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摘要:活化 Ｃ—Ｈ 键直接将羟基引入芳香环是苯酚合成化学中的难题ꎮ 采用自主研发的常压低能电晕放电技术ꎬ利用搭建

的电晕针阵列制备苯酚的有机合成装置ꎬ在优化实验条件下由水二聚体自由基阳离子[(Ｈ２Ｏ) ＋􀅰
２ ]与苯反应制备苯酚ꎮ 结果表

明ꎬ在常温常压下ꎬ仅消耗极低的电能即可高效制备苯酚ꎬ其苯酚的法拉第效率高达 ６０％ꎮ 电晕放电阵列技术以及(Ｈ２Ｏ) ＋􀅰
２ 的

高反应活性有利于苯一步羟基化合成苯酚ꎮ
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　 　 苯酚是一种重要的有机化工原料ꎬ主要用于生

产酚醛树脂、己内酰胺、苯胺、烷基酚等ꎬ也可以合成

溶剂、试剂、合成纤维及橡胶、香料、染料等[１]ꎮ 近

年市场对苯酚的需求呈日益增加趋势[２]ꎮ 目前苯

酚生产方法主要有甲苯－苯甲酸法和异丙苯法[３－４]ꎮ
异丙苯法是苯酚工业生产的主要方法ꎬ生产总能力

约占 ９０％以上[５]ꎮ 但该方法存在合成路线长、安全

隐患以及有丙酮副产物等[６]ꎮ 由苯直接催化羟基

化制备苯酚的应用前景十分广阔[７]ꎬ但合成过程存

在较难解决的问题[８]ꎮ 在催化反应中ꎬ均相催化剂

主要为芬顿体系[９]ꎬ如 Ｆｅ 改性的 ＺＳＭ － ５[１０]、Ｖ －
ＳＢＡ－１６[１１]、杂多酸体系[１２]、分子筛体系[１３－１４]、氧化

物体系[１５]和水滑石体系[１６]等ꎮ 而氧化剂则采用 Ｏ２、
Ｎ２Ｏ 和Ｈ２Ｏ２ꎬ但不同程度存在选择性差、易发生过氧化

等缺点ꎬ导致产物不纯且分离困难等问题[１７－１８]ꎮ
因此ꎬ苯直接羟基化高效制备苯酚仍然是未来

研究的重要课题ꎮ 近年来ꎬ改变反应的驱动方

式[１９－２０]ꎬ特别是用电作为反应的驱动力带来一种全

新的探索[２１－２２]ꎮ 本课题组研究人员在线监测了

(Ｈ２Ｏ) ＋􀅰
２ 与苯的相互作用规律[２３]ꎮ 实验过程中发

现苯(ｍ / ｚ ７８)信号显著上升ꎬ并伴随另一物质信号

(ｍ / ｚ ９４)也同步上升ꎮ 通过分析高分辨率质谱谱

图发现ꎬ苯酚质谱信号理论值(ｍ / ｚ ９４􀆰 ０４１ ３)与所

检测信号数值(ｍ / ｚ ９４􀆰 ０４１ ４)相一致ꎬ从而证实反

应生成苯酚自由基阳离子[２３]ꎮ
笔者通过自组装搭建了一套气相有机合成实验

装置ꎬ采用一步法羟基化苯环合成苯酚ꎬ并对合成的

实验条件进行优化ꎮ
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１　 材料与试剂

甲醇ꎬ色谱纯ꎬ德国 Ｍｅｋｅｒ ＫＧａＡ 公司生产ꎻ实
验用超纯水利用微孔水净化系统制备ꎮ

纯水机ꎬＭｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 型ꎬ美国 Ｂｅｄｆｏｒｄ 公司

生产ꎻ正直流高压电源ꎬ７１０１０Ｐ 型ꎬＢＯＨＥＲ ＨＶ 公司生

产ꎻ氢气传感器ꎬＡＤＫＳ－１ 型(量程 ０~２ ０００ μＬ / Ｌ)ꎬ常
州爱德科斯仪器仪表有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 反应装置的搭建

