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对丙烯基茴香醚的直接电氧化活化 

武倩倩，叶春梅，廖艳梅，张安伦，朱英红，马淳安 

（浙江工业大学化工学院，绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地，浙江 杭州 310032） 

摘要：采用循环伏安法(CV)、恒电位电解法和计时电流法研究了对丙烯基茴香醚（p-PA）在乙腈-水混合溶液中的

直接电氧化行为，考察了水的含量、扫描速度、温度、反应底物浓度、电解电位、电极等因素对 p-PA 中 C═C 电

氧化活化的影响。实验结果表明，p-PA 在乙腈-水混合溶液中的电氧化过程是不可逆的，且该过程受扩散步骤控

制，扩散系数 D = 2.53×10−6 cm2·s−1。通过 GC-MS 检测，p-PA 直接电氧化的主要产物为对甲氧基苯甲醛（p-MBA）。

在一室型无隔膜电解槽中，以石墨棒为工作电极，25℃下，乙腈-水混合溶液中水的含量为 20%时，反应底物几乎

全部转化，p-MBA 的产率可达 93%。 
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Direct electro-oxidation of p-propenyl anisole 

WU Qianqian, YE Chunmei, LIAO Yanmei, ZHANG Anlun, ZHU Yinghong, MA Chun’an 
(State Key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry Synthesis Technology, College of Chemical Engineering,  

Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032, Zhejiang, China) 

 
Abstract: Direct electro-oxidation of p-propenyl anisole(p-PA) in acetonitrile aqueous solutions was studied by 
cyclic voltammetry (CV), controlled potential electrolysis and chronoamperometry. The effect of water content, 
scan rate, temperature, reactant concentration, electrolysis potential and electrode on activation of C═C bond 
were studied. The results showed that electro-oxidation of p-PA in acetonitrile aqueous solutions was an 
irreversible process, which was mainly diffusion-controlled with the diffusion coefficient (D) of 2.53×10−6 

cm2·s−1. The major direct electro-oxidation product of p-PA was p-methoxybenzaldehyde (p-MBA). At 20% water 
content, the yield of p-MBA could be improved to 93% and almost complete conversion of reactant on graphite 
rod electrode at 25℃ in an undivided electrolytic cell.  

Key words: p-propenyl anisole; direct electro-oxidation; C ═ C bond oxidative activation; p-methoxy- 
benzaldehyde; undivided electrolytic cell  
 

引  言 

对甲氧基苯甲醛（p-MBA）又名茴香醛，因分

子中具有较强反应活性的羰基而成为食品、香料、

医药、电镀等行业中的有效中间体[1-2]。近年来石油

化工原料价格猛涨，资源日益枯竭，因而以我国广

西盛产的茴香油（含 80%～90%的 p-PA）为原料制

备茴香醛的方法得以重视[3-6]，目前由 p-PA 合成

p-MBA 的方法主要有传统氧化法、臭氧氧化法、催

化法以及电氧化法。其中传统氧化法中常用的氧化
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剂主要有高锰酸钾、重铬酸钾、二氧化锰等，产率

