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摘要:以苯甲醇为原料ꎬ次氯酸钠溶液为氧化剂ꎬ四丁基溴化铵为相转移催化剂ꎬ利用超声强化苯甲醇合成苯甲醛ꎮ 考

察了反应溶剂、反应时间、催化剂用量对反应的影响ꎮ 最佳反应条件是:以乙酸乙酯为溶剂ꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ催化剂与原料

摩尔比为 ０􀆰 １５ꎮ 同时探讨了在超声辅助下ꎬ超声功率、反应时间、催化剂用量对反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ在超声功率为

５００ Ｗ、反应时间为 １５ ｍｉｎ、催化剂与原料摩尔比为 ０􀆰 １ 时ꎬ反应收率为 ９２􀆰 ６％ꎮ 从对比实验结果可知ꎬ超声可以极大地强化

反应的进行ꎮ
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　 　 苯甲醛是一种重要的有机合成中间体和精细化

工产品ꎬ广泛地应用于医药、染料、香料、树脂等行

业ꎮ 目前ꎬ工业上生产苯甲醛的方法主要有氯化苄

水解法和甲苯氯化再水解法[１－２]ꎬ这 ２ 种方法生产

出来的苯甲醛因为含有氯化物ꎬ制约了这些产品在

医药和食品行业的应用ꎮ 因此开发一种无氯的绿色

的苯甲醛生产工艺迫在眉睫ꎮ 目前ꎬ苯甲醛“绿色”
生产工艺有甲苯氧化法[３－１２] 和苯甲醇直接氧化

法[１３－１８]等ꎮ 其中甲苯氧化法由于存在产品收率低、

副产物多等缺陷限制了其工业化应用ꎻ苯甲醇直接

氧化法由于具有工艺简单、环境友好的特点而表现

出良好的应用前景ꎮ 苯甲醇直接氧化法根据操作温

度的不同可分为 ２ 种:气态氧化法和液态氧化法ꎬ苯
甲醇气相氧化反应对温度要求较高ꎬ许多催化剂在

高温的条件下才具有比较好的催化活性ꎮ 高温高压

的苛刻条件是该反应工业化的一个重要的限制因

素ꎻ而苯甲醇液相氧化法主要以氧气和次氯酸钠等

为氧化剂ꎬ其中氧气的来源广泛、成本低廉ꎬ但该反
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应条件往往需要高温、高压进行ꎮ 然而次氯酸钠溶

液氧化能力强、成本低、反应收率高ꎬＭｉｒａｆｚａｌ 等[１９]