反应装置如图 １ 所示ꎬ其核心为可产生电晕电

场的放电阵列ꎮ 阵列放置于对外绝缘的反应腔体

中ꎬ每根针的长度为 １６ ｍｍꎬ外径为 １５０ μｍꎬ尖端曲

率半径为 ７􀆰 ５ μｍꎮ 数百根针固定在印制电路板上

并彼此相连ꎮ 反应时ꎬ放电阵列作为阳极ꎬ针尖对面

用铜箔纸包裹的绝缘板作为阴极ꎮ 阳极针尖与阴极

板之间的距离为 １０ ｍｍꎮ 以高纯氩气为载气ꎬ通过

气体流量计控制含有水蒸汽和苯蒸汽的载气并以相

同的流速混合均匀后注入反应腔体ꎮ

１—氢气传感器ꎻ２—放电阵列ꎻ３—封闭式绝缘腔体ꎻ４—正高压

直流电源ꎻ５—苯液体ꎻ６—超纯水ꎻ７—流量计ꎻ８—高纯氩气

图 １　 电晕放电驱动的有机反应装置

２􀆰 ２　 阴极板苯酚晶斑的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｘ 射线多晶衍射仪条件

利用 Ｄ８ Ｄｉｓｃｏｖｅｒ(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产)ＸＲＤ
衍射仪对阴极板上结晶产物进行分析ꎬ工作电压为

４０ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描角度为 ５~６０°ꎮ
利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / Ｍａｘ ２５５０ 衍射仪(日本力学公

司生产)对收集高效液相色谱分离后的产物馏分进行

分析ꎬ配有石墨单色仪ꎬＣｕＫα 辐射(λ ＝ １􀆰 ５４１ ８ Å)ꎬ
工作电压为 ５０ ｋＶꎬ工作电流为 ２００ ｍＡꎬ扫描角度是

５~６０°ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 原位红外吸收光谱条件

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＶＥＲＴＥＸ ８０Ｖ 显

微共焦原位红外光谱仪对阴极板上结晶产物进行分

析ꎮ 测试条件为:室温、常压ꎬ扫描范围为 ５００ ~
４ ５００ ｃｍ－１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 高效液相色谱分离条件

利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ 高效液

相色谱仪对阴极板洗脱液的组份进行定性分析以及

产物分离ꎮ 色谱柱采用日本岛津公司的 Ｃ１８ 柱ꎬ型
号规格为 ＷｏｎｄａＳｉｌＴＭꎬＣ１８ Ｓｕｐｅｒｂ ５ μｍꎬ４􀆰 ６ ｍｍ×
２５０ ｍｍꎻ流动相 Ｖ(水) ∶Ｖ(甲醇) ＝ ３０ ∶ ７０ꎻ流速为

０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温为 ３０ｏＣꎻ紫外检测器光谱波长为

２７８ ｎｍꎻ样品用量为 １０ μＬꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 反应条件及影响因素

利用搭建的新型气相有机反应装置ꎬ在电晕电

场作用下将水电离成水自由基阳离子ꎬ并迅速稳定

化为二聚体ꎬ并与苯反应ꎮ 结果发现ꎬ反应伴有大量

氢气产生ꎮ 氢气体积分数与反应时间的关系曲线如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ产物氢气的体积分

数随反应时间的延长而增加ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 内即可达到

氢气传感器的量程(２ ０００ μＬ / Ｌ)ꎮ 产氢速率与反应

时间的关系曲线图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ随
着反应的进行ꎬ产氢速率逐渐增加ꎻ当反应进行到

１０ ｍｉｎ 左右时ꎬ反应速率达到最大ꎬ对应氢气体积分

数与反应时间曲线的斜率达到最大值ꎻ随着反应的

继续进行ꎬ较高的氢气体积分数限制产氢反应的反

应速率ꎬ对应氢气体积分数与反应时间曲线斜率逐

渐变小ꎬ浓度增长变得平缓ꎻ并随着体系中注入与排

出气体达到平衡ꎬ氢气体积分数逐渐接近饱和ꎮ

图 ２　 氢气体积分数与反应时间的关系曲线

图 ３　 氢气产生速率－反应时间曲线
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当体系稳定后ꎬ将排出的气体用酒精灯点燃ꎬ在
暗室中可以清晰地发现淡蓝色的火焰产生ꎬ且伴有

