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摘 要 
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摘   要 

 

苯甲醛作为食品和饮料香料的主要原料，广泛应用于食品、饮料、保健品、

制药等工业中。由于安全和美味的需要，食品添加剂中对于苯甲醛的天然度有着

较高的要求。以含苦杏仁苷的果仁为原料生产苯甲醛的传统生产方法，由于去除

氢氰酸的工艺要求严格，工序较多，加上原料来源有限，生产成本极高，大大限

制了其在食品工业中的应用。这就需要寻找一条由天然产物生产天然苯甲醛的代

替途径。实践证明，由富含肉桂醛的天然肉桂油在碱性条件下水解制备天然苯甲

醛在工艺上是可行的，但得率不高，反应条件不易控制。本实验室选择了对本反

应具有胶束催化特性的阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（CTAB），并用

三乙醇胺代替部分碳酸钠。同时，采用控制一定的速度慢速滴入肉桂油，以及经

反应一定时间后，边反应边分馏产物的新工艺。实验室对肉桂醛水解反应的反应

温度、反应时间、pH、选用不同表面活性剂等方面探讨了各反应条件的影响。

结果表明，新工艺具有提高反应速率，减少副反应，及提高收率的明显优势。当

反应温度为 368K～375K 、选择碳酸钠和三乙醇胺为混合碱调节 pH=10、m(肉

桂醛):m(水)=1:4、c(CTAB)=2.03*10-3mol·L-1、反应时间 14h 时，苯甲醛得率 高

达到 61%。 

通过微量量热法研究了十二烷基硫酸钠和十六烷基三甲基溴化铵胶束对天

然肉桂油碱性水解的催化作用。提出了一种处理量热数据的新方法，实验室认为

热谱曲线的峰高值需要校正以后才可以代入计算，并求算了反应的速率常数和活

化能。通过 Zeta 电位的测量，考察了表面荷电性质的变化。实验结果表明，CTAB

不但有降低溶液表面张力的效果，同时对 OH-有较强的富集作用。 后，本文也

提出了比较符合实验结果的反应机理。 

 

 

关键词：肉桂油；天然苯甲醛；胶束催化；热动力学
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Abstract 

 - II - 

Abstract 

As the main material of food and drinks spice, benzaldehyde is vastly used in 

Food, Drinks, Health products, Medicine etc. The nature degree of benzaldehyde is 

required to be a higher standard in food additives because of the needs of safety and 

delicious. The traditional method of preparation of benzaldehyde synthesized from 

laetrile cost greatly. On the other hand, it is so difficult to remove the formonitrile. So 

the method is limited in use. Therefore, it is need to find the way to prepare 

benzaldehyde with nature materials in stead. Our laboratory choose the cetyltrimethytl 

ammonium bromide(CTAB) as the surfactant which has the micellar catalysis to the 

reaction. And the triethanolamine is used to instead of a part of sodium carbonate. 

Controlling the speed to drop the cinnamon oil, reacting and distilling at the same 

time is the new process. In laboratory and factory pilot plant scale experiments, 61% 

conversion were achieved under the conditions that reaction temperature, pH, quality 

of oil to water, concentration of CTAB, reaction time were controlled at 368K~375K, 

pH=10 with sodium carbonate and triethanolamine instead of sodium hydroxide, 1:4, 

2.03*10-3mol L-1, 14hours. 

The micellar catalysis of sodium lauryl sulfate(SDS) and cetyltrimethytl 

ammonium bromide(CTAB) on the basic hydrolysis of natural cinnamon oil was 

investigated by micro-calorimeter. A new method of dealing with the calorimeter data 

is extracted by our laboratory. It is thought that the peak height needs to be adjusted. 

The rate constant and activation energy have been calculated. The surface charge were 

measured by the Zeta potential. Cetyltrimethytl ammonium bromide(CTAB) has the 

effects on not only reducing the interfacial tension, but also adsorbing OH- are 

investigated. In the end, according to the experimental results, we also proposed the 

plausible mechanisms. 