以脂肪醇或芳香醇为反应物ꎬ次氯酸钠溶液为氧化

剂ꎬ四丁基溴化铵(ＴＢＡＢ)为相转移催化剂ꎬ制备得

到相应的醛或酮ꎮ
近年来ꎬ针对非均相反应已发展了多种有机合

成新技术ꎬ其中超声波化学是 ２０ 世纪 ８０ 年代兴起

的一门学科ꎬ迄今在有机合成、生物化工、水处理等

方面取得了很大发展２０－２３]ꎮ 超声空化所引发的物

理、机械、热效应、生物效应和化学效应等在工业上

具有广阔的应用潜力ꎮ 在反应过程中ꎬ当空化泡崩

溃时ꎬ局部可产生 ５ ０００ Ｋ 以上的高温和 ５０ ＭＰａ 以

上的高压ꎬ温度变化率高达 １０９ Ｋ / ｓꎬ并伴以强烈的

冲击波以及时速高达 ４００ ｋｍ 的射流ꎬ产生的高速

微射流会使界面之间形成强烈的机械搅拌效应ꎬ
能增大非均相反应界面并使反应界面迅速更新ꎬ
同时所产生的涡流效应会突破层流边界层的限

制ꎬ从而强化界面间的化学反应过程和传质及传

热过程ꎮ 超声波化学符合绿色可持续发展的理念

是绿色化学合成的新领域ꎬ已成为广大科技工作

者研究的热点[２４] ꎮ
笔者以苯甲醇为原料ꎬ次氯酸钠溶液为氧化剂ꎬ

四丁基溴化铵(ＴＢＡＢ)为相转移催化剂ꎬ研究了一

种室温下苯甲醛的合成新方法ꎬ并从反应溶剂、催化

剂投加量来优化反应条件ꎻ同时在超声辅助下进行

对比实验ꎬ从反应时间、超声功率等方面对反应条件

进行优化ꎮ 其合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 苯甲醛的合成路线

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与原料

ＲＥ－２０００Ａ 型旋转蒸发器ꎬ杭州瑞佳精密科学

仪器有限公司生产ꎻＺＦ－２０Ｄ 暗箱式紫外分析仪ꎬ上
海宝山顾村电光仪器厂生产ꎻＫＱ－５００Ｅ 型超声波清

洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ ＳＢ － ３２００
ＤＴＤＮ 超声波清洗器ꎬ宁波新芝生物科技股份有限

公司生产ꎻＴＬＣ 薄层色谱硅胶板ꎬ青岛海洋化工有限

公司生产ꎮ
苯甲醇ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ５％ꎬ天津市化学试剂

二厂生产ꎻ次氯酸钠溶液ꎬ有效氯为 １０％ꎬ天津市天

力化学试剂有限公司生产ꎻ双氧水ꎬ质量分数为

３０％ꎬ天津市天力化学试剂有限公司生产ꎻ四丁基溴

化铵(ＴＢＡＢ)ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ７％ꎬ天津市光复精细

化工研究所生产ꎻ其他试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 苯甲醛的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 苯甲醛的合成

在 ２５０ ｍＬ 单口烧瓶中依次加入 ５􀆰 ４１ ｇ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ)
苯甲醇、１５０ ｍＬ 乙酸乙酯ꎬ在室温下ꎬ向反应瓶中加

入 １５０ ｍＬ 次氯酸钠溶液ꎬ然后将 ２􀆰 ７４ ｇ(８􀆰 ５ ｍｍｏｌ)
ＴＢＡＢ 溶于 １０ ｍＬ 水中ꎬ待完全溶解后加入到反应

瓶中ꎬ室温反应 ２ ｈ 后ꎬ利用 ＴＬＣ 检测至反应完全ꎮ
用乙酸乙酯(３×５０ ｍＬ)萃取水相ꎬ合并有机相ꎬ用无

水硫酸钠干燥ꎬ蒸去溶剂ꎬ硅胶色谱柱纯化得产物ꎬ
展开剂为 Ｖ(石油醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)＝ １０ ∶１ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 超声辅助下苯甲醛的合成

将 ２５０ ｍＬ 单口烧瓶置于超声波清洗器中ꎬ依次

加入 ５􀆰 ４１ ｇ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ)苯甲醇、１５０ ｍＬ 乙酸乙酯ꎬ
在室温下ꎬ向反应瓶中加入 １５０ ｍＬ 次氯酸钠溶液ꎬ
然后将 ２􀆰 ７４ ｇ(８􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ＴＢＡＢ 溶于 １０ ｍＬ 水中ꎬ
待完全溶解后加入到反应瓶中ꎬ室温反应 １５ ｍｉｎ
后ꎬ利用 ＴＬＣ 检测至反应完全ꎮ 用乙酸乙酯 (３ ×
５０ ｍＬ)萃取水相ꎬ合并有机相ꎬ用无水硫酸钠干燥ꎬ
蒸去溶剂ꎬ硅胶色谱柱纯化得产物ꎬ展开剂为 Ｖ(石
油醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)＝ １０ ∶１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 溶剂对反应产率的影响

以苯甲醇为原料ꎬ次氯酸钠为氧化剂ꎬ四丁基溴

化铵为相转移催化剂ꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ在室温下ꎬ考
察不同溶剂对该反应产率的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 溶剂对反应产率的影响

溶剂 乙酸乙酯 甲醇 乙醇 四氢呋喃 丙酮 二氯甲烷

收率 / ％ ９２􀆰 ６ ２１􀆰 ９ ５􀆰 ８ ４􀆰 ８ ７􀆰 ３ ８３􀆰 ６

　 　 注:收率为分离收率ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬ溶剂对反应收率具有较大

的影响ꎮ 当以乙酸乙酯和二氯甲烷为反应溶剂时ꎬ
所得产物的收率良好ꎮ 当以甲醇和乙醇为反应溶剂

时ꎬＴＬＣ 跟踪显示ꎬ大部分原料没有反应ꎬ当以四氢

呋喃和丙酮为反应溶剂时ꎬＴＬＣ 跟踪显示ꎬ反应中有

副产物生成ꎬ并且仍有大部分原料没有反应ꎬ导致收

率很低ꎮ 因此ꎬ乙酸乙酯为最佳反应溶剂ꎮ
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２􀆰 ２　 反应时间对产率的影响