水蒸汽生成ꎻ同时在加热条件下将该气体通过黑色

的 ＣｕＯ 粉末能使之变红色ꎬ进一步证实产物中含有

氢气ꎮ
基于前期质谱分析研究[２３]ꎬ当电晕针尖与质谱

口距离为 １０ ｍｍ 及电压为＋３􀆰 ２ ｋＶ 时ꎬ产生的反应

物( Ｈ２Ｏ) ＋􀅰
２ 的离子强度最高ꎮ 当电压增加时ꎬ

(Ｈ２Ｏ) ＋􀅰
２ 会裂解ꎬ同时质子化水团簇等非反应杂离

子会增加ꎮ 当电晕针尖与质谱口距离增加时ꎬ由于

离子传输效率下降ꎬ导致(Ｈ２Ｏ) ＋􀅰
２ 的离子强度也降

低ꎮ 因此ꎬ实验中继续采用此优化条件ꎬ且电流表测

得体系中电流强度为 １８ μＡꎮ
通入水 /苯蒸汽流速与反应过程中产生氢气量

密切相关ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ当载气

流速从各 １０ ｍＬ / ｍｉｎ 增为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ随着反应物

投入的增加ꎬ氢气的产量有较大幅度的提高ꎻ当载气

流速增加到各 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ尽管氢气在排出气体

中的浓度有所下降ꎬ但是氢气总量依然提高ꎻ随着载

气流速增加到各 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 以上时ꎬ氢气浓度及产

量均显著下降ꎮ 这是因为当流速很大时ꎬ反应物在

电晕针阵列区域停留的时间较短ꎬ导致反应并不充

分ꎮ 因此ꎬ最佳实验条件为:反应物以各 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ
的流速注入反应体系ꎮ

１—１０ / １０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—２０ / ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—３０ / ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ

４—４０ / ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ５—５０ / ５０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ４　 流速对反应的影响

３􀆰 ２　 产物苯酚的定性、定量表征

３􀆰 ２􀆰 １　 阴极板晶斑的原位 ＸＲＤ 检测

利用 ＸＲＤ 测量阴极板上斑点的 ＸＲＤ 衍射图ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ扣除铜箔基

板的背景信号后ꎬ当 ２θ 为 ２８􀆰 ６７°时出现尖锐的衍射

峰ꎬ表明在阴极板上观察到的斑点具有显著的晶体

特性ꎮ 此外ꎬ只检测到 １ 个衍射峰ꎬ表明晶体生长过

程中存在明显的特定取向ꎮ 产生该现象的原因归因

于电场的定向作用ꎬ即生成的苯酚自由基阳离子在

阴极板上自下而上的堆积而导致ꎮ

图 ５　 阴极板晶斑的原位 ＸＲＤ 衍射图谱

３􀆰 ２􀆰 ２　 阴极板晶斑的原位 ＩＲ 检测

利用原位共聚焦光谱法对阴极板上形成的晶斑

进行定性检测ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以

清晰地看出酚类物质的红外特征吸收:波数在

３ ３５０、１ ２３０ ｃｍ－１以及 １ ４００~１ ６００ ｃｍ－１处的峰值分

别归属于酚羟基、碳－氧键和苯环碳－碳双键的红外

伸缩振动吸收峰ꎮ

(ａ)共聚焦显微镜下晶体斑点的形貌

(ｂ)红圈晶体斑点的红外吸收光谱

图 ６　 阴极板上苯酚晶体的共聚焦原位红

外吸收光谱

３􀆰 ２􀆰 ３　 阴极板洗脱液的组分定性分析

阴极板上的固体产物用甲醇洗脱下来ꎬ将所得

甲醇溶液浓缩至 １􀆰 ０ ｍＬꎬ 并 用 高 效 液 相 色 谱

(ＨＰＬＣ)进行分析检测ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
中可以看出ꎬ苯酚标准溶液的保留时间为 １６􀆰 ７ ｍｉｎꎮ
采用相同的分离测试条件ꎬ从阴极板洗脱液的

ＨＰＬＣ 谱图中可以清晰地辨识出相同保留时间的

组分ꎮ
用甲醇收集每次阴极板上的反应产物ꎬ并浓缩

至 １ ｍＬꎬ多次反应并收集后汇总ꎬ采用上述相同的

分离条件ꎬ收集苯酚馏分ꎮ 将苯酚馏分进行去溶剂
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１—６２􀆰 ５ μＬ / Ｌꎻ２—１２５ μＬ / Ｌꎻ３—２５０ μＬ / Ｌꎻ４—５００ μＬ / Ｌꎻ

