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研究论文 肉桂醛绿色合成新方法

吕秀阳，何　龙，鹿　骋，高　飞

（浙江大学化学工程与生物工程学系，浙江 杭州３１００２７）

摘要：提出了一种以水为反应介质合成肉桂醛的新方法．在近临界水中，以苯甲醛和乙醛为原料，在无外加任

何催化剂的条件下，合成肉桂醛．在温度２２０～３００℃范围内，测定了温度和反应时间对苯甲醛转化率和肉桂醛

收率的影响．对反应条件进行了优化，在反应温度２６０℃，压力１６ＭＰａ，反应物和水体积比１∶１５，反应时间

５ｈ条件下，肉桂醛产率可达１６．６％．
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引　言

传统的有机合成反应通常需要有机物作为反应

溶剂以及无机酸／碱作为催化剂，因而在工业生产

中会排放出大量有毒有害废弃物，从而对环境造成

严重污染．随着环保、经济和社会要求的日益提

高，以采用无毒无害原料、固体酸／碱催化剂和绿

色溶剂为代表的绿色合成化学已成为国内外研究的

焦点．

水廉价、无毒，是地球上自然丰度最高的 “溶

剂”，同时作为化学反应介质也已受到了广泛的关

注 与 研 究［１］． 近 临 界 水 （ｎｅａｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｗａｔｅｒ，

ＮＣＷ）通常是指温度在２００～３５０℃之间的压缩液

态水［２］．ＮＣＷ 中的 ［Ｈ３Ｏ
＋］和 ［ＯＨ－］浓度已

接近弱酸或弱碱，因此自身具有酸催化与碱催化的
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功能，可使某些酸碱催化反应不必加入酸碱催化

