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乙醛酸电合成研究进展
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摘 要

关键词

较 为全面地总结 了‘ 醛酸制备 的技末路线
,

综合评价其工 艺的优缺 点 详

述 了电合成乙醛酸工 艺开发方 面 的情况
,

总结其最佳工 艺条件
,

提 出 了存

在的问题和今后发展的方 向
。

乙醛酸 电解合成 草酸

曰““日“曰

概述

乙醛酸是最简单的醛酸
,

兼具醛和酸的两种性

质
,

是一种重要 的化工原料和化学试剂
。

乙醛酸可

作为香兰素
、

尿囊素
、

经氨节青霉素
、

对轻基苯甘氨

酸
、

对经基苯乙酸
、

对轻基苯乙酞胺等香料
、

医药
、

农

药
、

油漆
、

氨基酸精细化工产品的中间体 还用于水

性涂料
、

表面活性剂
、

食物储存及高分子合成过程的

交联剂
。

随着乙醛酸下游产品市场的发展
,

目前我

国对乙醛酸的需求量非常大
,

年需求量在 一

之间 以 乙醛酸浓度计
,

以下均同
,

而国

内只有几家化工厂生产
,

总产量约为 左右
,

致使国内市场供求矛盾十分突出
,

价格上扬
。

的乙醛酸水溶液售价为 万元八
,

的为 万

元八
,

的为 万元八 曾一度高达 万元八
。

因此乙醛酸的生产和应用具有广阔的前景
。

乙醛酸的制备方法

目前乙醛酸的制备方法有化学法和电化学法两

大类
,

多种工艺路线
,

但除了乙二醛硝酸氧化法和草

酸电解还原法实现了工业化生产以外
,

其它 尚无工

业化生产
。

直接氧化法

乙二醛硝酸氧化法
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乙醇酸氧化法
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乙醇酸酶催化氧化法

