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乙二醛电氧化制备乙醛酸

陈银生 , 张新胜 3 , 胡　军 , 戴迎春
(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 :　本文介绍了一种用电化学法合成乙醛酸的新方法 ,采用以 DSA作阳极材料的离子交换

膜电解槽和周期性间歇操作方式 ,研究了乙二醛和盐酸混合体系中各种工艺条件对电流效率

(CEa)和乙醛酸收率 (RSa)的影响 ,得最佳电解条件 :反应温度 30～40 ℃,电解液流速 1. 4 m/ s ,电

极电流密度 450 A/ m2 ,乙二醛初始浓度 (wt %以下同) 9. 1 %～16. 0 % ,盐酸初始浓度 4 %～6 % ,

在此条件下电解乙二醛 ,乙醛酸收率 91. 1 % ,电流效率 80. 0 %.

关键词 :　电化学合成 ,乙二醛 ,乙醛酸

中图分类号 :　TM 151. 4　　　　　　　　　　文献标识码 : A

乙醛酸是一种最简单的醛酸 ,兼有醛和酸的性质 ,是有机合成的重要原料 ,广泛应用于香

料、医药、农药、油漆、皮革、造纸、食品添加剂、光谱学研究等各个领域.

最近二十多年来 ,世界各地陆续开发出多种方法生产乙醛酸.但从经济技术和环保角度分

析 ,人们对电化学合成法有越来越浓厚的兴趣.在目前的电合成法中 ,草酸电还原法无疑是最

合适的方法 ,因其具有原料易得、工艺流程简短、产品收率高和纯度好等许优点 ,正在引起广泛

关注[1～4 ] .而国内外对用电氧化法合成乙醛酸的研究报道却不多 ,如美国专利 (4235684) :乙

二醛阳极氧化的电流效率为 67 %～85 % ,收率为 66 %～82 % ,且其电流密度过低 ,反应周期

太长 ,超过 100 h.目前的草酸电还原反应工艺 ,由于草酸的物化性质 ,使得该电解过程无法在

较高浓度和较大的电流密度下进行 ,因而设备投资大、时空率低 ,而且该工艺中 ,阳极反应多为

硫酸介质中水在铅板上的析氧反应 ,阳极表面上二氧化铅脱落下来 ,是导致离子膜损伤的主要

因素 ,妨碍了该设备的正常运转.为此 ,若能在草酸电还原制乙醛酸基本工艺成熟的基础上 ,进

行关于乙二醛电氧化制乙醛酸的研究 ,将具有极其重要的理论意义和经济价值.

1　实验部分

1 . 1　实验装置及材质

电解反应器由聚氯乙烯板框构成 (450 ×50 ×10 m � ) ,板框之间用聚四氟乙烯板密封 ,

阴、阳极室由 CM001型阳离子膜隔开[5 ] .
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　图 1　乙二醛电氧化制备乙醛酸实验装置示意

　Fig. 1 　Schematic diagram of the electro-oxida2
tion of glyoxal to glyoxylic acid.

1) cathodic chamber　2) anodic chember

3) flow meter 　4 ) valve 　5 ) cathode

reservoir 　6) anode reservoir 　7) ther2
mo- regulator　8) magnetic pump

　　图 1是一个间歇式循环实验装置 ,阴极槽装

入 20 %的硫酸溶液 ,而阳极槽中则投入一定浓度

的乙二醛和盐酸混合溶液.开启磁力泵并调节流

量 ,通过温控系统调节温度.每 2 小时取样一次 ,

分析其中的乙二醛和乙醛酸的含量.

1 . 2　电极材料和原料

电极材料 :在草酸电还原制乙醛酸的研究中 ,

发现 99. 9 %的铅板是首选的阴极材料 ,此是其氢

过电位较大的缘故 ,因此 ,在乙二醛电氧化过程

中 ,我们仍选用高纯度的铅作阴极材料.根据文献

报道[6、7 ] ,阳极材料选用 DSA极板.

原料 :乙二醛 (上海试剂三厂) 、盐酸 (上海菲

达工贸有限公司)和硫酸 (江苏宜兴银星化工厂)

均为化学纯 ,水为去离子水 (华东理工大学) .