为 60%～70%，收率较低，制备条件比较苛刻，生

产成本较高[7-8]。臭氧氧化法虽然“三废”相对较少，

但所需设备较为复杂[9-10]。催化法需要制备有效的

催化剂，制备过程较复杂[4,11]。而电氧化法是一种

清洁的合成方法，除消耗电能外，理论上不消耗其

他化学试剂，是一种绿色的合成方法[12-14]。目前电

氧化法中以间接电氧化法居多，唐新军等[15]、钱海

燕等[16]用 Ce4+/Ce3+、Mn3+/Mn2+为氧化还原媒质，

间接电氧化 p-PA 合成 p-MBA，在等当量的氧化态

媒质作用下，产率达 80%～90%。Fichter 等[17]以水

为溶剂，在 PbO2 电极上恒电流电解氧化 p-PA，获

得 52%的 p-MBA。杨爱云等[18]在石墨电极上，以硝

酸铵为支持电解质，在两室型电解槽中，控电流电

解 p-PA，p-MBA 的产率为 63%。李则林等[19]在隔

膜电解槽中，采用直接电氧化法控制阳极电位在

1.3～1.5 V 之间对 p-PA 进行电解，得到的 p-MBA
产率为 60%左右，电解产率较低。本文选用一室型

无隔膜电解槽，季铵盐作支持电解质，在乙腈-水混

合溶剂中，通过控制电解电位和混合溶剂中水的含

量，直接电氧化 p-PA，避免氧化还原媒质的使用，

获得高选择性和高产率的 p-MBA，操作相对简单，

产物易分离。 

1  实验材料和方法 
1.1  材料 

p-PA（阿拉丁，纯度 99%），四丁基高氯酸铵

（TBAP，林州科能材料有限公司，纯度 99%），四

丁基三氟甲烷磺酸铵（TBAOTf，林州科能材料有

限公司，纯度 99%），四丁基四氟硼酸铵（TBABF4，

林州科能材料有限公司，纯度 99%），四丁基溴化

铵（TBAB，林州科能材料有限公司，纯度 99%），

乙腈、乙醚、无水硫酸钠、无水乙醇等均为分析纯

试剂，实验室所用水均为超纯水。 
CHI660D 电化学工作站（上海辰华），MC266K

电导率仪（Switzerland MERRLER TOLEDO），气相

色谱仪（GC，Agilent 7890A，美国），DSQ II 单四

极杆气质联用仪（GC-MS，Thermo Fisher Scientific，
美国）。 
1.2  电化学基础测试 

电化学测试在 CHI660D 电化学工作站中进

行，循环伏安测试在三电极体系无隔膜电解池中

进行，工作电极为玻碳电极（直径 3 mm），辅助

电极为大面积铂片（2 cm × 2 cm），参比电极为

铂丝（直径 0.5 mm）。电解液为含 0.1 mol·L−1 的
支持电解质的乙腈-水混合溶液，除特别标明外，

实验测试均在室温条件下进行，p-PA 的浓度均为

20 mmol·L−1。 
恒电位电解实验在 10 ml 恒温电解槽中进行，

阳极为石墨棒（直径 6 mm）和铂片（1 cm×2 cm），

阴极为大面积铂片（2 cm×2 cm），参比电极为铂丝

（直径 0.5 mm）。电解产物通过乙醚和水萃取分离，

通过气质联用仪对电解产物进行鉴定分析，采用气

相色谱仪通过面积归一法进行定量分析。 

2  实验结果与讨论 

2.1  季铵盐在乙腈-水混合溶液中的电化学窗口

测定 
图 1 为分别以 0.1 mol·L−1的 TBAP、TBAB、

TBAOTf 和 TBABF4 4 种季铵盐为支持电解质，在

乙腈-水混合溶液（体积比为 4:1）中的循环伏安图，

除 TBAB 外，在扫描范围内其他 3 种季铵盐性能稳

定，大约在 1.7 V 以后出现析氧峰，而 TBAB 在扫

描过程中发生自身的氧化还原反应，不适合在这

一电势范围内作为支持电解质进行电化学研究，

可见阴离子结构对季铵盐的电化学稳定性有很大

的影响。 

 

图 1  4 种季铵盐的电化学窗口 
Fig.1  Electrochemical windows of four quaternary ammonium 

salts (v = 20 mV·s−1) 

2.2  不同季铵盐对 p-PA 电氧化行为的影响 
图 2 为 p-PA 在不同支持电解质中的循环伏安

图。由图可知，p-PA 在这 3 种支持电解质的乙腈-
水混合溶液（体积比为 4:1）中的电化学行为类似，

在 0～2.4 V 之间出现多个氧化峰，这是因为在 C═
C 转化为醛基的过程中，整个电氧化过程的电子转

移总数为 4，双键分步断裂，在电极表面分步完成 4
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电子转移过程[18,20]，第 1 个氧化峰的峰电位在 1.3～
1.4 V，其中在 TBAP 的乙腈-水溶液中的峰电位最

低，因此后续研究中使用的支持电解质均为 0.1 
mol·L−1的 TBAP。 

 

图 2  在不同电解质中 p-PA 的循环伏安图 

Fig.2  Cyclic voltammograms of p-PA in different electrolytes 
(v =20 mV·s−1) 

2.3  水的含量对 p-PA 电氧化行为的影响 
图 3 为以 TBAP 为支持电解质，不同含水量的

乙腈-水混合溶液中 p-PA 的循环伏安图。在无水乙

腈溶液中，p-PA 的电氧化峰不明显（曲线 e），而随

着水的加入，氧化峰形得到改善，且水的比例越高，

氧化峰形越好，这说明水作为反应物参与了 p-PA 的

电氧化过程，促进了反应的进行。但同时水的加入

也导致混合溶液的导电性变差（表 1），特别是水的

含量超过 20%后，混合溶液的电导率下降很明显，

因此在整个电解体系中需要控制合适的水量，这在

恒电位电解实验中也得到证实。在含水的混合溶液

中，p-PA 电氧化的第 1 个氧化峰的峰电位随含水量

的不同变化不大，均在 1.3～1.4 V 之间。在反扫过 

 

图 3  在不同比例的乙腈-水混合溶液中 p-PA 的循环伏安图 

Fig.3  Cyclic voltammograms of p-PA in different acetonitrile 
aqueous solutions (v =20 mV·s−1) 

