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苯甲醛制备方法剖析

黄泰山 陈良坦 赖桂勇 朱昌朋

�厦门大学化学系
,

厦门
,

� � �   ! � �厦门涌泉科技研究所
,

厦门
,

� � � � � � �

摘 要 本文介绍 了几种制备 苯甲醛的方法
,

指 出各种方法 的特点及今后 的岌展方 向
。

关健词 甲苯 苯甲醛

苯 甲醛是一种极其重要的化工原料
,

广泛

地应用于医药
、

农药
、

香料及染料等行业
。

它是

一种无色或淡黄色具有强折光性液体
,

因具有

苦杏仁香味
,

而被称为苦杏仁油
。

目前国内苯甲醛的生产厂家有 �� 余家
,

生

产方法大部分以甲苯为原料
,

在光照下进行氯

化
,

得到节基氯经水解而得产品 �还有 甲苯在气

相或液相时
,

在催化剂作用下被空气中的氧气

氧化为苯甲醛
,

电解氧化制苯甲醛等
,

也可以由

其他产品转化为苯甲醛
,

例如
�

苯 甲醉催化氧

化
、

苯甲酸催化氢还原等
。

现仅就国内外生产

及科研上报道的一些方法剖析如下
。

� 甲苯经氮化
、

水解制苯甲醛川

� � 甲苯的氯化

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
,

可以得到各种不同

的侧链氯化产物
�

创� � ��

氏 �
�
� � � ��晃今 � � � � �� � �下

卜 � � � � � � � � ��

� ‘� ��� ��

甲苯侧链氯化产物是合成染料
、

药物
、

香料

侧链取代过程要在完全没有能产生环上取

代的催化剂存在的条件下进行
,

只要有极微量

的铁
、

铝或同类的其他催化剂参与反应
,

就会生

成相当量的环上取代产物
。

因此
,

通入反应器

的氯气需经过过滤
,

除去可能携带的铁锈
,

氯化

过程是在玻璃制成的或衬玻璃
、

衬铅的反应器

中进行
。

甲苯的侧链氯化是在光或过氧化苯甲酞引

发下
,

采用沸腾氧化法进行的
。

反应在塔式氯

化器中进行
,

生产流程与氯苯的生产相近
。

当

氯化过程中
,

反应物的密度达到 �
�

�� 纽�� 左右

时
,

得到的产品主要是苯氯甲烷 �当控制反应温

度在 �� 一 ��� ℃
,

反应物密度为 �
�

� � 一 �
�

�� 以

� �时
,

可得到较多的苯二氯 甲烷 � 将反应物密

度提高到 �
�

�� 一 �
�

�� 以�� 时
,

即得到苯三抓甲

烷
。

氯化反应结束后可通入少量空气吹走 ���

气体
,

而后进行分馏操作
,

分馏前进行水洗或碱

洗 中和是不适宜的
,

因为甲苯侧链氯化衍生物

非常容易水解
。

精馏设备应采用搪玻璃材质
,

因设备中存在铁质会引起产品缩合而生成树脂

状物
。

氯化过程中所生成的产物
,

可以在分馏操

作 中
,

收集沸点 为 ��� 一 ��� ℃ 间馏分为氯化

节
,

收集沸点在 ��� 一 ��� ℃ 间的馏分为节叉二

氯
,

残余物为节 川三氯
。

氛化法的特点在于工艺设备 简单
,

产率较

高
,

成本低
。

但对环境污染大对设备腐蚀严重
。

�� 

一
光

的重要中间体
。

例如苯氯甲烷可作为引入节基

的反应剂
,

也可转化成苯甲醇 � 苯二氯甲烷可制

备苯 甲醛 �苯三氯甲烷可制备苯 甲酞氯
,

通过氯

被氟取代
,

可使三氛甲基转化为三氟甲基
�三氟

甲基苯是除芳剂的中间体
。
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�
·

� 氯化节氧化制苯 甲醛 �� !∀#

�
�

�
�

� 氯化节在六次甲基四胺作 用下氧化生

成无氯苯甲醛
。

该法已在生产中应用
。

制备方法
�
��� � 氯化节�之 ��

�

� �
,

无色透

明�加 � � 一浓 日� �� 搅匀必处
争于 � � 一 � �℃ 在

�� 一 �� 分钟 内剧烈搅拌下滴完 ��� �� 水及

� � � � 六次 甲基 四胺配成 的溶 液
,

加完后 在