1 . 3　反应原理和实验条件
(1)反应原理 　阳极液中盐酸的作用有三 :

(ⅰ)作为支持电解质 ,增强阳极液的导电能力 ; ( ⅱ)通过阳离子交换膜 ,向阴极液提供阴极反

应所需的氢离子 ; ( ⅲ)起到类似催化剂的作用 ,使乙二醛的氧化反应转化为选择性更好的间接

电氧化反应 :

　2Cl - - 2e→Cl2

　CHOCHO + Cl2 + H2O→CHOCOOH + 2H + + 2Cl -

阳极净反应为 : CHOCHO + H2O - 2e→CHOCOOH + 2H +

反应器总反应为 :CHOCHO + H2O→CHOCOOH + H2

(2)实验条件　阴极液为 20 %硫酸溶液 ,阳极液是乙二醛与盐酸的混合溶液 ,反应条件

(实验温度 T、电解液流速 ( u) 、电极电流密度 ( i) 、乙二醛浓度 Cgly)见表 1 ,电解液中乙二醛和

乙醛酸含量的测定 ,类似文献[8 ,9 ] .当乙醛酸与乙二醛的摩尔浓度比达到 5时 ,停止电解.

表 1　乙二醛电氧化制备乙醛酸实验条件

Tab. 1　Experiment parameters for electro-oxidation of glyoxylic acid from glyoxal

T/ ℃ u/ m·s - 1 i/ A·m - 2 Cgly/ %

30

40

50

0. 20

0. 60

1. 00

1. 40

450

890

1330

1780

9. 1

12. 4

16. 0

20. 0
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2　实验结果与讨论

　图 2　温度对电流效率和收率的影响

　Fig. 2　Effect of temperature on the current efficiency and yield for elec2
tro-oxidation of glyoxal to glyoxylic acid

2 . 1　温度的影响

在电解液流速 1. 4 m/ s、

电极电流密度 1 330 A/ �、乙
二醛浓度 9. 1 %、盐酸浓度

5. 0 %的条件下 ,考察温度对

电流效率和乙醛酸收率 (简称

收率)的影响. 实验结果表明

(图 2) ,电解反应温度为 30～

40 ℃时 ,电流效率和收率对温

度都不敏感 ,而当温度继续升

高时 ,电流效率和收率则均下

降.这是因为乙二醛的氧化反

应是放热反应.因而当反应温

度超过一定值后 ,将降低乙醛

酸的最终生成速率 ,有利于副

反应进行 ,导致电流效率和收率均下降.

　图 3　流速对电流效率和收率的影响

　Fig. 3　Effect of velocity of electrolyte flow on the current efficiency and

yield for electro-oxidation of glyoxal to glyoxylic acid

2 . 2　流速的影响

在电极电流密度 1 330 A/

�、温度 40 ℃、乙二醛浓度

9. 1 %、盐酸浓度 5. 0 %的条

件下 ,考察了电解液流速对电

流效率和收率的影响.实验结

果见图 3 ,电流效率和收率都

随流速的增大而增加.这是因

为阳极反应是放热连串反应 ,

反应过程中氯离子由本体相

扩散到电极表面放电变成氯

气的速率、电极表面生成的乙

醛酸向本体相扩散的速率、电

解产生的热量的疏散速率等

都与电极表面电解液的流速

密切相关.很明显 ,较大的流速有利于乙醛酸的生成和减少乙醛酸的进一步氧化 ,有利于电流

效率和乙醛酸的收率的提高.在实验范围内 ,流速为 1. 4 m/ s是最理想的.
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　图 4　电流密度对电流效率和收率的影响

　Fig. 4 　Effect of current density on the current efficiency and yield for

electro-oxidation of glyoxal to glyoxylic acid

2 . 3　电流密度的影响

在反应温度 40 ℃,乙二醛

浓度 9. 1 % ,盐酸浓度 5. 0 % ,

流速 1. 4 m/ s的条件下 ,考察

电极电流密度对电流效率和

乙醛酸收率的影响.实验结果

显示最佳电极电流密度为 450

A/ � (见图 4) .

