的扩散系数最

小遥 说明适宜烷基链长度的季铵碱添加剂的存在

可加速草酸还原反应的传质过程袁 进而促进草酸

还原反应的进行遥
季铵类表面活性剂常作为两相转移催化剂应

用在有机合成工业中[37,38]遥 根据相转移催化的原

理院 在水相中相转移催化剂与反应媒介物形成离

子对袁随后转移至有机相中参与反应袁反应结束后

相转移催化剂将产物带回到水相中[39,40]遥 在电化学

反应中季铵添加剂所处位置为固/液两相界面袁此
时季铵添加剂也可以视为相转移催化剂遥 草酸属

于有机强酸袁 因此草酸在水溶液中主要以离子状

态存在遥 推测在草酸电还原反应过程中袁季铵碱阳

离子可与草酸阴离子形成离子对袁 加速草酸向电

极表面的扩散遥 推测示意图如图 8 所示遥
在草酸电还原制备乙醛酸的过程中袁 由于草

酸的还原电位较负且电解液一直保持在较强的酸

性环境下袁 草酸在电极表面与氢离子形成竞争吸

附袁如图 8渊A冤所示遥 氢离子由于体积小袁在电场作

用下易迁移到电极表面袁 并得到电子生成氢原子

吸附在电极表面袁 吸附氢原子之间以及与游离氢

离子之间均可结合生成氢气袁 使析氢反应成为草

酸还原过程中的主要竞争反应遥 加入添加剂后袁添
加剂占据铅电极表面袁 阻碍了氢离子的吸附遥 同

时袁 季铵碱阳离子与主体溶液中的草酸根阴离子

结合成离子对迁移到电极表面袁 季铵碱阳离子添

Electrolyte oxalic acid
oxalic acid
+TMAH

oxalic acid
+TEAH

oxalic acid
+TPAH

oxalic acid
+TBAH

Slope/(mC窑s1/2) 1.3567 1.3879 1.618 0.5011 0.2619
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加剂的正电中心氮原子渊即亲水端冤吸附在固体表

面遥 在电场作用下袁季铵碱阳离子在电极表面的特

性吸附加速了草酸向电极表面的扩散袁 从而提高

草酸在铅电极表面的浓度袁 促进草酸还原生成乙

醛酸袁如图 8渊B冤所示遥
不同结构的季铵碱添加剂对草酸扩散速度有

不同的影响袁 这极有可能与它们的亲油亲水性相

关遥 表面活性剂亲水或亲油能力的大小可以通过

表面活性剂的 HLB 值表示袁值越大代表亲水性越

强袁值越小代表亲油性越强遥根据 Davies 计算方法

得到的季铵阳离子及其与草酸根形成的离子对的

HLB 值[41]列于表 3遥 其中 Q+ 表示季铵碱阳离子曰
Q/OA 表示季铵碱阳离子与草酸根阴离子结合成

的离子对袁在溶液中袁将其视为一个整体遥
由表 3 可知袁 当季铵碱阳离子所含烷基链增

长时袁其亲水性依次递减袁其中四甲基氢氧化铵的

HLB 值最大袁为 20.225袁四丁基氢氧化铵的 HLB

值最小袁为 14.525遥 这说明袁季铵碱阳离子所含烷

基链越长袁HLB 值越小遥 在无电场条件下袁含有较

长烷基链的季铵碱添加剂由于亲油性袁 更容易扩

散并吸附到电极表面遥 当季铵碱阳离子与草酸根

阴离子形成离子对时袁这一个整体的 HLB 值也随

着季铵碱阳离子中烷基链长度增长而减小遥 因此袁
在草酸水溶液中袁 随着季铵碱阳离子所含烷基链

长度增长袁 添加剂与草酸根形成的离子对亲油性

越强遥 在不考虑离子对体积影响的理想条件下袁受
亲油性的影响袁 草酸更容易扩散并吸附到电极的

表面袁进而促进草酸电还原反应的进行遥 此时袁应
以 TBAH 促进草酸扩散的效果最好遥 而在实际的

反应中袁离子对的体积也会影响物质的扩散效果遥

图 8 电极表面反应过程示意图院渊A)无季铵碱添加剂曰渊B冤含季铵碱添加剂 渊网络版彩图冤
Figure 8 Schematic illustration of reaction process on electrode surface: (A) without quaternary ammonium; (B) with quaternary

ammonium) (color on line)