５—１ ０００ μＬ / Ｌ

图 ７　 阴极板洗脱液组分的高效液相色谱

处理并重结晶ꎬ利用 ＸＲＤ 对产物样品进行分析ꎬ结
果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ所制备的苯酚

晶体与苯酚标准品晶体具有相同的主要衍射峰ꎮ

１—苯酚标准品ꎻ２—实验所得晶体

图 ８　 苯酚样品晶体以及收集苯酚馏分后

结晶所得晶体的 ＸＲＤ 衍射图谱

３􀆰 ３　 苯酚法拉第效率计算

不同质量浓度苯酚标准溶液 ＨＰＬＣ 测试结果

如表 １所示ꎬ其标准曲线如 ９ 所示ꎮ 用此装置反应

１０ ｈꎬ阴极板上的固体产物用甲醇洗脱下来ꎬ将所

得甲醇溶液浓缩至 １􀆰 ０ ｍＬꎬ测得苯酚组分的峰面

积为 ２ ７６０ ｍＡＵ􀅰ｓꎮ计算得到苯酚的质量浓度为

３８０􀆰 ５ μｇ / ｍＬꎮ
表 １　 不同质量浓度苯酚标准溶液 ＨＰＬＣ 测试结果

标准溶液质量浓度 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

保留时间 /

ｍｉｎ

峰面积 /

(ｍＡＵ􀅰ｓ)

峰高度 /

ｍＡＵ

６２􀆰 ５ １６􀆰 ６８２ ４４６􀆰 ８１７ １５􀆰 ２９９
１２５ １６􀆰 ６８０ ８８５􀆰 ７８１ ３０􀆰 ０４３
２５０ １６􀆰 ６７８ １７５７􀆰 ４２７ ５９􀆰 ７９７
５００ １６􀆰 ６５５ ３５９７􀆰 ７９１ １１９􀆰 ５２４
１０００ １６􀆰 ６５８ ７３７０􀆰 ２０７ ２４１􀆰 ２９８

图 ９　 阴极板洗脱液中苯酚质量浓度的测定

依据本反应过程ꎬ反应装置每消耗 １ ｍｏｌ 的电

子ꎬ即可产生 １ ｍｏｌ 的苯酚ꎬ因此ꎬ可以计算制备苯

酚的法拉第效率[２４]:
法拉第效率(％) ＝

[(Ｍ × Ｎ × Ｆ) / ( Ｉ × ｔ)] × １００％ (１)
式中:Ｍ 为产物的实际摩尔数ꎻＮ 为产生 １ 个产物分

子需消耗的电子数ꎻＦ 为法拉第常数ꎻＩ 为电晕放电

过程中的电流ꎻｔ 为反应的时间ꎮ
因此ꎬ法拉第效率 ＝ ４􀆰 ０ ×１０－６ ｍｏｌ × １×(９􀆰 ６３×

１０４)Ｃ􀅰ｍｏｌ－１ / (１􀆰 ８×１０－５)Ａ / (３􀆰 ６×１０４) ｓ×１００％ ＝
５９􀆰 ５％ꎮ

４　 结论

(１)系统研究(Ｈ２Ｏ) ＋􀅰
２ 与苯的气相双分子反应ꎬ

证实可以将苯一步氧化得苯酚ꎬ并伴有氢气的产生ꎮ
(２)以电能为驱动力ꎬ将上述反应应用于有机

合成的探索研究ꎮ 所产生的苯酚自由基阳离子在电

场的作用下在阴极板上定向排列堆积形成晶斑ꎮ 这

是苯直接一步氧化合成苯酚的新工艺ꎮ
(３)该反应具有原子利用率高、无环境污染ꎻ不

但解决传统异丙苯方法中丙酮产能过剩的问题ꎬ还
可同时制备出清洁能源氢气ꎻ反应设备简单ꎻ可以有

效解决传统工艺中易发生爆炸的安全隐患问题ꎮ
(４)在能耗极低的情况下(通常反应制备 １０ ｈ 仅

消耗 ０􀆰 ０５ ｋＷ􀅰ｈ)ꎬ苯酚的法拉第效率可高达 ６０％ꎮ
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