� � �℃ 回 流 � 小时
,

静 置分 层
,

弃下 层 水
,

用

�� ��� 水洗二次� 水蒸汽蒸馏
,

得粗醛 ��� � �

加入抗氧剂
,

减压精馏得 �� � 精品
。

�
�

�
�

� 氯化节与二 甲基亚矾
,

碘化钠及碳酸氢

钠一步反应制苯 甲醛
。

但此法还无工业化的报

道
。

�
�

�
�

� 二氯甲苯水解制苯 甲醛�’�

在二氯 甲苯中加入 �
�

�� � 一 �
�

� � 锌盐

�� ��� �
、

� � � �
�

等 �催化剂
,

在 � � 一 � �℃ 下
,

边

搅拌边滴加一定量的水进行水解
,

至溶液中红

色斑点消失止
,

反应时间约 � 小时
,

进行分离
,

产物 用 水洗 后
,

真 空 蒸馏得 苯 甲醛
,

产率 为

� �  以上
。

此法工艺设备简单
,

产品纯度好
,

产率高而

成本低
。

� 甲苯间接电化学氧化法阁 �� 

间接电化学氧化法是选择一种合适的无机

氧化剂在电极上被氧化
,

然后通过这种氧化剂

把甲苯在电解槽中氧化成苯甲醛
。

现已报道的

两种生产方法
�

�
�

� 在衬有聚氯 乙烯的电解槽中
,

装上铅阴极

和铂 阳极
,

用含有 � �  � � �硫酸铁及 ��� 动 硫酸

的电解液
,

在强烈搅拌下于 �� ℃ 电解
,

槽电压

�
�

� 一 �
�

��
,

电 流 密 度 � � � ��� �
� ,

电流效率

� � �,� 一 � � �
,

能耗 为 �
�

� 一 �
�

� �� �� � � 高硫酸

钱
,

苯甲醛收率可达 �� �
。

�
�

� �了
十

是最好的甲苯 氧化剂
,

其制备方法

为
�

甲苯在 � � � �� � �� ��
�

中
,

用 �
�

� � � �� �高

氮酸钟 �� �
“ 十

�甲苯 二 � �氧化
,

使用铜作阴极
,

镀

铂钦阳极 电解
,

苯甲醛收率为 ��
�

� �
。

使 用已

烷等水 不溶性的惰性有机溶剂
,

可以提高苯 甲

醛收率
,

该溶剂能从电解液中很快提出苯甲醛
。

电化学氧化法操作方便
,

设 备简单
,

纯度

高
,

但成本高
,

设备腐蚀严重
。

国 内目前是空

白
。

国际上
,

德国巴斯夫公司已有用甲苯 电氧

化法生产苯甲醛实现商品化 的报道
。

� 甲苯直接氧化法

甲苯直接氧化制苯甲醛又分为液相氧化法

及气相氧化法
。

甲苯在催化剂作用下被空气中

的氧气氧化为苯 甲醛
。

目前国内正处于研究阶

段
,

尚未见到工业化的报道
。

国际上
,

法国罗纳

普郎克公司已开发成功了甲苯液相氧化制苯甲

醛及苯甲醇的方法
。

�
�

� 甲苯气相氧化法

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
。

�
�

�
�

� 采 用 � 一 � � 一 。 催化剂
、

空气
�

甲苯 �

�
�
��� � ��在 � � �℃ 接触反应

,

甲苯转化率 � � �

一 � � �
,

苯甲醛选择性 � �� � �

�
�

�
�

� 采用负载型催化剂 � 即 �� � � 负载 �晰
�

。

�� �
�

。� �
�

。� � �
�

� � �
�

� � � �
�

, � ��
�

。�
�

在 � � �℃接触反

应 �
�

� 秒转化 率 � �
�

� �
,

苯 甲醛选 择性 ��
�

� �
,

收率 ��
�

� �
。

甲苯气相选择性氧化制苯甲醛
,

由于反应

原料单一
,

易得而备受关注
,

但是目前收率低
,

副反应多
,

选择性差
,

反应条件苛刻
。

至今尚无

工业化的报道
。

但是
,

气相氧化法是最具潜力

的方法之一
。

�
�

� 甲苯液相氧化法制取苯甲酸及苯甲醛

�
�

�
�

� 制备方法

向反应塔中加入 甲苯 �� � 公斤
,

添加澳化

按 �
�

� �
、

醋酸钻 �
�

�� �
、

苯 甲醛 � � �均按甲

苯重量计 �
,

