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阴极冷却固定床反应器电合成乙醛酸
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摘　要:以过饱和草酸水溶液为阴极液 , 盐酸溶液为阳极液 , 在阴极冷却固定床电化学反应器内草酸电解合成乙

醛酸。考察了电流密度 、电极和电解液温度 、阴极材料对合成乙醛酸时空产率和电流效率的影响。结果表明 , 阴极

冷却固定床反应器是一种较理想的反应器 ,用石墨板作阳极 , 铅作阴极 , 电流密度为 400.5A/ m2 , 阴极空速 u0=

0.505 m/ s , 电解温度为 20℃左右时 , 电解 1.5 h , 在阴极可得到质量分数为 5.45%的乙醛酸溶液 , 平均时空产率

可达 0.12 kg/ dm3·h 以上。
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Electrosynthesis of glyoxylic acid

in a static bed reactor with cooled cathode
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Abstract:Glyoxylic acid w as produced by elect roreduction of oxalic acid in the static bed reacto r w ith

cooled cathode.The cathodic and anodic electroly tes were super-saturated oxalic acid and hydrochloric

acid aqueous solutions.The current ef ficiency and time-space yield of glyoxy lic acid were studied under

different current densities , temperatures of cathode and elect rolyte , materials of cathode.The results

indicated that the cooled cathode static bed reactor is an excellent reactor.The average space-time yield

of glyoxy lic acid is over 0.12 kg/dm3·h and the concentration of glyoxylic acid can reach 5.45% af ter

1.5 h electrolysis w ith cathode of lead and anode of g raphite board under condi tions of temperature

20℃, superficial f low rate of 0.505 m/ s and current density of 400.5 A/m2 in the cooled cathode stat ic

bed reacto r.
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　　乙醛酸是重要的化工原料和生化试剂 ,在香料

合成和精细化工生产中有着重要应用.草酸电解还

原生成乙醛酸作为合成乙醛酸的一种重要方法 ,具

有原料价廉易得 、工艺流程简短 、无环境污染等许多

优点 ,越来越受到人们的重视[ 1] 。但目前的草酸还

原反应工艺中 ,由于草酸的物化性质 ,使得电解过程

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 ,时空产率低 ,限制了其大规模工业化的进

程。本工作在固定床反应器[ 2] 和阴极冷却反应

器[ 3]的研究基础上 ,开发出电合成乙醛酸的阴极冷

却固定床反应器 ,并考察电流密度 、电解温度 、电极

冷却温度 、电极材料对电合成乙醛酸时空产率和电

流效率的影响。

1　实验方法

本实验采用自制聚氯乙烯板电解槽 ,阴 、阳两极

室中间隔有强酸型阳离子交换膜 。阴极冷却固定床

电极反应器的阴极为铅或石墨粒 ,阴极空速 u0 =

0.505 m/ s ,实验流程和方法参见文献[ 2] 。

2　结果与讨论

2.1　电解温度的影响

研究了不同电解温度下乙醛酸电合成的时空产

率和电流效率 ,结果见表 1。
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表 1 电解温度对合成乙醛酸时空产率和电流

效率的影响(i=400.5A/m2 , 阴极温度 7℃左右)

电解温度/ ℃ t/min y/(kg·dm-3·h-1) η/ %

17

15

30

45

0.129
0.126

0.126

90.32
87.58

86.31

21

15

30

45

0.120

0.114

0.098

83.91

78.94

67.23

26

15

30

45

0.107

0.090
0.075

74.58

62.55
51.35

　　结果表明:温度高时时空产率随时间变化迅速 ,

电流效率低且下降速度快;温度低时时空产率随时

间变化缓慢 ,电流效率高且下降速度慢。这是因为

草酸在水中的溶解度较小 ,高温时草酸的初始浓度

较高 ,设备时空产率高 ,但随着电解进行 ,生成乙醛

酸的副反应增多 ,导致电流效率和产率下降快 。

Goodridge 等人[ 4]报道电解温度控制在不高于 20℃

较合适 ,本实验为了接近工业电解 ,在满足一定电解

终止时间前提下 ,综合考虑冷却能耗和电流效率 ,将

电解温度控制在 20℃左右。

2.2　阴极冷却温度的影响

在不同的电极温度下 ,实验考察了乙醛酸电合

成的时空产率和电流效率 ,结果见表 2。

表 2　阴极冷却温度对合成乙醛酸时空产率
和电流效率的影响(i =400·5A/m2 ,电解温度 21℃左右)

阴极冷却温度/ ℃ t/min y/(kg·dm-3·h-1) η/ %

15

15

30

45

0.116
0.099

0.089

75.55
64.43

57.72

10

15

30

45

0.128

0.124

0.122

89.87

86.52

83.02

7

15

30

45

0.120

0.114
0.098

83.91

78.94
67.23

　　从表 2可知 ,电极表面温度控制反应的选择性 ,

电极表面温度低 ,副反应少 ,电流效率和时空产率

高;但温度过低 ,随着电解的进行时空产率下降快 。

原因可能是电极表面上草酸的实际浓度取决于草酸

的结晶速率 、传质速率及反应速率[ 5] 。本实验阴极

冷却温度选择在 10℃左右较为合适。

2.3　电流密度的影响

实验考察了不同电流密度对乙醛酸电合成时空

产率和电流效率的影响 ,结果见表 3。

由表 3可知 ,在低电流密度下进行电解 ,设备时

空产率低 ,电流效率低;而在高电流密度下进行电

解 ,设备时空产率高 ,但电流效率下降快。因此在保

证生产强度和高电流效率的前提下 ,电流密度需要

优化 ,本实验选择在 400.5 A/m
2
左右较为合适 。

表 3　电流密度对合成乙醛酸时空产率和电流
效率的影响(阴极温度 10℃左右 ,电解温度 21℃左右)