 

 

Key Words: Cinnamon Oil；Natural Benzaldehyde；Micelles catalysis；Thermokinetics 
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第一章 前言 

 

 

§1.1 苯甲醛的性质及应用 

 

§1.1.1 苯甲醛的性质 

苯甲醛（benzaldehyde）分子式为 C7H6O，是一种无色或浅黄色，具有强折

射率的挥发性油状液体。由于它存在于苦杏仁中，因此早先称它为苦杏仁油[1-2]。

苯甲醛的分子量为 106.12g·mol-1，沸点 179℃（101.3kPa），熔点-26℃，闪点 63℃，

自燃温度为 192℃，折光率 1.5455，粘度 1.321Mp·s（25℃），密度 1.046g·cm-3

（25℃），摩尔热容 171.38J·K-1·mol-1，汽化潜热 38.42kJ·mol-1，标准燃烧热

-3385.23kJ·mol-1，在水中的溶解度为 0.6%（20℃，质量百分含量）[3]。苯甲醛在

水蒸气中挥发，放置于空气中会自动氧化，产物为苯甲酸。 

§1.1.2 苯甲醛的应用 

苯甲醛是工业上 重要的芳香醛，被广泛应用于医药、食品、饮料、染料等

领域之中，是一种重要的有机中间体[4]。在医药上被大量用作合成头孢羟氨苄的

侧链左旋对羟基苯甘氨酸等钾盐的起始原料，也用于制备安息香、氨苄青霉素、

尼卡地平等。同时苯甲醛本身也以它独特、浓郁的杏仁香气用于香科和调味品外，

并用于合成其它香料及调味料,比如肉桂醛、肉桂酸及其酯、苯乙醛等。还被用

于合成三苯甲烷染料、孔雀绿等染料[5-6]。在香料工业中，用于合成椰子油香料、

杏仁油香料、樱桃油香料等，尤其在西方国家，仅食品行业天然苯甲醛年需求量

约 3000 吨[7]。其中软饮料业用量 大，如美国可口可乐、百事可乐公司都是购

买天然苯甲醛作配方原料的大客户。 

从苯甲醛的用途出发，食品和药典级的质量要求 高。中石化经济技术研究

院的专家分析，目前我国苯甲醛生产企业有浙江、武汉、天津市等地的 10 多家

生产企业，总生产能力为 18000 吨。虽然生产已经能够达到供需平衡，但是因为

缺乏高档产品，每年不得不仍旧花钱进口，仅 2000 年一年进口就达 2264 吨。另

外，由于我国大部分苯甲醛是由二氯化苄工艺生产而来，含有氯化物，因此限制
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了苯甲醛在许多领域的应用[8]。随着食品和饮料工业的发展，食品添加剂中对于

苯甲醛的天然度有着较高的要求。天然的和化学合成的苯甲醛在价格上差距 高

达数百倍之多，因此，需要寻找一条由丰富的天然产物生产天然苯甲醛的替代途

径。 

 

§1.2 苯甲醛的生产工艺 

 

§1.2.1 二氯化苄水解法 

甲苯在光的照射下及没有使环上取代反应的催化剂存在时，与氯的反应只发

生在侧链上，随着氯化反应深度的增加，可以得到以二氯化苄为主，还有一部分

氯代苄、三氯化苄的产物，经过酸性水解和碱性水解，再经精馏而得到苯甲醛，

副产品为苯甲酸和苯甲醇。反应式如下： 

 

 

 

 

 

 

 

水解法的工艺过程[9]为：在酸性水解器中加入98％硫酸及少量铁粉，然后分

批加入约含65％二氯化苄及35％三氯化苄的甲苯侧链氯化产物，温度保持在

65℃。15h后，加水分层，放掉废酸。上部油放入碱性水解槽，槽中为碳酸钠水

溶液，用直接水蒸汽在100℃加热3h。然后将含有苯甲醛及苯甲酸钠的悬浮物进

行水蒸汽蒸馏。获得的粗醛进行减压蒸馏。蒸馏残渣送回碱性水解器。苯甲酸钠

用盐酸酸化，析出的苯甲酸经过再结晶精制。水解中选择合适的催化剂可得85

％～90％收率的产物，副产品为苯甲酸。该法是原普遍使用的生产路线，工艺简

单成熟，收率较高，但有大量的氯气、硫酸和碱参与反应，同时伴随光和热，既

难于控制又对周围环境造成严重的污染，产品中还含有微量的氯。 

对某些用途，尤其是作为医药中间体是不允许含氯的，所以此工艺是无法满

+ + 

CH3 CH2Cl CHCl2 CCl3 
光照/Cl2 

+ + 

CHCl2 CHO 

催化剂 
H2O HCl 
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足要求的。随着人们环保意识的提高及政府对环保监控的加强，可以预见，水解