乙醇酸水溶液在氧
、

胺和酶催化剂存在下
,

氧化

变成乙醛酸水溶液
。

顺丁烯二酸臭氧氧化法
,

乌一
一

另外
,

还有乙二醛空气氧化法
、

乙烯氧化法
、

乙

醛氧化法
。

水解氧化法

氯乙酸水解氧化法
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、

二氯乙酸甲醋亲核取代法

二氯乙酸甲醋和 甲醇钠进行亲核取代反应
,

生

成缩醛结构化合物
,

再进行酸性水解而制得 乙醛酸
,

乙醛酸的产率可达
。

另外
,

还有乙醛酸醋半缩醛水解法
, 一 和 一

轻基纤维素水解法等
。

电化学法
乙二醛电化学氧化法

一

一
十

一 眺 一
托

一

一
十

草酸电化学还原法

二与
七

闷卜

工 支

乙醛酸制备方法比较

乙二醛硝酸氧化法
,

是最原始的一种生产方

法
,

由于原料收率低
,

产品质量差
,

环境污染严重
,

正

逐步被淘汰
。

乙二醛氯气氧化法
,

其反应的转化率和选择性

均佳
,

故原料收率高
,

但 由于其反应特性所决定
,

每

生成 乙醛酸就伴生 氯化氢
,

后续分离步

骤有困难 又因为属于气液反应
,

需用压力反应器
,

反应时间长
。

乙二醛过氧化氢氧化法
,

解决了硝酸和氯气氧

化法的难控制
、

腐蚀重
、

高污染的问题
,

但工艺较复

杂
,

设备投资高
。

乙醇酸氧化法
,

其操作较为简便
,

但产率不是

很高
,

一般在 左右
。

乙醇酸酶催化氧化法
,

该法具有原料易得
、

工

艺简单
、

分离方便
、

产物纯度高
、

无污染等优点
,

不足

之处是反应时间长
。

顺丁烯二酸臭氧氧化法
,

反应条件温和
、

污染

少
,

特别是可生产出固体产品
,

但存在的主要间题是

投资过大
,

电耗高
,

以及臭氧的发生和处理不便
。

卤代酸水解氧化法
,

反应条件一般较温和
,

容

易控制
,

但由于原料制备时常得一 卤代物和二 卤代

物的混合物
,

且不易精制
,

严重影响了产品的收率和

质量
,

且反应生成卤代酸
,

分离和提纯有困难
。

乙二醛电氧化法
,

具有电解合成的优点
,

用 电

代替各种氧化还原剂
,

减少污染
,

降低能源和原材料

消耗
,

但乙二醛易进一步氧化成草酸和二氧化碳
,

收

率低
,

未反应的乙二醛处理困难
,

严重影响下游产品

的质量
,

且乙二醛作为原料价格昂贵
,

一般与阴极电

化学还原草酸结合
,

形成双极室配对电解
。

草酸电化学还原法制乙醛酸
,

具有原料价廉易

得
、

流程简单
、

副产物少
、

产品容易分离
、

质量高
、

反

应条件温和
、

成本低
、

无
“

三废
”

