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有机物的阴极间接电氧化 ( Ⅱ)
———烯酸的阴极间接环氧化

张雪英1 ,崔宝秋1 ,顾登平1 3 ,李　玮2

(1. 河北师范大学化学系 ,河北 石家庄 　050016 ;日本东京工业大学电子专攻系)

摘要 : 　建立一种新的阴极间接电氧化体系 ,以 VO (acac) 2OOH/ VO (acac) 2 为氧化还原媒质 ,通

过催化阴极由 O2 电还原产生的 H2O2 对某些烯酸如顺丁烯二酸、反丁烯二酸和丁烯酸等进行间接

环氧化 . 研究了 p H 值、温度、电流密度等因素对反应的影响. 本文是继前文[ 1 ]之后所建立的又一新

的氧化还原媒质 . 此研究对有机电合成的发展具有重要的理论意义和实际意义.
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中图分类号 : 　TQ151. 4 　　　　　文献标识码 : 　A

作者已曾建立一种阴极间接电氧化体系 ,即以过钨酸盐/ 钨酸盐为氧化还原媒质 ,由阴极

上催化 O2 电还原产生的 H2O2 对亚砜、硫化物、N2羟胺和硫脲等进行阴极间接电氧化[1 ,2 ] . 为

了扩展有机电合成的研究范围 ,本文研究烯酸的阴极间接环氧化 ,发现再以过钨酸盐/ 钨酸盐

为媒质已不适用. 为此 ,需另寻找一种新的氧化还原媒质.

钒的化合物特别是以 Na3VO4 和 VO (acac) 2 作为 H2O2 的催化剂 ,对烯酸环氧化具有较高

的反应活性[3～5 ] . 根据标准电极电势 ,Na3VO4 极易还原 ,而 VO (acac) 2 在一定条件下比较稳

定[6 ] ,因此 ,作者选用 VO (acac) 2OOH/ VO (acac) 2 为氧化还原媒质 ,通过催化阴极由 O2 电还

原产生的 H2O2 实现烯酸的阴极间接电氧化. 本文以国内研究较多而又存在许多问题的顺丁

烯二酸作为代表物 ,研究了温度、p H 值、电流密度等因素对反应的影响 ,得出最佳反应条件 ,在

此基础上 ,又研究了反丁烯二酸、丁烯酸的阴极间接环氧化 ,结果表明 ,VO (acac) 2OOH/ VO (a2
cac) 2 媒质比 WO5

2 - / WO4
2 - 具有更强的氧化性.

1 　实　验
电解在 H 型阳离子膜电解槽或附有阳离子膜的塑料槽中进行 ,阴、阳极分别为石墨和

DSA 电极 ,阴极液含 011 mol/ LNa2 HPO4 、2 mmol/ L 顺丁烯二酸、2 mol/ L VO (acac) 2 ,氧气以

50 cm3/ min 的速度通入阴极液中 ,用 5 mol/ L HCl 或 H2 SO4 调节溶液的 p H 值.
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2 　结果和讨论

2 . 1 　顺丁烯二酸的阴极间接环氧化
以 VO (acac) 2OOH/ VO (acac) 2 作为氧化还原媒质 ,从催化阴极上由 O2 产生的 H2O2 间接

环氧化顺丁烯二酸 ,反应式如下.

　O2 + 2e + 2H2O →H2O2 + 2OH - (1)

如果电流密度控制过大 ,环氧丁二酸将发生深度氧化. 以上过程示意如图 1.

图 1 　顺丁烯二酸的阴极间接环氧化示意图

Fig. 1 Reaction scheme for the cathodic indirect epoxidation of maleic acid

根据 Kanaluddin 等人提出的反应机理[7 ] ,作者研究了 p H 值、温度、电流密度、反应物浓度

以及通过的电量等因素对顺丁烯二酸阴极间接环氧化的影响 ,得出最佳反应条件.

(1) p H 值的影响

实验表明 ,p H 值对顺丁烯二酸阴极间接环氧化的电流效率有明显影响 ,图 2 示出在 p H =

7 时电流达到极大值. 较高的 p H 值 ,过氧化钒粒子会发生分解. 据 Furia 的研究结论[8 ] ,在一

定条件下 VO (acac) 2 可能发生如式 (4) 、(5)所示的反应. 于体系中加酸或碱将导致 VO (acac) 2

对 H2O2 不具任何催化活性. 可见 p H 值对电流效率的影响非常重要 ,为了获得较高的环氧化

电流效率 ,必须避免 VO (acac) 2OO - 的生成. 同时为了保证方程 (4) 中 VO (acac) 2OOH 的生成

和稳定 ,必须选择合适的 p H 使之能与顺丁烯二酸保持连续反应.
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　VO (acac) 2 + H2O2 Ω VO (acac) 2OOH (4)

　VO (acac) 2OOH + VO (acac) 2OO - →VO (acac) 2OH + VO - + (acac) 2O - + O2 (5)

图 2 　p H 值对顺丁烯二酸阴极间接环氧化反应电流

效率的影响

Fig. 2 Effect of p H on current effciency for indirect e2
poxidation of maleic acid at cathode. Current

density , 0. 5 mA·cm - 2 ; temperature , 50 ℃;

charge passed , 2F·mol - 1 .

(2)温度的影响

研究表明 ,式 (1)与式 (3) 所示的反应对温

度的变化效果不同 ,即温度升高 ,式 (1) 反应速

度加快 ,而式 (3)反应速度减小. 根据作者以前

的研究[9 ] ,30～50 ℃时 O2 电还原生成 H2O2

的电流效率最高 ,因此 ,为了获得较高的环氧

化反应电流效率 ,反应体系的温度不能太高.