剂，从而避免酸碱的中和、盐的处理等工序；

ＮＣＷ 具有足够小的介电常数，能同时溶解有机物

和无机物，使ＮＣＷ 能用于替代有毒有害的有机溶

剂．另外，在ＮＣＷ 中的反应还有以下优点：产物

只需简单的降温降压便可与水分离，这将大大降低

分离所需的费用；有可能减少不希望的副产物产



生，增加选择性；反应条件 （通常使用温度２００～

３００℃，压力２～１０ＭＰａ）与超临界水相比较温

和，宜于实现工业化等．因此在ＮＣＷ 中的绿色化

工过程已开始引起人们的关注［３～７］．

肉桂醛又叫苯基丙烯醛，是一种常用的香料，

广泛应用于食品和饮料的增香剂及化妆品的香精，

也是重要的有机合成中间体．近几年的研究证明，

肉桂醛还有抑制致癌物黄曲霉菌的作用，更得到人

们的重视．其常规的合成方法是以苯甲醛和乙醛为

原料，在醇水溶液中，ＮａＯＨ催化下缩合制得
［８］．

由于常温下苯甲醛不溶于水，合成过程往往需要强

搅拌以使反应物与催化剂充分接触或者采用相转移

催化剂．ＮａＯＨ 催化剂反应后需要中和，不可避

免地产生盐废弃物，因此现有的合成工艺排污量

大，对环境污染严重．

利用ＮＣＷ自身具有的酸碱催化能力以及优良

的溶解性能，本文首次尝试了以苯甲醛和乙醛为原

料，以ＮＣＷ 为反应介质，在不外加任何催化剂的

条件下合成肉桂醛 （如下式所示），考察了反应条

件的影响
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１　实验部分

１１　装置及实验过程

实验装置采用本课题组自行研制的高压反应系

统［９］，如图１所示．在实验过程中，先用Ｎ２ 吹扫

反应系统约３０ｍｉｎ，以除去反应系统中的空气．

关闭除Ｖ２、Ｖ６以外所有阀门，通过进样系统用计

量泵打入３００ｍｌ经过脱氧处理的蒸馏水，打开搅

拌及加热装置．加热至预定反应温度，用计量泵快

速打入预定量的苯甲醛和乙醛，反应达到预定时间

时取样．反应釜内设有３条取样管线，可分别取釜

内上、中、下不同位置的样品 （图１只标出其中的

一条）．

在取样过程中依次打开Ｖ９、Ｖ１０、Ｖ１１，冲洗

管线约１０ｓ，接着依次关闭Ｖ１１、Ｖ１０、Ｖ９，取下定

量管线部分 ［取样管线中Ｖ１１前为１．５９ｍｍＯＤ×

０．７６ｍｍＩＤ （ＳＵＳ３１６），Ｖ１１后为１．５９ｍｍＯＤ×

０．１５ｍｍＩＤ （ＳＵＳ３１６）］，打开Ｖ１１，将样品放入

装有３ｍｌ无水乙醇的１０ｍｌ容量瓶中，打开Ｖ１０，

用装有５ｍｌ无水乙醇的注射器冲洗取样管线来收

集残留样品，最后定容至１０ｍｌ用于样品分析．取

样管的体积为０．３ｍｌ，每次取样时先用约２ｍｌ液体

冲洗管线，因此每次取样流出的总体积小于３ｍｌ，

每个实验点取２个样，取样引起的压力降小于

０．３ＭＰａ．

在实验过程中，采用阀门Ｖ７泄压和缓冲罐补

压的方法保持系统压力稳定．进样后，系统压力一

般高于预定压力０．１～０．３ＭＰａ，可通过 Ｖ７泄压

使压力达到预定压力．取样时系统压力有一定的下

降，此时可通过缓冲罐补压．具体补压过程如下：

关闭阀门Ｖ２、Ｖ３、Ｖ６，打开Ｖ１、Ｖ５、Ｖ４，缓冲

罐充满高压氮气．关闭Ｖ１，从缓冲罐底部泵入水，

使罐内气体压力稍高于反应压力，需要补压时打开

Ｖ６．取样和补压过程能在５ｍｉｎ左右完成，因此可

以认为在整个反应过程中系统压力基本保持不变．

实验温度范围为２２０～３００℃．水在３００℃时

的饱和蒸汽压为８．６ＭＰａ，实验压力为１６ＭＰａ，

因此可确保作为反应介质的水始终处于液态．
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１２　试剂

苯甲醛 （分析纯，上海五联化工厂）、４０％乙

醛 （分析纯，上海闵南化工厂）、无水乙醇 （分析

纯，安徽特酒总厂）、肉桂醛 （分析纯，中国医药

（集团）上海化学试剂公司）、高纯氮 （９９．９９％，

杭州电化集团气体有限公司）、蒸馏水 （自制）．

１３　分析方法

定性分析：安捷伦 ＧＣ／ＭＳ６８９０／５９７３． 色谱

柱为 ＨＰ５ＭＳ柱，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．３μｍ；柱

温采用程序升温，７０ ℃开始，保持３ｍｉｎ，以

２０℃·ｍｉｎ－１升温速率升温至２００℃，保持５ｍｉｎ；
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汽化室温度２３０℃．