由于氯气的生成速度与

电流密度成正比.而乙二醛的

氧化反应是乙醛酸电合成过

程的速率控制步骤 ,因而就出

现电流密度与氯气氧化乙二

醛的速度之间的匹配问题.如

电流密度过大 ,则过剩的氯气

将导致副产物草酸的大量生成 ,大大降低电流效率和乙醛酸收率 ;电流密度过低 ,电流效率和

收率都很高 ,但反应速率很慢 ,反应期长 ,设备时空率低 ,生产能力小.进一步的研究表明 ,电流

密度宜随着反应时间的延长而动态地下降 ,这样既能保证反应在高电流效率和高收率下进行 ,

又能大大缩短反应周期 ,提高反应器时空率.

　图 5　乙二醛浓度对电流效率和收率的影响

　Fig. 5　Effect of glyoxal concentration on the current efficiency and yield

for electro-oxidation of glyoxal to glyoxylic acid

2 . 4　乙二醛浓度的影响

图 5 示出在电流密度 1

330 A/ � ,温度 30 ℃,盐酸

浓度 5. 0 % ,流速 1. 4 m/ s的

条件下 ,乙二醛浓度对电流

效率和收率的影响. 由图 5

可明显看出 ,乙二醛浓度与

电流效率 (CEa)和收率 ( RSa)

之间的关系.

乙二醛作为主反应物 ,

其浓度对电流效率和收率有

直接的影响.乙二醛浓度高 ,

电解产生的氯气能得到充分

作用 ,但随着反应的进行 ,乙

二醛浓度下降 ,乙醛酸含量

增加 ,这就加剧了乙醛酸的

进一步氧化 ,因此反应后期 ,电流效率会很快下降.乙二醛浓度过低 ,则在反应初期就会出现电
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流效率不高的现象.故在一定的电流密度下 ,乙二醛浓度存在最佳值.考虑到后续分离的困难 ,

我们将乙二醛初始浓度定在 9. 1 %～16. 0 %.

2 . 5　盐酸浓度的影响

盐酸在此反应中起到类似催化剂的作用 ,在一定的电流密度和乙二醛浓度的条件下 ,盐酸

浓度以偏低为好.文献[1 ]中一般认为盐酸浓度在 3 %～8 %为宜 ,我们结合实验 ,确定其浓度

为 4 %～6 % ,这样既可满足乙二醛氧化反应对盐酸用量的需要 ,又可降低产品后续分离、提

纯的难度.

2 . 6　最佳工艺条件

实验得出最佳条件是 :反应温度 30～40 ℃,电解液流速 1. 4 m/ s ,电极电流密度 450 A/

� ,乙二醛初始浓度 9. 1 %～16. 0 % ,盐酸初始浓度 4 %～6 %.在此条件下电解氧化乙二醛 ,

乙醛酸收率达 91 % ,电流效率达 80. 0 %.而国外专利报道[7 ] ,乙二醛电氧化的电流效率为 67

%～85 % ,乙醛酸收率 66 %～82 % ,而且其电流密度较低 (100 A/ � ) ,反应周期过长 ,很难实

现工业化.

ELectro-oxidation of Glyoxal to Glyoxalic Acid

CHEN Yin- sheng 3 ,ZHAN G Xin- sheng ,HU J un ,DAI Ying-chun

( U N IL AB Research Center of Chemical Reaction Eenginering ,

East China U niversity of Science and Technology ,

S tate Key lab. f or Reaction Engineering , S hanghai ,200237 , China)

Abstract : 　An investigation has been made to obtain the glyoxalic acid by the electrochemical

oxidation of glyoxal solution with hydrochloric acid under various experimental conditions. The

cell used consists of a lead cathode , a DSA anode and a cation-exchange membrane of model

CM001. The current efficiency and yield for glyoxalic acid generation were 80. 0 % and 91. 1 % re2
spectively , under optimal operating conditions : velocity of electrolyte flow 1. 4 m·s - 1 ,current

density 450A·m - 2 ,temperature 30～40 ℃,initial concentration of glyoxal and hydrochloric acid

9. 1 %～16. 0 % , 4 %～6 % , respectively.

Key words :　Electro-oxidation , Glyoxal , Glyoxalic acid
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