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非匀相二步间接电解合成苯甲醛的研究
①

褚道葆3

(安徽师范大学有机化学研究所　芜湖　241000)

林昌健　　林华水　　谭建光
(厦门大学化学系　厦门　361005)

摘要　用循环伏安法、极化曲线法和电解制备研究了M n2+ öM n3+ 媒质非匀相二步间接电氧

化甲苯合成甲醛过程, 提出克服电流效率下降的电解液和化学反应液“双循环法”, 可保持电流效

率在 88% 以上.

关键词　间接电氧化, 苯甲醛, 甲苯,M n2+ öM n3+ , 循环伏安

苯甲醛是医药、染料、香料等精细化学品的重要中间体, 目前工业上应用的化学合成法收

率低、污染环境严重. 间接电化学氧化法具有许多优点[ 1 ] , 尤其是二步 (ex2cell) 间接电氧化法

具有更好的工业应用前景, 引起各国学者相继开展了大量研究[ 2～ 14 ]. 间接电解氧化甲苯合成

苯甲醛常用的氧化还原媒质 ( redox m edia to r) 有 Ce3+ öCe4+ , M n2+ öM n3+ , Co 2+ öCo 3+ , 其中

M n2+ öM n3+ 在硫酸介质中具有较高的电流效率, 但经过数次循环后, 电流效率大幅度下

降[ 5, 10～ 12 ], 而且电化学反应和化学反应对硫酸沈度的要求恰好相反[ 11 ]. 化学反应的高转换率

需要高浓度硫酸, 而电化学反应的电流效率则随着硫酸浓度的增加而下降[ 13, 14 ]. 此外, 由于

M nSO 4 的溶解度在酸性介质中较小且随着酸性增强大幅度下降, 匀相电解时M n2+ 盐的浓度

很低, 电解液的体积过于庞大. 为了克服上述缺点, 我们将化学反应液和电解液各自独立循环,

采用低酸度非匀相电解氧化M n2+ 为M n3+ , 高酸度化学氧化甲苯为苯甲醛, 并通过循环伏安

法极化曲线法和电解制备对非匀相间接电氧化甲苯为苯甲醛的过程进行了详细研究, 探讨了

影响电流效率和化学反应收率的主要原因.

1　实验部分
1. 1　试剂与仪器

化学试剂:M nSO 4·H 2O、H 2SO 4、甲苯、十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB )均为A R 级.

电化学测量仪器: 8511A 型恒电位仪, 3086 型 X2Y 函数记录仪; 电解和化学反应用仪器

为: 8511B 型恒电位仪, 二室离子膜电解槽, 超级恒温槽, 带回流装置的三口玻璃反应器, 真空

过滤器, 油水分离器.

1. 2　实验方法
循环伏安和极化曲线研究均采用三电极体系, 工作电极和对电极均为 P t, 参比电极为
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　图 1　　在不同浓度 H 2SO 4 溶液
中,M nSO 4 非匀相体系的
循环伏安行为

　F ig. 1 　Cyclic vo ltammogram s of
heterogeneous M nSO 4　 in
differen t concen trat ion of
H 2SO 4　so lu t ion
a) 3. 0 mo löl H 2SO 4, 2. 6

mo löL M nSO 4·H 2O
b) 5. 0 mo löl H 2SO 4, 1. 6

mo löL M nSO 4·H 2O
c) 8. 5 mo löl H 2SO 4, 0. 6

mo löL M nSO 4·H 2O
d) 15. 0 mo löl H 2SO 4, 0.

3 mo löL M nSO 4·H 2O

SCE. M n2+ 的电解氧化阴、阳极均采用 T iöP t 电极, 电极面积 25 cm 2, 电解槽用阴离子交换膜

分隔成阴、阳极室, 体积 160 m l, 阳极液为M nSO 4 浆状 H 2SO 4 溶液, 通N 2 搅拌, 阴极液为稀

H 2SO 4 溶液, 控制电流电解, 电解结束后阳极液经真空抽滤, 滤饼供化学反应用, 滤液作循环电

解用.

甲苯化学氧化在 500 m l 三口玻璃反应器中进行, 将电解得到的M n2 (SO 4) 3 滤饼溶解在

60% H 2SO 4 溶液中, 通N 2 保护, 恒温槽控制温度, 加入相转移催化剂 (CTAB ) 和过量甲苯, 反

应至紫色褪去, 反应结束分出M nSO 4 固体, 供电解再生用, 溶液分出有机层并经 10%N aHCO 3

中和, 水洗后作含量分析, 水层作化学反应循环用.

电解产物含量分析采用硫酸亚铁铵标准溶液标定, 以二苯胺磺酸钠为指示剂, 并按下式求

出电流效率 (CE) : CE=
〔M n3+ 〕V

I t
×26. 8×100%.