污染等特点
,

倍受国

内外研究者的关注
,

是较有发展前途的生产方法
。

电化学合成乙醛酸的研究及进展

电化学合成乙醛酸被认为是最有发展前途和竞

争力的乙醛酸生产工艺路线
,

倍受国内外研究者的

关注
。

世纪 年代苏联 已开始乙醛酸 电解合成

的研究
,

但限于 当时相关技术水平
,

未能实现工业

化
。

年代中期
,

国外又掀起 了研究的热潮
,

至

年代初
,

英国
、

日本
、

匈牙利
、

法国等国都建成中试或

小规模生产装置
。

年代中期
,

国内也开始了研究

电化学合成 乙醛酸的工作
,

至 年代末
,

先后有几

家化工厂实现了工业化
。

河北宣化化工厂建立起第

一套 的乙醛酸生产装置
。

目前生产能力 已

达
,

年产量约为 一 常州第三化工厂

生产能力在 以下 西安石油化工厂生产能力

在 左右
。

年代国内对草酸电还原法的研

究仍在不断进行和深入
,

主要是工艺和设备改进
,

如

张新胜 〔’〕等的中试研究
,

中试规模达 李建

生 〔 〕等针对西安石油化工厂 乙醛酸生产装

置中存在的问题进行分析
,

并对原生产装置的电解

工序进行了技术改造
,

中试规模达 配对 电解

合成 乙醛酸和无隔膜电解草酸合成乙醛酸技术的研

究以及催化电极的研发
。

草酸电化学合成乙醛酸的原理

阴极液为 草酸水溶液
,

阴极 的反应包括前述

节 反应和析氢反应

一姚
阳极反应为硫酸介质中水在 电极上的析氧反

应
‘ , 十

乙月 , 口

一
艺且 十 二 曰 , 十 乙

一 乙 一

从工艺观点来看
,

阴极 的反应 中
、 、

副反应的发生
,

使反应的选择性和 电流效率下

降
,

其关键是控制 电极的电极 电位
、

电流密度
、

电解

温度
,

选择合适的电极材料
,

以及提高传质速率
。

草酸电解合成乙醛酸工艺条件的选择
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电极电位

电极电位对电化学反应速度的影响是通过影响

活化能来实现的
,

要使反应以一定的速度进行
,

并防

止副反应 的发生
,

必须正确选择电极 电位
,

从而确

定槽电压
。

和 〔〕分别测定

玩 溶液和 姚 溶

液的阴极极化曲线
,

对草酸还原电位和析氢电位进

行了分析
。 ‘

结果显示
,

在 一 ,

以下均

同 时
,

阴极上开始有气泡出现
,

但直到 一 时析

氢才大量发 生
。

和 江
、

〔礴〕、

桂伟志 等分别测定了 溶液
,

溶 液
,

溶液的阴极极化曲线
。

得 出结论
,

在
一 时草酸开始大量还原

,

到 一 时析氢反

应开始发生
。

徐刚 等用线性扫描法测定 了草酸

还原的伏安 曲线
。

得知
,

工作 电极 电位为 一

时
,

草酸开始还原
,

扫描至 一 时阴极表面未见

有氢 气泡 产 生
,

草 酸 还 原 的 阴极 电位 控 制 在 一

时较为合适
。

由前人的大量工作
,

可以得 出

结论 阴极草酸还原的电极电位控制在 一 一 一

时较为合适
,

在 一
,

一 一 为最佳条

件
。

电流密度

草酸电解还原为 电极表面上两 电子 的反应过

程
,

电流密度的大小将影响到设备的时空产率和 电

流效率
。

在高电流密度下进行电解
,

电解时间短
,

时

空产率高
,

但副反应加剧
,

电流效率下降快 低 电流

密度恰好相反
,

电流效率随时间缓慢变化
。

综合 比

较进 行 选 择 实 验 室 研 究大 都选择 电流 密 度 在
一

左 右
,

工 业 条 件 大 都 将 电 流 密 度 定 在
一 一 一 。

电解温度

和 〔 对草酸电化学

还原制备乙醛酸的反应体系中
,

主反应和副反应受

温度影响的方向和程度进行了系统的研究
。

结果发

现
,

电解饱和草酸过程中
,

乙醛酸进一步还原生成乙

二醛的反应几乎是不发生的
,

低温对主反应有利
,

随

着温度的升高
,

乙醛酸还原为乙醇酸的反应加剧
,

析

氢反应也加快
,

但直到 ℃副反应才急剧发生
。

综

合考虑冷却 电解液所需的能耗以及反应的电流效

率
,

工业电解一般将温度控制在 ℃
。

认为是 电极表面的温度控制反应

的选择性
,

因此提出了冷却电极的概念
,

其显著优势

是既获得较低的表面反应温度
,

又无须将电解液大

批冷却
,

从而获得更高浓度的草酸电解液
,

增加溶液

电导率
,

提高时空产率
,

降低槽电压
。

其缺点是冷却

剂增加了阴极室的体积
。

电极材料

电极材料不理想
,

生产过程中出现的电极腐蚀

和失活
,

致使电流效率下降
,

产率低
,

产品质量不稳
·

定
。

因此寻求优 良的电极材料对于草酸电解生产乙

醛 酸 工 业 的 生 存 和 发 展 具 有 重 要 意 义
。

和
、

〔 〕分别对于多种阴极

材料 不同纯度的铅
、

石墨
、

铅 钉合金 和 阳极材料 ‘

铂
、

铅
、

铅 锑合金
、

铅 钉合金
、

石墨
、

进行了

筛选
。

实验结果表 明铅的纯度影响电流效率
,

在相

同的工艺条件下
,

铅的纯度越高
,

反应的电流效率越

高
,

铂做阳极
,

在反应过程 中铂离子向阴极渗透
,

引

起阴极的析氢反应
。

张 忠诚 等发现用铅做 阳极

材料
,

电解一段时间后
,

阳极表面生成大量的白色沉