表 1  不同比例乙腈-水混合溶液的电导率 
Table 1  Conductivities of different acetonitrile  

aqueous solutions 
Content of H2O/% σ/mS·cm−1 

0 8.91 

10 8.55 

20 7.28 

30 4.41 

40 4.31 

 
图 4  在乙腈-水混合溶液中不同扫描速度下 p-PA 的 

循环伏安图以及 Ip-v1/2和 Ep-lnv 图 
Fig.4  Cyclic voltammograms of p-PA in acetonitrile aqueous 

solutions at different scan rates and Ip-v1/2, Ep-lnv curve 
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程中没有观察到还原峰，表明 p-PA 在乙腈-水混合

溶液中的电化学氧化反应过程是不可逆的。 
2.4  扫描速度对 p-PA 电氧化行为的影响 

图 4 为在不同扫描速度下 p-PA 的循环伏安图。

由图 4（a）可知，随着扫描速度的增加，氧化峰电

流增大，氧化峰电位逐渐正移，达到同一电位所需

的时间变短。根据式（1）和式（2）[21-23]，通过 Ip

对 v1/2、Ep 对 lnv  作图，分别得图 4（b）、（c），由

图可知，Ip 与 v1/2 以及 Ep 与 lnv 都呈良好的线性相

关性，说明 p-PA 在乙腈-水混合溶液中的电化学反

应主要是受反应物向电极/溶液界面的扩散步骤控

制，而不是受电极反应控制。 
Ip=299n(αnα)1/2AcD1/2v1/2            (1) 

0 1 2 1 2
p [0.78 ln( ) ln( ) ]RTE E F k D n Fv RT

n
α

α
α

α
α

= + − +  (2) 

2.5  温度对 p-PA 电氧化行为的影响 
图 5 为不同温度下 p-PA 在乙腈-水混合溶液中

的循环伏安图。由图可知，随着温度的升高，氧化

峰电流明显增加，氧化峰电位有所负移，这是因为

该反应受扩散控制，温度升高分子运动加速，有利

于加快反应底物向电极表面扩散，使电极反应速率

增加，峰电流增大。同时随着温度的升高，电极反

应的过电位下降，从而使峰电位负移。 

 

图 5  在乙腈-水混合溶液中不同温度下 p-PA 的循环伏安图 

Fig.5  Cyclic voltammograms of p-PA in acetonitrile aqueous 
solutions at different temperatures (v =50 mV·s−1) 

2.6  底物浓度对 p-PA 电氧化行为的影响 
图6为不同浓度的p-PA循环伏安图。由图可知，

随着底物浓度的增加，氧化峰电流有所升高，氧化

峰电位略有正移。这是因为 p-PA 在该体系中的电氧

化反应是受扩散控制的，随着底物浓度增加，底物

的扩散层浓度增大，电极表面反应粒子浓度增加，

分子之间互相排斥，使体系自由能升高，峰电位正 

 

图 6  在乙腈-水混合溶液中不同浓度 p-PA 的循环伏安图 
Fig.6  Cyclic voltammograms of different concentrations of 

p-PA in acetonitrile aqueous solutions (v=50 mV·s−1) 

移，同时扩散速率也相应增加，进而峰电流增大。 
2.7  扩散系数 D 的测定 

图7为不同p-PA浓度的计时电流曲线和电氧化

过程中氧化峰电流 Ip和 t−1/2的曲线（插图），可以看 

 

图 7  在乙腈-水混合溶液中不同 p-PA 浓度的计时电流曲线 
Fig.7  Chronoamperometry of p-PA at different concentrations 

in acetonitrile aqueous solutions(insert is linear relationship 
between current and t1/2 at different concentration of p-PA) 

a—1 mmol·L−1; b—3 mmol·L−1; c—5 mmol·L−1; d—10 mmol·L−1 

 

图 8  响应电流 i-t−1/2的斜率与 p-PA 浓度的线性关系 
Fig.8  Relationship between slope of i-t−1/2 and concentration 

of p-PA 
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到不同浓度下 Ip和 t−1/2均呈良好的线性关系，由图

8 可得，Ip-t-1/2 的斜率与 p-PA 的浓度呈良好的线性

关系，根据 Cottrell 方程[22] 
1 2

1 2
1 2 1 2( ) nFAcDi t Kt

t

−
−= =

π
           (3) 

其中，i 为极限扩散电流，n 为电子转移数，F
为法拉第常数，A 为工作电极面积，c 为底物浓度，  

D 为扩散系数，计算得到扩散系数 D=2.53×10−6 
cm2·s−1，该扩散系数较小，但比纯水体系中的扩

散系数稍大[17-18]，这是由于反应底物在有机体系中

的溶解度较好，有利于反应底物的扩散。 

2.8  恒电位电解 
根据 GC-MS 检测，p-PA 电氧化反应产物主要

有以下几种 

 