苯甲醛含量采用气相色谱分析测定.

2　结果和讨论
2. 1　非匀相体系的循环伏安行为和阳极极化曲线

以 P t 为电极, 在不同浓度 H 2SO 4 溶液中M nSO 4 非匀

相

体系的循环伏安行为如图 1 所示. 在含有 2. 6 m o löL M n2
SO 4 的 3 m o löL H 2SO 4 溶液中和含有 1. 6 m o löL M nSO 4 的

5 m o löL H 2SO 4 溶液中, 峰电流 I p a和 I p c均达到较高数值
(图 1 中曲线 a 和 b) , 表明有更多的电活性物参与电极反

应; 而在较高浓度H 2SO 4 溶液中, I p a和 I p c均大幅度下降 (图

1 中曲线 c 和 d) , 这是由于M nSO 4 在高浓度H 2SO 4 溶液中

溶解度很低, 导致参与电极反应的电活性物大量减少所致.

研究表明, H 2SO 4 浓度较低有利于电极反应的进行, 但也不

是越低越好, 从图 1 中可以看出, 当 H 2SO 4 浓度降为 3. 0

m o l 时的峰电流与 5. 0 m o l 时的峰电流相比, 几乎没有变

化. 在低浓度 H 2SO 4 中M n3+ 不稳定, 容易发生歧化反应:

2M n3+ + 2H 2O = M n2+ + M nO 2 (S) + 4H + , 当 H 2SO 4 浓度

小于 3. 0 m o löL 时, 歧化反应的速度明显加快, 所以对实际

电解体系, 保持较高浓度的M n2+ 和适当的酸度, 有利于提

高M n3+ 生成的电流效率.

图 2 为不同H 2SO 4 浓度的M nSO 4 非均相体系的阳极

极化曲线, 各种情况均出现极限电流, 表明电极反应过程受

扩散控制[ 3 ]. 于高浓度M nSO 4 和较低浓度的 H 2SO 4 介质

中, 扩散电流明显增大 (图 2 中曲线 a 和 b) , 表明此际电极

反应受扩散控制的程度较小.

2. 2　循环方式对电极反应的影响
对二步 (ex2cell) 间接电解氧化合成苯甲醛过程, 如采
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图 2　　非匀相体系的阳极极化曲线

F ig. 2　A nodic po larizat ion cu rves fo r heterogeneous M nSO 4　 in

H 2SO 4

electro lyte:

a) 3. 0 mo löL H 2SO 4, 2. 6 mo löL M nSO 4·H 2O

b) 5. 0 mo löL H 2SO 4, 1. 6 mo löL M nSO 4·H 2O

c) 8. 5 mo löL H 2SO 4, 0. 6 mo löL M nSO 4·H 2O

d) 15. 0 mo löL H 2SO 4, 0. 3 mo löL M nSO 4·H 2O

　图 3　　不同循环方式再生电
解液的循环伏安图

　F ig. 3　Cyclic vo ltammogram s
of regenerated elec2
t ro lyte in differen t
cyclic w ays fo r the
heterogeneous indirect
electro syn thesis of
benzaldehyde
1) N ew dectro lyte
2 ) “pair cyclic”elec2
t ro lyte
3)“Single cyclic”elec2
t ro lyte
Scan rate: 200 m v
s- 1, 25 ℃

用电解液和化学反应液全部循环 (所谓的单循环) , 因在化学反

应后循环再生M n3+ 的电解液中, 由于少量有机物的带入, 将

对后续电极反应产生不利影响, 造成电流效率的大幅度下

降[ 5 ]. 图 3 示出非匀相体系新鲜电解液和经化学反应循环后电

解液的循环伏安行为, 如图, 采用“单循环法”, 经一次化学反应

后循环再生M n3+ 的电解液, 其 I p a和 I p c均明显低于新鲜电解

液的 I p a和 I p c (图 3 中曲线 3) , 表明带入的有机物降低了电极

反应活性. 然而当将电解液和化学反应液分别进行循环 (所谓

的“双循环”) 时, 则经化学反应后循环再生M n3+ 的电解液, 其

I p a和 I p c均与新鲜电解液的 I p a和 I p c相近 (图 3 中曲线 1 和 2) ,

表明采用“双循环”法, 带入电解液中的有机物极少, 从而能保

护电极反应的活性.“双循环法”对保持M n3+ 再生的电流效率

是一种有效途径.