在室温下ꎬ以苯甲醇为原料ꎬ次氯酸钠为氧化

剂ꎬ乙酸乙酯为溶剂ꎬ四丁基溴化铵为相转移催化

剂ꎬ考察反应时间对该反应产率的影响ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 反应时间对反产率的影响

时间 / ｈ ０􀆰 ５ １ １􀆰 ５ ２

收率 / ％ ３１􀆰 ２ ６５􀆰 ２ ８３􀆰 ４ ９２􀆰 ６

　 　 注:收率为分离收率ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ当反应时间为 ０􀆰 ５ ｈꎬＴＬＣ 跟

踪显示ꎬ大部分原料没有反应ꎬ所得产物收率较低ꎻ
当反应时间为 １ ｈꎬＴＬＣ 跟踪显示ꎬ少部分原料没有

反应ꎬ所得产物的收率中等ꎻ当反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ
ＴＬＣ 跟踪显示ꎬ很少部分原料没有反应ꎬ收率为

８３􀆰 ４％ꎻ当延长反应时间至 ２ ｈꎬＴＬＣ 跟踪显示ꎬ原料

全部反应完全ꎬ产物收率为 ９２􀆰 ６％ꎮ 因此ꎬ最佳反

应时间是 ２ ｈꎮ
２􀆰 ３　 催化剂用量对收率的影响

在室温下ꎬ以苯甲醇为原料ꎬ次氯酸钠为氧化

剂ꎬ乙酸乙酯为溶剂ꎬ四丁基溴化铵为相转移催化

剂ꎬ反应时间为 ２ ｈ 时ꎬ考察催化剂投加剂量对该反

应产率的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 催化剂的量对产率的影响

ｎ(ＴＢＡＢ) ∶ｎ(苯甲醇) ０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １ ０􀆰 １５

收率 / ％ ５􀆰 ７ ８􀆰 ２ ２０􀆰 １ ８５􀆰 ６ ９２􀆰 ６

　 　 注:收率为分离收率ꎮ

从表 ３ 可以看出ꎬ随着催化剂的投加比例增大ꎬ
反应收率也相应地提高ꎮ ＴＬＣ 跟踪显示ꎬ当催化剂

的投加比例降低时ꎬ反应速率变慢ꎬ导致收率降低ꎮ
因此ꎬ最佳催化剂与苯甲醇的摩尔比为 ０􀆰 １７ꎮ
２􀆰 ４　 超声辅助下反应时间对收率的影响

在超声辅助下ꎬ以苯甲醇为原料ꎬ次氯酸钠为氧

化剂ꎬ乙酸乙酯为溶剂ꎬ四丁基溴化铵为相转移催化

剂ꎬ在室温下ꎬ考察反应时间对该反应产率的影响ꎬ
结果如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 反应时间对反应产率的影响