反应条件为
�

空气流量 �� 升 �小时
、

公斤 甲苯
,

反 应压力 � 公 斤 �厘米
� ,

反应温度

� � � 生 � ℃
,

氧化时间 � 小时
,

在此条件下
,

甲苯

转化率大于 �� �
,

苯甲酸收率不低于 � �� � �重

量 �
,

苯 甲醛收率大约 为 �
�

� �
,

调节钻的 用量
,

可以控制苯 甲酸及苯 甲醛的生成量
。

当钻的用
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量过低时
,

氧化速度降低
,

苯 甲酸生成量大大减

少
,

苯 甲醛产率却增高
。

实验结果证明了
,

降低

醋酸钻及澳化按的添加量对于生成苯 甲醛是有

利的
。

�
�

�
�

� 苯甲酸和苯甲醛的分离

把氧化产物 用碳酸钠或氢氧化钠的水溶液

中和到 �日 接近 � 后
,

分 离出水层及 油层
。

水

层直接浓缩可得到苯 甲酸钠 � 油层常压蒸去甲

苯后
,

减压分馏 得苯 甲醛
。

也可以在 不生产苯

甲醛时
,

油层直接返回氧化塔氧化
。

液相氧化法的特点在 于反应条件温和
,

过

程选择性好
,

生产效率高
,

因而 目前均采用液相

氧化法
。

美国飞利浦石油公司开发了特别适用

于苯 甲醛等中间氧化阶段产品的新工艺〔’”〕
,

分

氧化和水解两步进行
,

间歇 或连续操作均 可
。

美国国家蒸馏者化学公司也开发了甲苯在活性

把催化剂存在下
,

液相被空气氧化制苯甲醛的

新工艺 ��� 〕。 此外
,

日本
,

法国和意大利 等国也

发表 了这方面的专利
。

� 苯甲醉催化氧化制苯甲醛
�

�

� 苯 甲醇的相转移催化氧化 �� 〕

苯甲醇氧化成苯 甲醛的方法很多
,

现介绍

在相转移条件下 用 � ��� � 把苯 甲醇氧化成苯

甲醛
,

反应条件温和
,

易于操作
。

实验条件
�

在 � � � � �三 口瓶 中
,

加入 � �  !含 � � 活性

氯的 次氯酸钠溶液
,

用稀硫酸和碳酸钾把溶液

调至 � � 为 � 一 � �
,

加入 �� � 的四丁基碘化按溶

液 �
�

��
、

苯甲醇 � ��
、

二氯 甲烷 �� ��
,

在室温下

搅拌反应 � 小时
,

分 出有机相
,

水相 用 � 日
�

��
�

萃取 � 一 � 次
,

萃取液 与有机相合并
,

以无水

� � � �
�

干澡
,

去溶剂
,

减压蒸馏
,

收集 � � 一 � � ℃

的组分
,

得产品 �
�

� �
,

产率 ��
�

� �
。

�
�

� 钵离了催化氧化苯 甲醇为苯 甲醛〔”〕

以 � �  的 乙 酸为溶剂
,

浓 度 为 �
�

�� � �� � �

的硝酸钵为催化剂
,

用节醇摩尔数两倍的 �� �

� � �
�

作氧化剂
,

在反应温度为 �� ℃ 下
,

使 节醇

氧化为苯 甲醛
。

该方法具有无污染
,

易处理
,

不腐蚀设备
,

过氧化氢便宜易得等特点
。

也可以先把甲苯氧

化成为节醇
,

再进一步氧化为苯甲醛
。

�
�

� 重铬酸钾氧化节醇为苯甲醛�� �

在节醇中加 �� � 硫酸酸化后
,

加入重铬酸

钾水溶液
,

于 �� 一 �� ℃ 下搅拌
,

然后通入 蒸汽

蒸馏 至不再有苯甲醛馏出为止
,

分取馏 出液下

层油状物
,

用水洗
,

再用 � � �� ��� � 洗涤
,

分出

水层后
,

加无水 �� � � � � 干燥
,

过滤
,

滤液蒸馏
,

收集 � � � 一 � �  ℃馏分
,

即为苯 甲醛
。

此外
,

还有苯 甲酸还原法和 苯 甲酸甲酷催

化氢还原法等
。
-

5 小结

基于以上分析
,

甲苯直接氧化制苯 甲醛的

方法是一种前景十分美好的方法
,

该工艺的关

键是寻找一种高效
、

长寿命的催化剂
,

此工艺国

内目前是个空 白
,

国内厂家尽快开发或合资引

进此种生产工艺
,

将会获得良好的效益
。
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