表 3 季铵碱添加剂及其形成离子对后的 HLB 值

Table 3 The HLB value of quaternary ammonium salts and the corresponding ion pairs

Type of additives Structural formula Q+ Q/OA

TMAH (CH3)4N + OH- 20.225 24.725

TEAH (C2H5)4N + OH- 18.325 22.825

TPAH (C3H7)4N + OH- 16.425 20.925

TBAH (C4H9)4N + OH- 14.525 19.025
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Chen 等人[42]研究了单体酯在溶液中影响扩散系数

的因素袁发现随着单体酯分子体积的增加袁扩散系

数呈减小的趋势遥 在草酸电还原的反应中袁随着加

入季铵碱添加剂烷基链长度的增加袁 反应物的扩

散系数呈现出先增加后减小的趋势袁 这可能是添

加剂的亲油性与分子体积共同作用的结果遥 添加

剂为 TMAH 和 TEAH 时袁草酸扩散系数相比于无

添加剂时明显增加袁 这时添加剂与草酸阴离子形

成的离子对的亲油性对草酸扩散的促进作用要大

于分子体积对草酸扩散的抑制作用袁 扩散系数呈

上升的趋势曰而随着烷基链长度的继续增加袁离子

对的分子体积对草酸扩散的抑制作用开始显现出

来袁添加剂为 TPAH 和 TBAH 时袁草酸的扩散系数

相比于无添加剂时均有所下降遥 说明离子对的体

积增加到一定程度后袁 亲油性对草酸扩散的促进

作用要小于体积对草酸扩散的抑制作用袁 最终表

现出抑制草酸扩散的作用遥
3.4 恒电流电解实验

图 9渊A冤为恒电流电解实验所用的带夹套和

隔膜的 H 型电解槽的示意图袁 阴极用磁力搅拌器

进行搅拌以改善传质效果遥 图 9渊B冤为草酸溶液在

不同的季铵碱添加剂下的恒电流电解结果袁 电解

时长 16 h袁添加剂浓度均为 0.02 mol窑L-1遥
从图 9渊B冤可以看出袁与不含季铵碱添加剂电

解的结果相比袁加入添加剂后袁草酸电还原反应的

电流效率均有明显的提高遥当反应 16 h 时袁不含添

加剂的反应平均电流效率为 57.10%遥 加入不同添

加剂后袁 草酸电还原反应电流效率随着烷基链长

的增长依次为 64.10%尧66.60%尧67.90%和 70.69%袁
其中袁TBAH 的电流效率增加幅度超过 10%遥 即加

入季铵碱添加剂后袁 电解 16 h 的平均电流效率随

着添加剂的烷基链长度的增长而不断增加袁以
TBAH 效果最好遥

加入季铵碱添加剂后袁 阴极草酸电还原反应

的电流效率有了明显的提高遥 这是由于季铵碱添

加剂对析氢反应的抑制程度大于对草酸电还原的

抑制程度袁且随着季铵碱阳离子中烷基链增长袁季
铵碱阳离子的体积增加袁位阻效应更明显袁更大程

度地抑制了析氢反应遥 故在这四种季铵碱添加剂

中袁随着烷基链的增长袁抑制析氢反应的效果依次

增加袁从而提高草酸还原反应的电流效率遥
另一方面袁 在季铵碱添加剂的亲油性及其体

积的共同作用下袁 随着季铵碱添加剂中烷基链的

增长袁 溶液中草酸扩散系数呈现先增大后减小的

趋势遥 其中袁TEAH 存在时袁草酸的扩散速率最大遥
然而恒电流电解实验中袁 草酸电还原反应电流效

率随烷基链的增长而增大袁 该变化趋势与抑制析

氢效果相符遥 因此袁尽管 TEAH 对草酸的扩散效果

最好袁 但添加剂对析氢反应的抑制作用占据主要

地位遥 故随着季铵碱阳离子的烷基链增长袁对草酸

还原反应电流效率的提高效果越好遥
4 结 论

本文研究了不同烷基链长的对称型季铵碱添

加剂对草酸电还原制备乙醛酸反应的影响遥 线性

扫描实验结果表明随着烷基链长度的增加袁 季铵

图 9 加入不同的季铵碱添加剂的草酸溶液的恒电流电解

装置渊A冤及电解结果渊B冤渊网络版彩图冤
Figure 9 Constant current electrolysis device (A) and elec-

trolysis results (B) of oxalic acid solution with four different

quaternary ammonium additives (color on line)
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碱添加剂离子半径越大袁 吸附在电极表面的季铵

碱阳离子对电极表面的电化学反应的阻力也愈

大袁更有效地抑制了铅阴极上的析氢副反应袁相对

提高了草酸还原反应在总电极反应中的比例袁从
而提高草酸还原过程的平均电流效率曰 计时安培

测试结果显示随着烷基链长度的增长袁 草酸反应

物扩散吸附到电极表面的速度先增加后减小遥 在

添加剂亲油性和离子对体积的共同作用下表现出

四乙基氢氧化铵渊TEAH冤对反应物草酸的扩散效

果最好遥
恒电流电解实验结果说明对称型季铵碱添加

剂可有效提高草酸电还原制备乙醛酸反应的电流

效率袁 且反应的平均电流效率随着季铵碱添加剂

的烷基链长度的增长而不断增加遥 该变化趋势与