由图 3 示出 ,在 50 ℃时获得环氧丁二酸的电

流效率最高. 温度再升高 ,由于产生 H2O2 反应

的电流效率迅速降低 ,致使整个反应的电流效

率明显降低.

(3)电流密度的影响

在阴极间接环氧化体系中 ,电流密度的影

响实际上取决于 O2 电还原产生 H2O2 反应的

电流密度. 根据以前的研究 ,参照二甲基亚砜

研究体系 ,O2 电还原产生 H2O2 的最佳电流密

度是 015 mA·cm - 2 ,由此推断 ,在一定条件下

图 3 　温度对顺丁烯二酸的阴极间接环氧化反应

电流效率的影响

Fig. 3 Effect of temperature on current efficiency for

indirect epoxidation of maleic acid at cath2

ode. Current density , 0. 5 mA·cm - 2 ; p H ,

7 ; charge passed , 2F·mol - 1 .

获得环氧丁二酸的最高电流效率似乎也应以此电

流密度为佳. 然而 ,图 4 实验结果表明 ,在 1 mA/

cm2 电流密度下顺丁烯二酸环氧化的电流效率达

到最大值 (61 %) ,其原因可能是由于 VO (acac) 2

的浓度决定于顺丁烯二酸的反应速度. 当电流密

度较低 (0. 5 mA·cm - 2) 时 ,由于 VO (acac) 2OOH

与顺丁烯二酸的反应速度很慢 , 部分 VO ( a2
cac) 2OOH 会在阴极发生还原反应. 而在较高的电

流密度下 ,虽然有少量的 VO (acac) 2OOH 被还

原 ,但相对地高浓度的 VO (acac) 2OOH 会提高它

与顺丁烯二酸的反应速度.

(4) VO (acac) 2 初始浓度的影响

实验表明 (如图 5 所示) ,VO (acac) 2 的浓度

应大于 0. 5 mmol/ L 才能获得较高的电流效率 ,

浓度再增加 ,电流效率的变化不大. 而当 VO (a2
cac) 2 的浓度低于 0. 5 mmol/ L 时 ,部分 H2O2 会

在阴极还原为 H2O. 而且低浓度 VO (acac) 2OOH 也不利于反应的顺利进行. 因此 VO (acac) 2

的初始浓度不能太低.
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图 4 　电流密度对顺丁烯二酸的阴极间接环氧化反

应电流效率的影响

Fig. 4 Effect of current density on current efficiency

for indirect epoxidation of maleic acid at cath2
ode. Temperature , 50 ℃; p H , 7 ; charge

passed , 2F·mol - 1

图 5 　初始浓度对顺丁烯二酸的阴极间接环氧化反

应电流效率的影响

Fig. 5 Effect of starting concentration of VO(a2
cac) 2 on current efficiency for indirect e2

poxidation of maleic acid at cathode. Cur2

rent density , 0. 5 mA·cm - 2 ; tempera2
ture , 50 ℃; p H , 7 ; charge passed , 2F·

mol - 1

基于以上实验 ,顺丁烯二酸的阴极间接环氧化反应的最佳反应条件为 :电流密度 ,1 mA·

cm - 2 ;温度 ,50 ℃;p H ,7 ;VO (acac) 2 浓度 , > 0. 5 mmol/ L 通过电量 ,2F·mol - 1 .

2 . 2 　一些烯酸的阴极间接环氧化
在上述最佳反应条件下 ,作者又对反丁烯二酸、丁烯酸的阴极间接环氧化进行了研究 ,实

验结果如表 1 所示. 表中 ,三种烯酸的电流效率依丁烯酸、顺丁烯二酸、反丁烯二酸顺序降低 ,

这表示在烯酸碳原子中甲基的存在对提高电流效率有利 ,也说明在烯酸与有机过酸的相应反

应以及其它的三中心加成反应中 ,通常发生亲电子加成. 另外 ,由于反丁烯二酸在水溶液中不

能完全溶解 ,只能在电解过程中逐渐溶解 ,所以其环氧化的电流效率比顺丁烯二酸的要低一

些.

表 1 　烯酸的阴极间接环氧化

Table. Cathodic indirect epoxidation of olefins

reactors maleic acid fumaric acid crotonic acid

current efficiency/ % 61 57 64

(Current density , 1 mA·cm - 2 ; temperature , 50 ℃; p H , 7)

3 　结　论
本文成功地以 VO (acac) 2OOH/ VO (acac) 2 ,为氧化还原媒质 ,通过催化阴极由 O2 电还原

产生的 H2O2 ,对烯酸的阴极间接环氧化进行了研究. 反应体系中 ,VO (acac) 2OOH/ VO (acac) 2

氧化还原媒质可重复循环使用 ,对环境不造成污染 ,符合国家的环保战略. 如果利用阴极间接
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电氧化进行有机物的成对电合成将是一种可明显提高电流效率更为有效的方法 ,这对有机电

合成的理论和实际研究都具有很重要的意义.

Cathodic Indirect Oxidation of Organic Compounds( Ⅱ)
———Cathodic Indirect Epoxidation of Olefine

ZHAN G Xue2ying1 , CU I Bao2qiu1 , GU Deng2ping1 3 ,L I Wei2

(1. Dept . of Chemistry , Hebei Normal University , Shijiazhuang 050016 , China ,

2. Dept . of Electronic Chemistry , Tokyo Institute of Technology , Yokohama 22628502 , Japan)

Abstract : 　We described a novel cathodic indirect epoxidation system in which O2 was first

cathodically reduced to H2O2 . Then VO (acac) 2 was oxidized by H2O2 homogeneously to VO (a2
cac) 2OOH which was used to epoxidize some olefine such as maleic , fumaric and crotonic acids.

Many affecting factors on the current efficiency were optimized. The research will contribute to

the developments of organic electrosynthesis.
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