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苯在固定床反应器内电解制备对苯二醌
①

张新胜 3 　丁　平　戴迎春　袁渭康
(华东理工大学联合化学反应工程研究所 　反应工程国家重点实验室 　上海 200237)

摘要 　苯在固定床电化学反应氧制备对苯二醌. 阳极和阴极分别为多孔铅合金和铅粒. 电解

液是 1 mol/ l 硫酸水溶液 ,苯分散于电解液中. 最佳电解条件 :电解液流速 u = 0. 19 m. s21 ,反应器厚

度 L = 10 mm ,电极电位 E = 1. 6 V ,电流 I = 10 A 和苯含量 CB = 24 % ,电流效率 CE是 62. 9 %.

关键词 　电化学氧化 ,苯 ,对苯二醌 ,固定床 ,电化学反应器.

对苯二醌是制备对苯二酚的中间体 ,也用于化学分析、有机合成、染料和药物的制备. 目前

国内生产对苯二醌的方法是苯胺氧化法. 该法的主要缺点是成本高、污染严重. 由于对苯二醌

的价格高于对苯二酚 ,国外有以对苯二酚为原料制备对苯二醌的专利[1 ] . 其它方法最受重视

的是电解法. 电解法是将苯 (或苯酚)在阳极上氧化为对苯二醌 ,特点是原料价廉、工艺简单.

电解法合成对苯二醌虽然早有研究报导[2～3 ] ,Oloman 等[4 ]在固定床反应器内研究了苯的

氧化过程 ,而且 Fremery[5 ]做了中试研究 ,但是至今未见工业报道 ,其原因可能是苯氧化的电

流效率比较低 ,没有工业价值. 本文采用固定床新技术可使苯电解制备对苯二醌的电流效率有

较大的提高 ,对苯二醌在固定床电化学反应器内还原制备对苯二酚的电流效率也有显著提

高[6 ] .

1 　实验部分
1 . 1 　实验装置

电解反应器由聚丙烯制成. 为了便于调节反应器的床层厚度 ,反应器加工成板框形式 (450

mm ×50 mm ×10 mm) ,板框之间用聚四氟乙烯板密封. 通过增减板数可以方便地改变反应器

床层厚度. 阴阳两极室分别填充电极材料 ,两者之间是 HF21 阳离子交换膜.

图 1 是一个间歇循环实验装置 ,阳极和阴极系统分别独立 ,互不影响. 将 1 mol/ L H2 SO4

溶液加入阳极液贮槽和阴极液贮槽后 ,开磁力泵和直流电源 ,预电解 20 min. 当温度稳定在 35

℃时 ,苯加入到阳极液贮槽. 半分钟后苯和硫酸溶液即可混合为乳化液 ,由阀门调节所需流量.

每 20 min 取样一次 ,分别分析样品中的有机相和水溶液中的对苯二醌的含量.

1 . 2 　电极材料和原料
电极材料 : 在有机电解过程中 ,电解液通常是水溶液 ,

有机反应物溶解或分散于电解液中 ,因此电解过程中不可避免地存在水的电解. 为了抑制阳极
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　图 1 　固定床电解法制备对苯二醌

实验装置示意图

　Fig. 1 　Apparatus flow diagram for

electro2oxidation of benzene

in packed2bed electrode re2
actor

1) anodic chamber , 2) ca2
thodic chamber ,3) flow me2
ter ,4) electrolyte mixer ,5)

anode reservoir , 6) cathode

reservoir

析氧 ,常采用析氧过电位较高的材料做阳极 ,例如 PbO2 电

极. 本实验选用铅粒 (直径 4 mm) 作阴极材料 ,铅合金作阳

极材料 ,铅合金作阳极时可生成致密稳定的 PbO2 膜
[7 ] .

原料 :苯 (上海试剂一厂) 和硫酸 (上海试剂一厂) 为化

学纯 ,水为去离子水 (华东理工大学) .