添加剂抑制析氢效果相符遥 因此袁相比于草酸反应

物的扩散袁 添加剂的吸附对阴极上的析氢反应的

抑制作用是草酸还原电流效率提高的主要原因遥
当四丁基氢氧化铵渊TBAH冤为添加剂时袁草酸还原

为乙醛酸的电流效率最高遥
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Effect of Alkyl Chain Length of Symmetrical Quaternary
Ammonium Hydroxide on Oxalic Acid Electroreduction Reaction

Bo Huang, Xin-Sheng Zhang, Dong-Fang Niu, Shuo-Zhen Hu*

(State Key Laboratory of Chemical Engineering, East China University of Science and
Technology, Shanghai 200237, P.R. China)

Abstract: Glyoxylic acid with the dual characteristics of acid and aldehyde is an important chemical raw material and organic

synthesis intermediate, which is extensively used in the per fumery, pharmaceutical and fine chemical industries. A family of

symmetric quaternary ammonium hydroxides (QAHs) with different alkyl chain lengths was used as the additives in generating

glyoxylic acid from oxalic acid electroreduction reaction (OAER). The effects of alkyl chain length on OAER and the

corresponding side reaction, i.e., hydrogen evolution reaction (HER), were investigated. Linear sweep voltammetric (LSV) results

showed that the adsorption of the additives suppressed more on the HER than that on OAER, resulted in improving the current

efficiency of OAER. As the alkyl chain length of QAH increased, the suppression effect on HER was more obvious. The effect of

additives on oxalic acid diffusion was studied by chronoamperometry (CA). With the increase in the alkyl chain length of the QAH

additives, the diffusion coefficient of oxalic acid increased first and then decreased. The constant-current electrolysis results showed

that the additives could effectively improve the current efficiency of the OAER, which was highly related to the alkyl chain length

of QAHs. The LSV, CA and electrolysis results indicate that the suppression effect of QAHs adsorption on HER is the main reason

for the improvement of current efficiency. In this study, tetrabutylammonium hydroxide (TBAH) is the best additive to increase the

current efficiency of generating glyoxylic acid from oxalic acid.

Key words: oxalic acid; electroreduction; glyoxylic acid; symmetrical quaternary ammonium additive; alkyl chain length
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