2. 3　影响M n 3+ 再生电流效率 (CE)的主要因素
1) M nSO 4 浓度和H 2SO 4 浓度的影响

以 T iöP t 作离子膜电解槽的阴、阳电极, 分别于不同浓度

的M nSO 4 和不同浓度的 H 2SO 4 条件下进行电解, 结果表明,

M nSO 4 浓度在 1. 2～ 2. 4 m o löL 之间均能得到较高的电流效

率 (CE > 90% ) ,M nSO 4 浓度过低, 扩散进程跟不上快速的电

极反应, 浓度过高, 电解液粘度增高, 生成的M n2 (SO 4) 3 不易

离开电极表面, 阻碍了M nSO 4 在电极上的反应, 结果都会带

来电流效率下降. H 2SO 4 浓度在 4. 0～ 5. 0 m o löL 之间, 电流效

率可达 90% 以上, 低于 4. 0 m o l,M n2+ 的歧化产物M nO 2 易吸

附在阳极表面, 降低氧的超电位, 析氧增加, 导致电流效率显著

下降. 高于 5. 0 m o löL ,M nSO 4 的溶解度更低,M n2+ 浓度减少,
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同时溶液不易流动, 固体物在阳极上的粘附, 可造成析氧增加, 从而导致电流效率下降.

　图 4　　“循环方式”对CE 的影响

　F ig. 4　Effects of cyclic w ays on the

CE fo r the heterogeneous in2
direct electro syn thesis of ben2
zaldehyde

○“pair cyclic”w ay

×“Single cyclic”w ay

2) 电流密度和温度对CE 的影响

电流密度对 CE 有较大影响, 电流密度在 40～ 70

mA öcm 2 范围内, CE 可保持在 87% 以上, 电流密度过高

会引起阳极电位升高, 析氧增加, 从而降低了CE.

电解温度对CE 的影响. 温度在 15～ 35 ℃之间, CE

在 90% 以上, 高于 35 ℃,M n3+ 歧化加快,M nO 2 增多,

电流效率迅速降低.

3) 循环方式对CE 的影响

图 4 为不同循环方式, 即电解液和化学反应液分别

采用“单循环法”和“双循环法”对M n3+ 再生电流效率的

影响. 结果表明, 采用“双循环法”, 经过六次循环后, CE

仍保持在 88% 以上, 而“单循环法”只经过六次循环, CE

已降至 62% , 这与循环伏安研究的结果是一致的. 说明

“双循环法”可有效地避免有机物对电极的污染, 从而能

长期保持较高的电流效率, 这对工业化生产是极为有利

的.

2. 4　影响苯甲醛收率的主要因素
通过条件试验发现, H 2SO 4 浓度和M n3+ ö甲苯之比

对苯甲醛收率的影响较大, 反应温度和 PTC (CTAB )可显著影响反应时间, 同时对反应收率也

有一定影响. 表 1 为试验结果.

表 1　化学反应条件对苯甲醛收率的影响

T ab. 1　Effect of chem ical react ion situat ion on the benzaldehyde yield

序号 H 2SO 4ömo l L - 1M n3+ ö甲苯CTAB ömo l L - 1反应温度ö℃反应时间öm in 收率ö%

1 5. 0 1∶4. 0 0 60 112 60. 5

2 6. 0 1∶4. 0 0 60 76 66. 7

3 6. 0 1∶4. 0 0 70 58 67. 0

4 6. 0 1∶4. 0 6. 2×10- 4 60 14 74. 4

5 7. 0 1∶4. 0 6. 2×10- 4 60 8 75. 2

6 6. 0 1∶2. 0 6. 2×10- 4 70 19 58. 3

如表, 硫酸浓度高于 6 m o löL 时可得到较好的收率, 表明提高M n3+ 的稳定性和溶解度对

收率有利, 足够过量的甲苯 (四倍于理论量)既可能保证甲苯在水相中的饱和浓度, 又起到萃取

剂的作用, 即将生成的苯甲醛从水相中萃取到甲苯中, 避免了苯甲醛的进一步氧化, 从而保证

苯甲醛有足够高的收率.
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少量 (6. 2×10- 4　m o löL ) PTC (CTAB ) 的加入能更有效地将甲苯转移到水相与M n3+ 进

行反应, 同时又能将苯甲醛尽快地从水相中转移到有机相, 因而可大幅度缩短反应时间, 使苯

甲醛得到保护而不会受到进一步氧化, 提高了苯甲醛的收率. 温度以 60～ 70 ℃为宜, 温度过低

反应速度太慢, 过高则会增加副产物, 导致苯甲醛的收率下降.

3　结　论
本研究最重要的发现是采用“双循环法”, 在非匀相体系中电解再生M n3+ . 经多次循环可

以保持电流效率在 88% 以上, 同时对电解氧化和化学反应的条件进行了优化, 为非匀相间接

电氧化法合成苯甲醛的工业化研究提供了依据.
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