苄氯的方法将逐渐被淘汰。 

§1.2.2 氧化法 

§1.2.2.1 甲苯气相氧化法 

气相氧化法是甲苯蒸汽和大量空气混合物通过催化剂层，在高温下短时间接

触氧化而成。甲苯的气相催化氧化属于多相催化过程,产物主要有苯甲醛、马来

酸、碳氢化物等[10]。文献报道[11]的甲苯气相氧化反应采用固定床或流化床，用

空气、O2 或 O3 作氧化剂，在 350～550℃之间进行，同时可适当提高空速或通惰

气以降低甲苯深度氧化程度，提高苯甲醛的选择性。它操作相对简单，不需要昂

贵的化学原料，产物也不会被氯的化合物所污染。 

迄今为止，人们对甲苯的气相氧化制苯甲醛的研究主要集中在催化剂的选择

上，这些催化剂大致可分为简单氧化物催化剂和复合氧化物催化剂。许多研究结

果表明[12-13]，简单氧化物作催化剂产率是很低的，人们大都以复合型化合物的形

式加以研究，氧化物之间的相互作用促使生成新的晶格，成为活性中心，或通过

相互作用成为多功能催化剂，从而使催化反应连续进行。在众多复合型催化剂中，

选择性较好的有：NiMoO4、V-Ag-O、V2O5/TiO4、Ce2(MoO4)3、Ce-Mo-O 等[14-20]。 

20 世纪中叶，出现了钼－金属氧化物催化剂[21-25]，如：Mo-Fe-O、Mo-Bi-O、

Mo-Li-O、Mo-Cu-O、Mo-Zr-O、Mo-V-O 等，使催化氧化反应的选择性大大提高。

1969年Reddy等[24]在Mo-W-O催化剂上，在500℃时苯甲醛的选择性可达到75%，

但甲苯的转化率很低，约为 5%。1976 年 Sharma 和 Bhattacharya[26]选用 B、V、

Mo、W 等金属的二元复合氧化物作催化剂（并加入 TiO2、CuO、Bi2O3、MoO3

等第三种物质作载体），发现 V2O5-Bi2O3 是一种既具有活性又不乏选择性的催化

剂。更有报道[27]，一些含 Ag 的催化剂，如 Ag-Co-O、Ag-Ni-O、Ag-P t、Ag-Pd 

等，在 4%的甲苯转化率时, 苯甲醛的选择性接近 100%。 

此外，添加第三、第四组分可能有较好的助催化作用[28]。多组分的氧化体系

如：Cu-Mo-W-O/SiO2、Mo-Cu-Zr-Al/SiO2 也被广泛研究，苯甲醛的选择性大大

提高。Kumar[29]对一系列 V 基催化剂进行了研究后发现，加入 30％～35％的

K2SO4 可以增加催化剂的活性，并且减弱催化剂表面的酸性，可防止苯甲醛深度

氧化。 
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甲苯气相氧化制苯甲醛仍存在不少问题[30]，如反应条件苛刻、苯甲醛的选择