时间 / ｍｉｎ ５ １０ １５

收率 / ％ ３５􀆰 ９ ６４􀆰 ３ ９２􀆰 ７

　 　 注:收率为分离收率ꎮ

从表 ４ 可以看出ꎬ当反应时间为 ５ ｍｉｎꎬＴＬＣ 跟

踪显示ꎬ大部分原料没有反应ꎬ产物收率较低ꎻ当反

应时间为 １０ ｍｉｎꎬＴＬＣ 跟踪显示ꎬ少部分原料没有反

应ꎬ产物收率中等ꎻ当反应时间为 １５ ｍｉｎꎬＴＬＣ 跟踪

显示ꎬ原料反应完全ꎬ产物收率为 ９２􀆰 ７％ꎮ
２􀆰 ５　 超声功率对收率的影响

在超声辅助下ꎬ以苯甲醇为原料ꎬ次氯酸钠为氧

化剂ꎬ乙酸乙酯为溶剂ꎬ四丁基溴化铵为相转移催化

剂ꎬ在室温下ꎬ反应时间为 １５ ｍｉｎ 时ꎬ考察超声功率

对该反应产率的影响ꎬ如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 超声功率对反应产率的影响

功率 / Ｗ ０ １８０ ５００

收率 / ％ ３０􀆰 ９ ３８􀆰 ６ ９２􀆰 ７

　 　 注:收率为分离收率ꎮ

由表 ５ 可以看出ꎬ超声功率从 ０ Ｗ 增加到

１８０ Ｗꎬ反应收率并没有明显提高ꎻ当超声功率增大

至 ５００ Ｗ 时ꎬ反应收率大幅提高ꎮ 说明超声功率大

小对于反应影响显著ꎮ 原因是由于超声功率增加ꎬ
空化效应增强ꎬ超声空化产生的高速微射流会使界

面之间形成的机械搅拌效应增强ꎬ进一步增大非均

相反应界面并使反应界面迅速更新ꎬ同时所产生的

涡流效应会突破层流边界层的限制ꎬ从而强化界面

间的化学反应过程ꎮ
２􀆰 ６　 不同超声功率下催化剂用量对收率的影响

在超声辅助作用下ꎬ以苯甲醇为原料ꎬ次氯酸钠

为氧化剂ꎬ乙酸乙酯为溶剂ꎬ四丁基溴化铵为相转移

催化剂ꎬ在室温下ꎬ反应时间为 １５ ｍｉｎ 时ꎬ考察不同

超声功率下催化剂的用量对反应产率的影响ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着催化剂投加量

的增加ꎬ产率呈上升趋势ꎬ当超声功率增大至 ５００ Ｗ
时ꎬ催化剂与原料摩尔比为 １％ 时ꎬ产物收率为

７６􀆰 ５％ꎮ 当催化剂与原料摩尔比增大至 １０％ꎬＴＬＣ
跟踪显示ꎬ原料全部反应完全ꎬ因此ꎬ超声功率为

５００ Ｗ 时ꎬ最佳催化剂摩尔比为 ０􀆰 １ꎮ 接下来进行

对比实验ꎬ反应时间均为 １５ ｍｉｎꎬ即超声功率为

１８０ Ｗ 和 ０ Ｗ 下ꎬ考察在不同相转移催化剂投加量

下ꎬ３ 种反应条件下进行产率对比ꎬ在不同相转移催

化剂投加量下ꎬ超声功率大小对于反应的影响很大ꎬ
超声功率增大ꎬ收率也相应提高ꎮ 当超声功率为

５００ Ｗ 时ꎬ催化剂摩尔比从 ０􀆰 １ 增大至 ０􀆰 １５ 时ꎬ反
应收率保持不变ꎬ因此ꎬ最佳催化剂投加摩尔比为

０􀆰 １ꎬ反应收率为 ９２􀆰 ６％ꎮ

􀅰９９􀅰
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图 ２　 不同超声功率下催化剂的用量

对收率的影响

３　 结论

(１)首次将超声波应用于苯甲醛的合成中ꎬ以
苯甲醇为原料ꎬ乙酸乙酯为溶剂ꎬ次氯酸钠溶液为氧

化剂ꎬ四丁基溴化铵(ＴＢＡＢ)为相转移催化剂ꎬ考察

了反应溶剂、反应时间、催化剂用量对反应的影响ꎬ
最佳反应条件是:以乙酸乙酯为溶剂ꎬ反应时间为

２ ｈꎬ催化剂与原料的摩尔比为 ０􀆰 １５ꎮ
(２)在超声辅助作用下ꎬ考察了超声功率、催化

剂用量对反应收率的影响ꎮ 从实验结果可知ꎬ超声

功率大小对于反应进行影响很大ꎬ超声功率增大ꎬ相
应收率也就提高ꎮ 最佳条件是超声功率为 ５００ Ｗꎬ
反应时间为 １５ ｍｉｎꎬ催化剂的量与原料的量比例为

０􀆰 １ꎬ此时ꎬ反应收率为 ９２􀆰 ６％ꎮ 通过对比实验可

知ꎬ超声能够强化合成苯甲醛ꎬ该合成方法具有反应

条件温和、反应时间短、收率高等优点ꎮ
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