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摘　要：在超声波槽中电生成纳米金属氧化物，继而以ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋或金属氧化物氧化还原电对作为媒介，电催化

氧化合成苯甲醛．实验表明，电流效率和苯甲醛的产率在超声的参与下有明显的提高，优化了超声电解的条件．
在较高温度下反应时，有利于提高生成苯甲醛的电流效率．反应选择性较高，苯甲醛产率可达８８．９％．
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　　苯甲醛是精细有机合成的重要原料［１］，广泛应

用于农药、医药、香科、染料等工业中．传统的苯
甲醛生产方法较多，如水解法，甲基氧化法等．这
些传统生产方法或是生产条件苛刻，三废排放量

大，严重污染环境；或是副反应多，产品纯度低；

或是设备投资高，限制了其发展．采用电合成法生
产苯甲醛，可以克服化学合成法中的缺点，生产过

程污染少，反应条件温和，产率高，并可有效地利

用能源．而间接电氧化法具有选择性好收率高的特
点，但电极材料为贵金属；或媒质氧化甲苯反应时

间太长；或水相母液循环使用效率低实用价值不高

等，也有前人选用铅作电极，Ｍｎ（ＩＩＩ）／Ｍｎ（ＩＩ）作媒
介，但无法解决Ｍｎ（ＩＩＩ）歧化反应和电解质体积大
的矛盾，能量消耗大．为了克服这些问题，在前人
做的基础上，选用在超声波下以 ＭｎＯ２／Ｍｎ

２＋为氧

化媒介电合成苯甲醛，并与 ＰｂＯ２／Ｐｂ
２＋；Ｃｅ４＋／

Ｃｅ３＋；Ｃｒ２Ｏ７
２－／Ｃｒ３＋作了比较，获得较好的结果．

１实验部分
１．１主要仪器试剂

电解槽，ＡＶＡＴＡＲ３６０型红外光谱仪，美国尼
高力公司；ＤＴ９９１Ｌ数字万用表；ＤＦ１７２０ＳＢ５Ａ型
直流稳压电源，宁波中策电子有限公司；超声波清

洗仪器，ＰＨＩＬＩＰＳＸＬ３０ＥＳＥＭ；７５５型紫外—可见分
光光度计．１ｍｏｌ／ＬＭｎＳＯ４，ＰｂＳＯ４，Ｃｅ２（ＳＯ４）３，Ｃｒ２
（ＳＯ４）３，Ｈ２ＳＯ４，苯甲醇，苯甲醛，乙醇，以上试剂

均为分析纯．
１．２间接电氧化苯制甲醛

阳极室与阴极室之间用Ｎａｆｉｏｎ膜分隔开，阳极
室内的电解液分别为的 ＭＳＯ４（Ｍ＝Ｍｎ；Ｐｂ）或 Ｃｅ２
（ＳＯ４）３溶液及１０ｍＬ苯甲醇，阴极室内的电解液为
Ｈ２ＳＯ４，将电解槽置于超声波清洗仪器中（频率为
４０ｋＨｚ），不同温度下进行反应１ｈ，静置，萃取，
减压蒸馏得到产物．

２结果与讨论
２．１反应机理

如图１所示，Ｍ２＋在阳极被氧化为ＭＯ２，继而

图１不同氧化媒介间接电合成苯甲醛反应机理图
Ｆｉｇ．１Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅ

ａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅＭ＝Ｍｎ；Ｐｂ

电生成的ＭＯ２与苯甲醇进行后续反应，将苯甲醇氧
化成苯甲醛，而自身又被还原为 Ｍ２＋，反应方程式
如下式所示．
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Ｍ２＋＋２Ｈ２Ｏ－２ｅ →－ ＭＯ２＋４Ｈ
＋ （１）

Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＯＨ＋ＭＯ２＋２Ｈ →＋ Ｃ６Ｈ５ＣＨＯ＋Ｍ
２＋＋２Ｈ２Ｏ （２）