性与甲苯的转化率之间始终无法得到很好的统一。另外，如何合理应用催化剂中

的晶格氧参与反应，以及利用固定床、流化床和移动床提升管技术来优化反应生

产条件等都是需要研究的课题。 

§1.2.2.2 甲苯液相氧化法 

与气相氧化相比，甲苯的液相氧化不会产生 CO2 气体，且尾气中不会夹带

甲苯,更适合于空气或氧气的循环，但有关操作方面的内容十分有限，且大多只

在专利中才有所谈及。液相氧化甲苯的工艺，过去大多用于羧酸的制备，虽然苯

甲醛也是一个中间产物，但含量很低。Kamath 等[31]、Fields 等[32]、Kamiya[33]研

究认为，如果反应在乙酸介质中进行，并用乙酸钴作催化剂，溴化钠作助催化剂

就有可能获得较高产量的苯甲醛。在此基础上，Hemant[34]为了改进苯甲醛的生

产工艺，提高苯甲醛的产率，以乙酸钴作催化剂，溴化钠作助催化剂对甲苯液相

氧化的各种参数做了研究后得出：在适当的条件下，如果控制甲苯的转化率在

20%，便可以获得 40%的苯甲醛产率。此外，Yogish[35]尝试用更高浓度的 Wilkinson

化合物(RhCl (PPh3)3)作催化剂，并以甲苯为溶剂液相氧化苯乙烯制取苯甲醛，取

得了较好的效果，也为甲苯液相氧化制备苯甲醛提供了新的方法。 

§1.2.2.3 苯甲醇氧化法 

通过苯甲醇氧化制备苯甲醛的方法，现在着重研究借助相转移催化剂和电解

反应[36-39]。由于加入相转移催化剂，使得有机相和水相的反应更为充分，再加上

电解反应的可循环性，使整个工艺更有利于环境保护。这种方法不仅克服了有机

相中直接电解耗能高、产率低等缺点，还因可循环易控制从而大大降低了污染物

的排放。相转移催化剂通常为 TBAHS (tetrabutylammonium hydrogen sulfate)，而

氧化剂则可以是 ClO-、BrO-等。 

由于醛比醇更易氧化，因此，由苯甲醛氯化制苯甲醛并无工业化生产的价值。

主要原因是：产率低，产物多为苯甲酸；相转移催化剂毒性大；苯甲醇的价格比

苯甲醛高。 

§1.2.2.4 间接电氧化法 

20 世纪 70-80 年代，电解氧化法得到了广泛的研究[40-44]。相对于传统的有机

合成有着显著的优越性，通过电解改变具有氧化或还原活性的(+)体(又称电子(+)
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体)的电性质，使之具有氧化或还原活性，从而使甲苯氧化成为苯甲醛。电子(+)

体再在电极上获得(或失去)电子，恢复它的氧化(或还原)活性。这一工艺可以克

服化学合成法的缺点，生产过程污染少，反应条件温和，产率高，副产物较少。 

该工艺利用 Mn3+能定向氧化甲苯得到苯甲醛的高度选择性, 并构筑油、水二

相闭路循环, 达到无污染生产的目的。由于自然界不存在天然的 Mn3+，因此电解

氧化的技术关键是采用电氧化使 Mn2+在阳极氧化为 Mn3+，工艺流程见图 1。由

于硫酸锰在硫酸溶液中的溶解度较小, 因此电解产生的 Mn3+浓度很小，加之氧化

反应中甲苯与 Mn3+的物质的量比为 1：4，所以反应结束后油相中苯甲醛的浓度

很低。从经济核算和节能考虑, 油相必须循环反应至苯甲醛达到一定含量后再进

行蒸馏分离。 

 

 

 

 

 

国内也有人作了这方面的研究:1995 年周定等[45]对非均相电解 MnSO4 作了

系统的研究，提出了低酸度电解和高酸度反应的想法。他们又通过选择优良的电

极材料，优化反应条件和加入活性炭等方法使得电解和氧化都能在 60%的硫酸中

循环进行。1996 年，王文英等[46]采用无隔膜电解槽及非贵金属 PbO2/Ti；用原料

甲苯作萃取剂，使水相中有机物含量大大减少，母液可循环使用。此外，2001

年张彰等[47-48]提出了吸附处理循环水相的工艺方法，并对整个循环工艺进行优

化，使电解液循环使用，获得了良好的效果。同时经过分析推导后得出非均相

Mn3+-甲苯氧化反应速率方程的微分形式和整个反应的机理并求得反应活化能。 

 

 

 

若能进一步选择耐腐蚀且价廉的电极材料且有效地降低能耗，则该工艺的工

业化生产将更具有现实意义。 

§1.2.3 还原法 

ka MnSO4
+ + PhCH3 + H2O         PhCHO + Mn2+ 氧化（a） 

MnSO4
+ + H2O        Mn2+ + MnO2 + H+ + HSO4

- kb 歧化（b） 

图 1 间接电氧化法生产苯甲醛工艺流程示意图 

C6H5CHO + 
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