1 . 3 　实验条件和分析方法
苯阳极氧化过程很复杂 ,存在如下副反应 :

1. C6 H6 + 2H2O →C6 H4O2 + 6H + + 6e (1)

2. C6 H4O2 + 6H2O →C4 H4O2 + 12H + + 2CO2 + 12e (2)

3. C4 H4O2 + 4H2O →4CO2 + 12H + + 12e (3)

4. 2H2O →O2 + 4H + + 4e (4)

电解液中加入大量的苯是为了萃取对苯二醌 ,抑制其

进一步氧化. 文献报导[8 ]苯相中对苯二醌的浓度最高不能

超过 3 % ,否则电解过程中就能检测到少量的马来酸和氧

气 ,苯相中对苯二醌的浓度最好控制在 1 %左右.

实验温度为 (35 ±1) ℃,阴极液是 1 mol/ L 硫酸水溶

液 ,阳极液是苯分散在 1 mol/ L 硫酸水溶液. 反应过程中控

制苯相中对苯二醌的浓度在 1 %以下 ,其它条件 (电极电

位、电解液流速、苯含量和床层厚度) 见表 1. 产物对苯二醌

和原料苯含量的分析采用本实验建立的紫外分光光度

法[9 ] .

表 1 　固定床电解法制备对苯二醌实验条件

Tab. 1 　Experiment variables for benzene oxidation in packed2bed electrode reator

E/ V I/ A u/ m·s21 CB/ % L / mm

1. 5 5 0. 11 10 10

1. 6 10 0. 19 14 20

1. 7 15 0. 30 16 30

1. 8 20 0. 40 24

2 　实验结果与讨论
2. 1 　理论分析

主反应是苯氧化 ,副反应是对苯二醌氧化和析氧. 因水相中对苯二醌的浓度很低 ,副产物

马来酸的浓度更低 ,故可忽略马来酸的进一步氧化.

据前文研究[9 ]及文献报导[8 ] ,式 (1) 、(2)和 (4)的动力学表达式依次如下 :

　i1 = k0
1·C2

BS exp (β1 E) = k1 C2
BS (5)
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　i2 = k0
2·CQS exp (β2 E) = k2 CQS (6)

　i3 = k0
3·exp (β3 E) = k3 (7)

式中 : i 为电流密度 (A m22) , k 为反应速率常数 (m s21) ,β为传递系数 , CBS和 CQS分别为电极

表面上苯的浓度和对苯二醌的浓度.

因电解过程中苯的总量变化极小 ,故假定苯的饱和浓度 CB0保持不变. 大部分对苯二醌萃

取到有机相 ,少量产物氧化为马来酸. 根据物料平衡导出有关方程如下 :

苯传递到电极表面上的速度等于其参加反应的速率 :

　图 2 　对苯二醌的电流效率随电极电位的变化

　Fig. 2 　Effects of electrode potential on current

efficiency for benzoquinone generation.

reaction temperature ( T ) 35 ℃, reaction

time ( t ) 40min , thickness of anode bed

( L ) 30mm ,percentage of benzene ( CB)

24 % , Velocity of the electrolyte flow

( u/ ms21) : 1) 0. 19 　2) 0. 30

3) 0. 11 　4) 0. 40 　5) 0. 04

　KB ( CB0 2CBS ) = k1 C2
BS

即

　CBS = ( 2KB + K2
B + 4 k1 KB CB0 ) / 2 k1

≈ KB CB0/ k1 (8)

式中 : KB (ms21
0 )为苯的传质系数

对苯二醌的生成速率等于苯传递到电极表面

的速率减去对苯二醌消耗的速率 :

　KQ ( CQS2 CQ) = KB·( CB02 CBS)2k2 CQS

即

　CQS = [ KQCQ + KB·( CB02 CBS) ]/ ( KQ + k2)

(9)

式中 : KQ (ms21)为对苯二醌的传质系数 , CQ 为对

苯二醌在电解液中的浓度 ,传质系数 KQ 和 KB

的计算采用下式[10 ] :

　K = 0. 45 (de u/μ) 20. 41·(μ/ D) 22
3·u/ε (10)

