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摘要：以硫酸为介质，电解．'dnS04．以刺取M一+，将邻氯甲苯氧化为鄙氯苯甲醛．通过电解氧化正交实

验和MIks04单因素实验．得到了电解最佳条件，优化备件下电漉娃率达84 30％通过有机氧化正变实

验，井鲒合工艺路线，优选了最适宜氧化条件，即硫酸浓度为6 8 mol／L．温度为80屯．原料配比为l：3，

搅拌转速为5G0 r／rain．在此条件下，醛产丰连90．63％，反应速率为6 183X10一mol·L一·min～．谊工艺

路线简单，具有一定的工业应甩竹值．
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0引言

邻氯苯甲醛是精细化工中的重要中间体，主

要用于医药和染料合成-‘．邻氯苯甲醛传统的生

产过程中产生大量的有毒废液，污染环境且流程

复杂。产率低，问接电氧化生产芳醛采用具有氧化

还原性的高价态电解媒质在化学反应器中将含甲

基芳烃氧化成芳醛，媒质本身被还原成低价态，返

回电解槽中再电解成高价态．由于媒质循环使用．

只消耗了电能。无污染排出，符合当今环境友好工

艺发展要求，具有很好的应用前景．本文采用具有

强氧化选择性的锰盐体系作为氧化剂，用硫酸作

介质进行邻氯甲苯的间接电氧化．

I实验部分

1．1主要实验仪器及试剂

电解用HYl791型直流稳压电源，78—1型磁

力加热搅拌器，自制无隔膜电解槽，自制铅网电极

(阳极有效面积为46．4 Cm2)．氧化反应在三口烧

瓶中进行，LB801恒温水浴控温．有机氧化产物在

Gc一900气相色谱仪上定性、定量(外标法)，用氢

火焰离子检测器检测．

MnS04·H20(分析纯)，浓硫酸(分析纯)，邻氯

甲苯(分析纯)．

1．2实验方法

电解氧化在自制无隔膜电解槽内进行，加入

250 mL配好的MnSO,·H20与H2S04的混合溶液，

升温搅拌达到预定温度，进行恒电流电解，电解至

理论电量时停止．取样用Fe(NH‘)2(S04)2标准溶

液滴定Mn3+，计算电流效率；将250 ml电解液注

人500 ml三口烧瓶中，加入一定量的邻氯甲苯，控

温搅拌反应，至溶液由紫色变为无色为终点；分离

有机相，用气相色谱检测邻氯苯甲醛的含量；计算

邻氯苯甲醛的产率和反应速率．

2实验结果与讨论

2．1 Mn2+电解氧化为Mn3+

2 l l Mn2+电解氧化为M一+的正交实验

Mn2+电解氧化为Mn3+，其中硫酸锰浓度、阴

阳极面积比、电流密度、电解温度、硫酸浓度等对

电解氧化反应均有影响．本文以电流效率为优化

目标，进行上述五因素四水平的正交实验，结果见

表1．

分析正交实验结果，根据极差，可得出其优化

工艺条件为：MnS04浓度0．8 tool／L；硫酸浓度

6．78 tool／L；电解温度30℃；电流密度750 A／mz；

阴阳极面积比1：7．其中阴阳极面积比影响最大，

电流密度影响其次，Mns仉浓度和硫酸浓度影响

也较大，温度影响较小．
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说明：K．．矗2，如．甄分别代表对应各列1，2，3．4水平下的电流效率指标之和；s代表极差．

2．1．2 nnS04浓度对电解电流效率的影响 度增加，较多的固相硫酸锰阻碍了离子态的Mn2+

由于正交实验中MmS04浓度影响较大，且出

现了较大的波动，因而做了Mns04浓度影响的单

因素实验，结果见表2．

衰2 Mn$04浓度对电解电流效辜的髟响

M。翌．孽譬7 o 3 o：4 o．5 o．6 o．7 o 8
～1"1∞1／L，

电流效率／％78．15 74．41 70．13 71．94 77．49 72 46

说明：电解条件为硫酸浓度为6．82 n劬t／L；阴阳极面积比

为1：7；电流密度为750 A／舒；电解温度为30℃

单因素实验发现，lⅦnS04浓度影响仍出现上

下波动的现象，这与不同浓度下的反应机理有关，

在较低浓度下参与反应的l‰S04是溶液中离子

态的Mn2+直接在电极上失电子【“，反应机理同均

相反应

Mn2++Hs吼一=MnS04+H++e， (1)