淀物
,

极大地阻碍了电流 的通过
。

徐刚 ’等也用线

性扫描伏安曲线法对 电极材料进行了选择
,

阴极试

验了铅
、

铝
、

锡
、

汞四种金属 电极
,

发现以汞电极为最

好
,

其次为铅于氢在铝 又锡上 的超 电位过低 不适用

汞有毒
,

且为液态难处理
,

故采用铅 电极
。

阳极试验

选择了玻碳
、

石墨
、

铅
,

结果表明
,

析氢过电位高的玻

碳和石墨电极为好
,

但玻碳太贵
,

故选择石墨 电极
。

廖松 等人发现钦基二氧化铅
、

担铱和 材料做 ,

阳极效果都很好
。

综合上述国内外研究的结果 电极优先选择析

氢过电位高
、

电化学性能和耐蚀性好的金属材料
,

但

考虑到价格问题
,

阴极多选择铅
,

阳极可选多孔石

墨
、

钦基二氧化铅
、

担铱和
。

催化电极

草酸还原电势通常为 一 一 一 ,

且由于

电极的选择性不高
,

易生成乙醇酸等副产物
,

造成 电

流效率下降
,

因此考虑阴极的催化反应具有现实意

义
。

厦门大学化学系 固体表面物理实验室 ’” 成功

地研制出以碳材料为载体的表面合金 电催化剂
,

并

通过电化学表征确认了其表面合金对草酸电催化还

原具有较高活性和选择性
。

李军 川等将上述催化

电极应用于平行板反应器中进行试验
,

结果发现
,

加

入催化剂后阴极电位确实下降了 左右
,

但是

电流效率没有达到预期效果
,

进一步工作还在开展

中
。

双极室成对电解合成乙醛酸

传统草酸电解还原工艺中
,

其阳极反应多为硫

酸介质中水在铅电极上的析氧反应
,

阳极 电流完全
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未被 利 用
,

能耗 高
,

时 空 产 率低
。

结 合 国外研 究

者 ‘ 一 ‘ 对乙二醛 电化学氧化制备 乙醛酸的探索
,

开发出双极室成对 电解合成乙醛酸的方法
。

此方法

是通过增添阳极有效 电解部分弥补原工艺的缺欠
,

又保持氯化法的高转化率和高选择性
。

阳极液采用

乙二醛的盐酸溶液
,

阳极反应为

一 一
,

产生的氯气将乙二醛氧化为 乙醛酸
,

一
一

产生的
一

可以循环使用
,

阳极室 内总反应为

与

〕 〔‘ 〕对此方法进行 了初步探索
,

证明

阴极草酸还原和阳极乙二醛氧化同时制备乙醛酸是
可行的

。

侯任 和徐刚 等对此做了进一步 的研

究
,

发现与原工艺相 比
,

配对 电解可使 电耗 降低一

半
,

设备时空产率提高一倍
,

但阳极乙二醛电氧化副

产物多
,

收率低
,

且阳极室中乙二醛在电场和浓差作

用下渗析进入阴极室
,

部分还原生成 乙醇醛
,

使阴极

室乙醛酸质量恶化
。

无隔膜电解草酸合成乙醛酸

隔膜电解装置 中
,

阳极腐蚀产物容易将隔膜磨

破
,

隔膜破损后不能及时发现
,

物料损失多
,

换隔膜

不仅困难和麻烦
,

且劳动强度大
。

为 了从根本上解

决隔膜破裂问题
,

很多科研人员和单位着力开发无

隔 膜 草 酸 电 解 还 原 技 术
。

和
〔‘ 等人

,

以及廖松 等人对此

项技术进行了研究
。

结果显示 无隔膜电解法 电耗

降低
,

生产工艺和设备大大简化
,

但产 品必须

在一定的乙醛酸浓度下 出料
,

否则 乙醛酸将在阳极

氧化
,

致使无隔膜电解法的电流效率 产品质量均低

于同样条件下有隔膜电解法
。

存在的问题和建议

电合成法以电代替各种试剂
,

减少了物质的消

耗
,

通过改变工作电极 电位控制反应速度和防止副

反应的发生
,

基本克服 了化学合成法采用高温
、

高

压
、

催化剂等使所须反应按一定速度进行
,

反应进程

难控制
,

副反应多
,

产物纯度差
,

三废量大
,

环境污染

严重的弊端
,

但电化学合成法也存在很多问题
。

主

要表现在 设备时空产率低
。

从理论上讲
,

草酸

在水中的溶解度小
,

本身又是较弱的电解质
,

其水溶

液导 电能力差
,

故该电解过程无法在较高的浓度和

较大的电流密度下进行
,

设备时空产率低 从工艺上

看
,

现工业生产
、

中试和实验室研究的工艺
,

无创新
,

均采用平行板反应器
。

例如
,

传统草酸阴极隔膜电

解法
,

一般在达到大于 乙醛酸出料浓度时
,

反应

耗时 一
,

张新胜〔‘ 等人尝试在阴极液 中加入添

加剂使设备时空产率有所改善
,

但没有从根本上解

决问题
。

配对电解合成法虽然能耗低
,

设备时空产

率高
,

但其阳极液和阴极液相互流窜
,

造成产品质量

恶化
。

鉴于上述问题
,

且下游产品对 乙醛酸质量的

要求
,

建议工业开发使用工艺较成熟的草酸阴极隔

膜电解法
,

但要在其基础上进行工艺革新
,

特别是开

发新型反应器
,

是加快 乙醛酸电合成大规模生产的

发展之道
。

还不能实现投资小
,

电流效率稳定的

工艺
。

无隔膜电解法能耗低
,

设备投资小
,

但原料利

用率低
,

溶剂费用和分离费用高
,

产品质量差
。

而且

目前文献报道 电流效率在 一 之 间
。

因此

开发催化电极
,

既保证电流效率
,

又 降低能耗
,

是加

决乙醛酸大规模生产的保证
。
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