２．２纳米ＭｎＯ２的形貌观察

通常电解的 ＭｎＯ２会沉积在阳极表面，在超声
波的震荡下，电生成的 ＭｎＯ２颗粒以极小的颗粒分
散在阳极液中，其粒径分布在几十纳米到几微米的

范围内［２］．图２是阳极液的透射电镜照片．如图所
示，纳米 ＭｎＯ２呈圆球形，其中大颗粒为 ４０～５０
ｎｍ，而小颗粒为１０～２０ｎｍ．

图２纳米ＭｎＯ２的形貌观察图
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｎＯ２

２．３液相产物ＦＴＩＲ表征
ＦＴＩＲ测试结果在１６７５ｃｍ－１有个尖锐的振动

吸收峰，而 １７００ｃｍ－１左右无其它对称伸缩振动
峰，为ＣＨＯ的伸缩振动吸收峰［３］．产物的 ＦＴＩＲ谱
图与苯甲醛的标准谱图相一致的．

图３样品红外谱图
插图：标样的红外谱图

Ｆｉｇ．３Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ
Ｉｎｓｅｔ：Ｓｔａｎｄａｒｄｔａｂｌｅｐｉｃｔｕｒｅｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

２．４温度的影响与化学反应的活化能
ＭｎＯ２的氧化活性随着温度的提高而增大，因

此在较高的温度下反应时，反应的速度增大，但生

成的酸的量也随之增加．若所用的ＭｎＯ２和酸大过量
时，可将化学反应：

Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＯＨ＋ＭｎＯ２＋２Ｈ
＋＝Ｃ６Ｈ５ＣＨＯ＋Ｍｎ

２＋＋２Ｈ２Ｏ （３）

当作一级反应来研究．则ｃ为苯甲醇的浓度，ｃｏ为其
初始浓度，ｔ为反应时间

－ｄｃ／ｄｔ＝ｋｃ，ｌｎｃ／ｃｏ＝－ｋｔ （４）
再以ｔ对ｌｎｃ作图可求得反应速度常数ｋ（图４）．从

图４ｌｎｃｔ关系图
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｌｎｃｔｃｕｒｖｅｓｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）：○：５０；■：６０；▲：７０；◇：８０；：９５

公式（５）
ｋ＝Ａｅｘｐ（（Ｅ／ＲＴ） （５）

求得该化学反应的活化能为 ４２．５２ｋＪ（ｍｏｌ－１（图
５）．关根太郎［４］曾求得二价锰在电极上氧化为二氧

化锰时的电化学反应的活化能为３８．９ｋＪ（ｍｏｌ－１．由

图５ｌｎｋＴ－１关系曲线

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｌｎｋＴ－１ｃｕｒｖｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

此可见，与电化学反应步骤相比，后续化学反应是

慢步骤，因此提高后续化学反应的速度对提高该电

催化反应的效率是很重要的．
２．５反应温度对苯甲醛合成反应的影响

图６是电解槽中不同温度以 ＭｎＳＯ４－Ｈ２ＳＯ４为
电解液，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极作为参比电极，工作电极和
对电极均为 Ｐｔ电极，测得 Ｍｎ２＋／ＭｎＯ２的循环伏安
曲线［５］．氧化峰电位为１．２３Ｖ，还原峰电位为１．０５
Ｖ，与氧化还原电位表上的 Ｍｎ２＋／ＭｎＯ２电位相一
致，说明进行着Ｍｎ２＋／ＭｎＯ２的氧化还原反应．随着
温度升高，氧化电流明显增大．表明 Ｍｎ２＋氧化为
ＭｎＯ２速度随着温度升高而增大．
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图６不同温度下Ｍｎ２＋／ＭｎＯ２的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．６Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｐｅｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：ａ：５０℃；ｂ：７０℃；ｃ：９０℃

　　以 ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋；ＰｂＯ２／Ｐｂ

２＋；Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋做媒
质时反应温度对苯甲醛合成反应的影响如表１所
示．表１数据表明，ＭｎＯ２／Ｍｎ