表 2 为 p-PA 在不同条件下，恒电位电解 4 h 的

结果。比较 a～e 可知，随着水含量的增加，p-MBA
的产率先升高后降低，同时反应底物转化率均达

98%以上。在无水乙腈溶液中，p-MBA 的产率只有

62%，产物 3 的含量达到 31%。当含水量为 20%时，

主产物 p-MBA 产率达到 93%，反应底物完全转化，

比文献[7-8,17-19]中收率明显提高，与间接电氧化

法[15-16]相比，收率提高不大，但该法不需要加入额

外的电氧化还原媒质。继续增加水的含量，不但会

造成电解液的电导率降低（表 1），还会使底物在体

系中的溶解度降低，不利于 p-MBA 的生成。因在

乙腈-水混合溶液中 p-PA 电氧化过程中出现多个氧

化峰，尝试了在保持水含量均为 20%的情况下，不

同电位对电解产物的影响（c、g、h），发现电氧化

主要产物 p-MBA 的产率随着电位的升高而下降，

同时聚合产物 3 的产率增加，并分别有 2%（g）和

3%（h）的对甲氧基苯甲酸出现，这说明在较高电

位下有利于聚合反应的进行，同时电解主产物

p-MBA 在较高电位容易被进一步氧化，因此电解电

位选择在 1.35 V 为最佳。 

表 2  不同条件下 p-MBA 的产率 
Table 2  Yields of p-MBA under different conditions 

No. Content of H2O/% Electrode Temperature/℃ Eox/V Y/%

a 0 graphite rod 25 1.35 V 62 

b 10 graphite rod 25 1.35 V 87 

c 20 graphite rod 25 1.35 V 93 

d 30 graphite rod 25 1.35 V 72 

e 40 graphite rod 25 1.35 V 53 

f 20 Pt 25 1.35 V 68 

g 20 graphite rod 25 1.75 V 71 

h 20 graphite rod 25 2.20 V 55 

i 20 graphite rod 35 1.25 V 78 

j 20 graphite rod 45 1.20 V 89 

比较 c 和 f 可知，当 Pt 为工作电极时，p-MBA
的产率反而下降，而产物 3 的含量达 12%，这可能

是由于在有机体系中反应物种容易在 Pt 等贵金属

电极表面吸附发生聚合反应致使电极钝化[24]，而

在有机体系中石墨电极表现出良好的电催化性

能[25-26]。由图 5 可知，p-PA 直接电氧化的第 1 个氧

化峰电位随着温度升高有所负移，因此在 35℃和 45
℃下，分别在氧化电位为 1.25 V 和 1.20 V 下进行恒

电位电解，p-MBA 产率分别为 78%和 89%，产物 3
含量增加至 16%（i），这可能是因为在有机体系中，

温度过高能够快速产生阳离子自由基而易发生聚合

反应，当温度为 45℃时，由于在更低的电位下电解，

又一定程度上抑制了聚合反应的进行，使得 p-MBA
的产率仍可达到 89%。 
2.9  反应机理探讨 

根据上述电解产物和烯烃的氧化机理[27-30]，推

测 p-PA 电氧化反应的可能机理如图 9 所示。通过

阳极氧化反应，丙烯基上的双键被破坏，失去一个

π电子，反应物分子变为带一个正电荷的共轭离子，

与 H2O 发生反应，OH 基占据共轭离子中的两个不

同位置后，该物质失去电子，碳碳键断裂，得到含

苯环的正离子和自由基，含苯环的自由基与先前产

生的中间体发生聚合形成聚合物，含苯环的正离子

与 H2O 电氧化生成二醇，由于二醇极不稳定，会发

生重排脱水得到目标产物醛。 

3  结  论 

p-PA 在乙腈-水混合溶液中发生不可逆的电氧

化反应，当乙腈-水混合溶液中水的含量为 20%时，

25℃下，在一室型电解槽中电解，其主要电氧化产

物 p-MBA 的产率可达 93%。在有机体系中，石墨
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棒比铂电极更适合作为阳极电氧化 p-PA 制备

p-MBA。温度过高或电解电位过高均会使产物中聚

合物增多，且 p-MBA 容易进一步氧化生成相应酸。 

符  号  说  明 

A ——工作电极面积，m2 
c ——p-PA 浓度，mmol·L−1 

D ——扩散系数，cm2·s−1 
E0 ——初始电位，V 
Ep ——氧化峰电位，V 
F ——法拉第常数，C·mol−1 
Ip ——氧化峰电流，A 
i ——极限扩散电流，A 
n ——电子转移数 

nα ——控制步骤的反应电子数，通常 n≠nα 
α ——传递系数 
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