经过计算可知相同流速下的苯和对苯二醌的

传质系数十分接近 ,均以 K 表示 :

　KQ = KB = K (11)

主反应速率与马来酸的生成速率之比.

　　　i1/ i2 = k1 C2
BS / ( k2·CQS )

= (1 + K/ k2) ·( CB0 - CBS ) / ( CB0 - CBS + CQS ) (12)

主反应速率与析氧反应的速率之比 :

　i1/ i3 = k1·C2
BS / k3 = K·( CB0 2CBS ) / k3 (13)

2 . 2 　电极电位的影响
在不同苯含量和不同电解液流速条件下考察了电极电位对电流效率的影响. 实验结果显

示最佳电极电位为 1. 6 V (见图 2)

由式 (12)和式 (13)可定性地解释电极电位对电流效率的影响. 电极电位的增大时 , k1 、k2

和 k3 随之增大 ,电极表面上苯的浓度 CBS减小 ,电解液中对苯二醌的浓度 CQ增大. 所以 i1/ i2

和 i1/ i3 减小 ,电流效率降低.
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图 3 　对苯二醌的电流效率与苯含量的关系

Fig. 3 　Variation of percentage of benzene vs cur2
rent efficiency for benzoquinone generation.

T = 35 ℃, t = 40 min , L = 30 mm , E =

1. 6 V , Velocity of the electrolyte flow

(u/ ms - 1) : 1) 0. 19 　2) 0. 30

3) 0. 11m/ s 　4) 0. 04 　5) 0. 04

图 4 　对苯二醌的电流效率与电解液流速的关系

Fig. 4 　Effects of velocity electrolyte flow on cur2
rent efficiency for benzoquinone generation.

T = 35 ℃, t = 40 min , thickness of anode

bed L = 30 mm , percentage of benzene

( CB) 24 % , Electrolysis current ( I/ A) :

1) 5 , 2) 10 ,3) 15 ,4) 20

固定床反应器内的电位分布受到多种因素的

影响[9 ] . 槽电压降低 ,电极电位降低 ,反应器床层

内传质控制区域缩小 ,电子传递控制区域扩大. 反

应器内电位分布和浓度分布改变 ,主副反应在床

层内各点因过电位改变引起反应速率变化 ,导致

电流效率下降. 故电极电位为 1. 5 V 时的电流效

率比较小.

2 . 3 　苯含量的影响
图 3 给出电流效率随着苯含量的增大而线增

加.这是因为对苯二醌易溶于苯 ,当苯量增加时 ,

电解液中对苯二醌的浓度降低 ,电极表面上对苯

二醌的浓度也降低 ,连串副反应速度减小 ,电流效

率相应提高. 从式 (12) 虽然可解释 i1/ i2 随电解

液中对苯二醌浓度 CQ 的减小而增大 ,但电流效

率与苯含量呈直线关系的解释却需采用数学模

拟.

虽然实验结果显示苯含量高有益 ,但是苯含

量太高 ,电解液的电导率减小 ,不利于反应器床层

内电极电位的均匀分布[9 ] ,引起床层内副反应速

率增加 ,造成电流效率下降. 而且槽电压也会升

高 ,增加电能的消耗. 因此苯含量的效应并非单调

变化 ,本实验的最佳值是 24 %.

2 . 4 　电解液流速的影响
实验结果表明 ,电解液的最佳流速是 0. 19

m/ s(见图 4) ,因苯在水溶液中溶解度很小 ,主反

应主要受传质影响 ,而析氧副反应主要受电子转

移速率的影响. 当电解液流速增大 ,苯和对苯二醌

在相间的传递速率提高 ,电极表面上苯的浓度提

高 ,对苯二醌的浓度降低 ,因此提高了主反应速

度 ,降低了连串副反应的速率 ,而析氧速率变化很

小. 因此电流效率提高. 由式 (12)和 (13) 可说明电

解液流速对电流效率的影响. 流速增大 ,传质速率

K 值增大 , i1/ i2 和 i1/ i3 值增大 ,主反应速率提

高 ,电流效率提高.