２＋做媒质，反应温度

从５０～９５℃时随着温度升高，反应时间缩短，苯甲
醛单程反应收率升高．但是继续升高温度不仅增加
生成苯甲醛速度，而且也增加了生成苯甲酸的速

度；当反应温度超过８０℃，收率下降，即最佳反应
温度为８０℃．ＰｂＯ２／Ｐｂ

２＋；Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋随着反应温
度升高，氧化活性明显提高，生成苯甲酸的速度明

显增大，即生成苯甲醛的选择性较差［６］．
２．６不同氧化媒介电催化比较

在隔膜电解槽内，按优选出的电解条件进行电

解，ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋；ＰｂＯ２／Ｐｂ

２＋；Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋；Ｃｒ２Ｏ７
２－／

表１ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋；ＰｂＯ２／Ｐｂ

２＋；Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋做媒质时反应温度对苯甲醛合成反应的影响

Ｔａｂｌｅ１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｂｙｕｓｉｎｇＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋；ＰｂＯ２／Ｐｂ

２＋；

Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍｅｄｉｕｍ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ
ｓｙｓｔｅｍ

ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋ ＰｂＯ２／Ｐｂ

２＋ Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒ（℃）

５０ ６０ ７０ ８０ ９５ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

６０ ６０ ５０ ５０ ４０ ６０ ４０ ４０ ３０ ３０ ６０ ４０ ４０ ３０ ３０

Ｙｉｅｌｄ（％） ６５．７ ７５．１ ８３．４ ８８．３ ８６．３ ５２．２ ６０．３ ４８．３ ３６．７ ３０．８ ４８．５ ５６．８ ６２．５ ５０．２ ４８．２

Ｃｒ３＋电氧化的条件如表２所示． 由表２可知，ＰｂＯ２／Ｐｂ
２＋；Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋；Ｃｒ２Ｏ７

２－／
表２ＭｎＯ２／Ｍｎ

２＋；ＰｂＯ２／Ｐｂ
２＋；Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋；Ｃｒ２Ｏ７

２－／Ｃｒ３＋电氧化

Ｔａｂｌｅ１ＥｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋；ＰｂＯ２／Ｐｂ

２＋；Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋；Ｃｒ２Ｏ７
２－／Ｃｒ３＋

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍ ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋ ＰｂＯ２／Ｐｂ

２＋ Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋ Ｃｒ２Ｏ７
２－／Ｃｒ３＋［７］

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ｖ） １．２３ １．６８ １．６１ １．３３
Ｃ（Ｈ２ＳＯ４）（ｍｏｌ／Ｌ） １ ０．５ ０．５ ２

Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎａｉｔｙ（Ａ．ｃｍ－２） １０ １０ １０ １０
Ａｖｅｒａｇｅｃｅｌｌｖｏｌｔａｇｅ（Ｖ） ３．１ ３．１ ３．１ ３．１
Ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（％） ７５．２ ７０．１ ７１．８ ９３．１

Ｙｉｅｌｄ（％） ８８．９ ６０．３ ６２．５ ７５．６

Ｃｒ３＋具有较高的氧化电位，易将苯甲醇进一步氧化
成苯甲酸［８，９］，故苯甲醛的产率较低．相比之下，
ＭｎＯ２／Ｍｎ

２＋氧化还原电位相对较小，反应条件温

和，不易将苯甲醇氧化成苯甲酸，具有良好的选择

性，故产率较高，且与Ｐｂ，Ｃｒ重金属元素相比，Ｍｎ
元素是一种毒性较小的环保材料．

３结　　论

本实验在超声波下，以 Ｍｎ２＋为电生成的纳米
ＭｎＯ２为氧化媒介，不附着在电极上，且在反应的过

程中循环使用，无须进一步的活化处理，是绿色的

环保工艺，并与不同氧化媒介作比较，获得较好的

结果，以该工艺将苯甲醇氧化为苯甲醛，选择性较

高，产率可达到８８．９％．
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