在大于饱和溶解度旧J不高的情况下，既消除了浓

差影响，又使溶液粘度增加不大，因而有较高的电

流效率．实验中发现在较低浓度(0．3 mol／L)下，

电解结束时溶液中已不存在固体．但随着溶液浓

与电极的接触，本身又未能在电极上直接反应，使

电流效率下降．而在较高浓度下，固相中的硫酸锰

也直接参与反应，文献[2]认为，除发生均相反应

(式(1))外，还存在反应

MnS04(s)=MnS04一+e， (2j

随着MnS04浓度的迸一步提高，溶液牯度增大，

搅拌困难，固体易粘附在电极上，影响电极活性表

面，使电流效率下降．

为达到一定的生产强度，缩小反应体积，降低

设备投资，选择较高的硫酸锰浓度(0．7 mol／L)作

为最佳电解浓度，并进一步验证了最佳实验条件，

在浓度为0．7 mol／L的MnS04和浓度为

6．82 mol／L的硫酸溶液中又做了重复实验，其他

条件同上，电流效率为84．30％．

2．2邻氯甲苯氯化正交实验

硫酸浓度、温度、原料配比和搅拌强度等对有

机氧化反应有很大影响．本文以反应速率和邻氯

苯甲醛产率作为优化目标，做上述四因素三水平

正交实验，结果见表3．
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采3有机氯化正交实验结果

1990年

说明：1原料配比指锰(Ⅲ)和邻氯甲苯的摩尔比；

2 KI，K2，Ks分另4代表对应各列1，2，3水平下的反应速率指标之和，F1，r2，F】分另q代表对应各列l，2，3水平

下的醛产率指标之和，S和F分别代表指标反应速率和醛产率的授差

由以上的实验结果可以看出，硫酸浓度和温

度对反应速率和醛产率的影响相反．高温、高酸度

对提高反应速率有利，且影响较大；而低温、低酸

度有利于醛产率的提高，但酸度对提高醛产率影

响不大．原料配比对反应速率和醛产率的影响一

致，邻氯甲苯加入量越大越好，但它对反应速率影

响不大，对醛产率影响却很大．搅拌转速对反应速

率和醛产率的影响不明显，对反应速率的影响表

现为小转速好，可能是由于9。实验高温、高酸度

强烈影响造成的结果．综合考虑反应速率和醛产

率，选择最优氧化反应条件为：硫酸浓度为8 mob'

L；反应温度为80℃；原料配比为1：3；搅拌转速

为500 T／rain

考虑到整个工艺路线的简化，在对反应速率

要求不太高的情况下，可以选择和电解同样的酸

度进行氧化反应．因而用最佳电解条件下电解液

做硫酸浓度为6．82 mol／L时的氧化反应，反应温

度为80℃，原料配比采用1：3，在500 r／rain的搅

拌转速下反应，结果反应速率为6．183 X

10。3mol·L“·rain～，醛产率为90．63％．

3结论

(1)通过实验得出了电解最佳条件：M／Is04

浓度为0．7 mol／L硫酸浓度为6．78 mol／L；电解

温度为30℃；电流密度为750 A／m2；阴阳极面积

比为l：7；电流效率84，30％．有机氧化实验得出

最适宜条件为：硫酸浓度为6．8 mol／1．；温度为

80℃；原料配比为l：3；搅拌转速为500 r／rain．

(2)选择电解氧化和有机氧化一致的硫酸浓

度是可行的，避免了文献[4]报道中的调节酸度的

工序，缩短了流程，降低了成本，具有良好的应用

前景．
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Indirect Electrooxidatlon of O—-chlorotoluene to O——chlorobenzaldehyde

using Mn3+As Oxidant

LI Zhu—xia，UU C,uo—ji，LUO TJng—liang，ZHAO Yan—rain，CHEN Jin—zhong

(CoIIege of Chemical EI】gineefing，Zlaengtlxm Utfiversity of Technology．Zhengzhou 4．50D02，China)

Al镕'traet：’nle oxidation of o—chlombanzaldehyde from o—c}110rotoluene is conducted using Mitl3+in sulfuric acid

as a mediator，and the Mn“is generated by electeolytic oxidation of 1ilallganou$sulfate．1he optimum conditions of

electrolytic oxidation experiment are determined throul小the orthoganal tests and flqoFlo—factor optimization expeti—
raents of manganous sulfate，and current efficiency is 84．30％．Reaction conditions of organic oxidation am also∞．

timized to obtain maximum oxidation yield for o—chlorober,zaldehvde and reaction rote through the optinnal test．The

yieldfor o—chlorobenzaldehvde attains 90．63％，andthe reaction rateis 6．183X100mol-L～l·min_。11le pro．

ce8s can be used in actual industrial pmductlon

Key words：Mn“：electrolytic oxidation；indirect electmoxidation；o—chlorotobenzadehyde
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A Fast Algorithm of Quasi—block n噎a呜_ll甜Equations on llyl七reula贮

WANGⅪa1，ZHAO I趣一1iJ】92，ZIthO Wen—lian3，SHEN Wei—li4

(1．College of Mathematics，Physics＆Mechanics，Zhen咖University of Technalogy，‰r咖l 450002，China；2 ne啪rI|of
MathematJcs，Zhoukcu Teachers College，ZhoukⅫ466000，China；3 Office of A耐iIemm De蛔，动∞础ⅫEdⅢaional Committee．
Zl_lengzhou 450052，Chitin；4．2mengzhou Fiva Commercial Technni％,y School，Zhe。睁I-0u 450007，Ck驴)

Abstract：According to the topolosical properfy of hypercube and the hallmark of the problem to be solved，a fast al·

gorithm to solve large quasi—block—an出equatiotrsi．s presented．Its time complexity and ntm帖rical experiment
under PVM environment&re conducted．The opemtianal time and speedup on a few workstations ale gotten．Com，

paI刊with the shared memor),multiproeess，the蛔t}Im milS faster o／1 hypereube．
Key words：hypereube；multiprocess system；PVM environment；speedup；shal刊memory
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