电解液流速增大也有不利的一面 ,它会引起

反应器床层内电位分布不均匀[9 ] . 低流速时 ,床层

中电位分布比较均匀 ,电流效率随电解液流速的
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　图 5 　电解电流与对苯二醌电流效率关系
　Fig. 5 　Variation of current vs current efficien2

cy for benzoquinone generation.
L = 30 mm , t = 40 min , E = 1. 6 V , T
= 35 ℃, Velocity of the electrolyte

flow ( u/ ms21) : 1) 0. 11 ,2) 0. 19 ,
3) 0. 30 , 4) 0. 40

增大而提高. 但当电解液流速过大时 ,反应器床层

内电位分布极不均匀 ,这时 k1 、k2 和 k3 在床层内

不能近似为常数 ,式 (12) 和式 (13) 中的 i1/ i2 和

i1/ i3 在床层内各点的差别也很大. 反应器内可能

有些区域不发生反应 ,而有些区域副反应加剧. 因

此电解液流速太大时 ,电流效率会下降.

2 . 5 　电流 (密度)的影响
增大电解电流有两个途径 :提高电极电位和提

高相间传质速率. 电极电位提高 ,反应速率提高 ,电

流增大. 电解液流速增大 ,物质在相间传递的速率

增大 ,电极表面上反应物苯浓度增大 ,反应速率提

高 ,故电流增大.

如果传质条件相同 ,电流依赖于电极电位. 电

流效率对电极电位存在一个最优值 ,因此电流也有

一个最优值 ,即 10 A (见图 5) .

　图 6 　对苯二醌电流效率与床层厚度关系
　Fig. 6 　Effects of thickness of anode bed on

current efficiency for bezoquinone
generation.
T = 35 ℃, t = 40 min , L = 10 mm ,
CB = 24 % , electrolysis current
( I/ A) : 1) 5 , 2) 10 , 3) 15 , 4) 20

2 . 6 　床层厚度的影响
反应器床层厚度增加 ,两极之间的电阻增大.

当电流不变时 ,槽电压升高 ,床层中电极电位分布的

不均匀性增加. 靠近馈电极板区域内的电极电位很

小 ,几乎不发生反应 ,而靠近隔离膜的区域电极电位

很大 ,主副反应的速率都很大 ,特别是析氧过程受电

子转移步骤控制 ,它的速率更大. 因此 ,电流效率随

反应器厚度增加而下降. 实验结果见图 6 ,反应器最

佳床层厚度是 10 mm.

2 . 7 　最佳工艺条件
实验得到最佳条件是 :电解液流速是 0. 19 m/ s ,

电极电位 1. 6 伏 ,苯含量的最佳值 24 % ,反应器床层

厚度为 10 mm ,电流为 10 安培 ,最高电流效率为 62.

9 %(文献值 24 %[4 ]) .
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Electrooxidation of Benzene to Benzoquinone in
a Packed2Bed Reactor

Zhang Xinsheng 3 　　Ding Ping 　　Dai Yingchun 　　Yuan Weikang
( U N IL AB Research Center of Chemical Reaction Enginering ,

East China U niversity of Science and Technology , S tate Key L aboratory of

Reaction Enginering , S hanghai ,200237)

Abstract 　A packed electrode reactor was used to oxidize to benzoquinone. Anode bed

of the reactor has a size of 10～30 mm ×450 mm ×50 mm (thickness ×length ×width) ,and was

packed porous lead alloy. A dispersion of benzene in 1 mol/ L aqueous sulfuric acid was passed

through the reactor. Current efficiency for benzoquinone generation is 62. 9 % at optimal operat2
ing condition : velocity of electrolyte flow , 0. 19 ms - 1 ;current , 10 A ; thickness of anode bed , 10

mm , and percentage of benzene , 24 %.

Key words 　electrooxidation ,benzene ,benzoquinone ,packed2bed reactor ,electrochem2
ical reactor.
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