i/(A·m-2) t/min y/(kg.dm-3.h-1) η/ %

328.8

15

30

45

60

0.098

0.094
0.092

0.091

83.76

80.17
78.07

77.32

400.5

15

30

45

60

0.128

0.124
0.122

0.120

89.87

86.52
83.02

80.07

538.0

15

30

45

60

0.154
0.145

0.138
0.108

80.17
75.47

71.59
56.06

2.4　阴极材料的影响

考察了不同阴极材料对乙醛酸电流效率的影

响 ,结果见表 4 。

表 4　阴极材料对合成乙醛酸时空产率和

电流效率的影响(i=400.5A/m2)

阴极

材料

电极温

度/ ℃

电解温

度/ ℃
t/min

y/(kg·dm-3

·h-1)
η/ %

铅 15 32

15

30

45

0.175

0.146

0.114

74.22

63.96

50.78

石墨 15 30

15

30

45

0.176

0.151

0.121

77.82

66.51

53.70

　　由表 4可知 ,石墨作为阴极对电合成乙醛酸的

效果和铅基本相当 , 与我们在阴极冷却反应器
[ 3]
中

的研究结果一致。

2.5　电解时间的影响

通过上述实验的研究 ,对自制的阴极冷却固定

床反应器 ,我们选择了以下工艺条件考察电解时间

对合成乙醛酸电流效率和质量分数的影响 ,结果见

表 5。
表 5　乙醛酸浓度和电流效率随时间的变化

t/ h 0.25 0.50 0.75 1.00 1.50

w/ % 1.04 2.00 2.97 3.70 5.45

η/ % 89.87 86.52 83.02 80.07 73.60

y/(kg·dm-3·h-1) 0.12

(平均)
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表 1　甲醇用量对产率的影响

甲醇用量/mL 1.5 2.0 3.0 4.0 5.0

产品产率/ % 26.7 21.1 7.2 5.1 4.9

　　甲醇用量增加 , β-萘甲醚产率迅速下降 ,影响较

大 ,可能是因为 β-萘酚在甲醇中的浓度对反应的影

响大 ,或甲醇会消耗 SnCl4 生成盐的缘故
[ 1] 。用量

太少则不利于酚的溶解与反应 。

2.2　催化剂用量对 β-萘甲醚产率的影响

当 β-萘酚取 1.8 g ,甲醇取 1.5 mL ,反应温度

80℃,反应时间为 5 h 时 ,催化剂 SnCl4·5H2O 的用

量对产率的影响见表 2 。催化剂取 0.33 g 时产率

最高 。
表 2　催化剂用量对产率的影响

催化剂用量/ g 0.22 0.33 0.44

产品产率/ % 26.7 45.9 33.2

2.3　反应时间对 β-萘甲醚产率的影响

选定以下条件考察反应时间对产率的影响:β-

萘酚取 1.8 g ,无水甲醇 1.5 mL , SnCl4·5H2O 取

0.33 g ,反应温度 80℃。
表 3　反应时间对产率的影响

反应时间/ h 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0

产品产率/ % 45.9 64.3 75.3 64.3 65.2

　　从表 3可知 ,反应 10 h , β-萘甲醚产率最高 ,可

达 75.3%,再延长时间产率没有增加。

3　结论

(1)考察了氧化性较弱的 Lewis酸 SnCl4·5H2O

作为催化剂合成 β-萘甲醚的路线 ,当 β-萘酚用量为

1.8 g ,无水甲醇取 1.5 mL , SnCl4·5H2O 用量为

0.33 g 时 ,80℃下回流反应10 h , β-萘甲醚产率可达

75.3%。

(2)SnCl4·5H2O 催化合成 β-萘甲醚路线具有

无水甲醇用量少 ,催化剂对设备腐蚀性小等优点 ,而

且因催化剂氧化性小 ,基本无氧化偶联副产物(色谱

分析),是酚类醚化的一条新途径 。
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　　电极材料:阴极为铅粒 ,阳极为石墨板;电解隔

膜:为强酸性阳离子交换膜;电解液:阴极为饱和草

酸 ,阳极为 13.3%盐酸;电流密度:400·5A/m
2
;温

度:阴极温度为 10℃,电解温度为 20℃。

实验结果表明 ,阴极冷却固定床反应器达到出

料浓度的时间比传统平行板反应器短得多[ 6 ,7] ,因

此其时空产率明显提高。

3　结论

(1)本文提出的阴极冷却固定床反应器时空产

率比阴极冷却反应器或传统平行板反应器高得多 。

(2)该阴极冷却固定床反应器可通过控制电极

冷却温度来控制反应温度 ,反应温度比固定床反应

器好控制 ,使固定床反应器能够在稳定的情况下操

作 ,从而提高了电流效率和时空产率。

(3)石墨作阴极的初步研究结果表明:其效果和

铅基本相当 ,但铅作阴极随着电解时间的推移表面

会发生腐蚀变得灰暗 ,而石墨表面不发生腐蚀 。因

此石墨作为电合成乙醛酸的阴极材料有进一步研究

的价值 。
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