定量分析：安捷伦１７９０Ｆ气相色谱仪．色谱

条件：色谱柱为３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．４μｍＦＦＡＰ

柱 （强极性），氢火焰电离检测器 （ＦＩＤ），柱温

２００℃，进样口温度２３０℃，检测器温度２３０℃，

Ｎ２ 柱前压６０ｋＰａ，Ｈ２ 柱前压８０ｋＰａ，进样量２

μｌ．采用外标法定量．反应产物的典型分析谱图如

图２所示 （其中乙醛色谱峰被乙醇峰掩盖）．

Ｆｉｇ．２　ＴｙｐｉｃａｌＧＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｏｆｐｒｏｄｕｃｔ
　

２　结果与讨论

２１　实验结果

首先对搅拌速度的影响进行了考察，结果表明

在转速较低时釜内上、下层取样差异较大，表明反

应为非均相反应．当搅拌转速达到６００ｒ·ｍｉｎ－１以

上时，分别在釜内液体上、下层取样，所得样品分

析结果基本一致．在本实验中，采用８００ｒ·ｍｉｎ－１

的转速，且每个实验点分别通过不同的取样管线取釜

内不同位置的２个样，以确保实验结果的可靠性．

接着对反应物与水配比的影响进行了实验，结

果表明当配比小于１∶２０时，体系中反应物浓度过

低，实验误差大；当浓度大于１∶１０时，反应物浓

度对反应动力学数据有较大的影响．因此本文选择

反应物与水配比为１∶１５．

考察了２２０～３００℃范围内温度和反应时间对

肉桂醛合成反应的影响．图３为温度和反应时间对

苯甲醛转化率的影响，图４为温度和反应时间对肉

桂醛产率的影响，图５为温度和反应时间对肉桂醛

选择性的影响 （选择性定义为肉桂醛实际产率和理

论产率之比）．其他反应条件：压力１６ＭＰａ，苯甲

醛和乙醛摩尔比１∶３，原料和水体积比１∶１５．

从图３可见，苯甲醛转化率随反应时间延长逐
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渐增大，２２０、２４０、２６０℃下反应的转化率较低，

２８０、３００℃下转化率明显增大．

从图４可见，在实验温度范围内，随温度升

高，产率先提高后降低，在２６０℃达到最高．在一

定的温度下，随反应时间的增加，肉桂醛产率又有

不同的变化．在２２０℃，肉桂醛产率逐渐提高，在

２４０～３００℃，产率都有随反应时间延长先增大后减小
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的趋势，且温度越高，产率达到最大值的时间越短．

从图５可见，生成肉桂醛的选择性随温度升高

先增大后减小．温度较低时，选择性随时间延长逐

渐增大；高温下，选择性有逐渐降低的趋势．这表

明温度升高，副反应的影响增大．

２２　讨论

近临界水中苯甲醛和乙醛缩合反应的催化活性

可能来自其解离出的ＯＨ－．近临界水的电离常数

（犓Ｗ）随温度升高先增大再减小，在２６０～２７５℃

范围内达到最大值，约为１０－１１ ｍｏｌ２·ｋｇ
－２，其值

是常温常压水的１０００倍
［１０］，此时水对缩合反应的

催化作用最大，因而２６０℃附近肉桂醛产率和选择

性最高．

尽管ＮＣＷ中苯甲醛的溶解度有所提高，但从

实验结果看，苯甲醛并不能完全溶于 ＮＣＷ，因此

存在液液气三相．气相体积很小，从热力学分析

（苯甲醛在２５０℃时的蒸气压为４５６ｋＰａ，浓度很

低）和实际的气相取样都说明气相中苯甲醛的含量

是非常少的．从反应机理看，甲醛和苯甲醛缩合反

应是一个离子型反应机理，因此该缩合反应是在液

液中进行，可通过强搅拌使液液充分分散．另外，压

力对液相反应并不敏感，因此取样过程引起的微小

压力变化并不会对实验数据产生明显的影响．

从实验数据看，苯甲醛转化率的数据波动性较

大，而产物肉桂醛的收率和选择性数据的规律性很

好．这同样说明苯甲醛在ＮＣＷ 中溶解性差，而肉

桂醛在ＮＣＷ中有良好的溶解度．

除了苯甲醛和乙醛的缩合反应，副反应的影响

不可忽视．质谱检测结果显示，除苯甲醛和肉桂醛

外，反应产物中还含有苯、苯乙烯、苯丁烯和难以

确定结构的大分子物质．其中苯丁烯浓度最大，且

随反应温度升高浓度明显增加．醛类化合物容易氧

化成相应的羧酸，羧酸在近临界水中尤其是较高温

度下可发生脱羧反应生成烯烃［４］．考虑到缩合产物

肉桂醛又会与乙醛进一步反应，生成二次缩合体甚

至更高级的缩合产物，可以推断出反应产物中的

苯、苯乙烯和苯丁烯分别是苯甲醛、肉桂醛、肉桂

醛二次缩合体氧化后脱羧的产物．同时，肉桂醛也

有活泼的αＨ 原子，还可能与苯甲醛进一步缩合

生成大分子物质．

同时，苯甲醛和乙醛缩合生成肉桂醛的反应是

一个可逆反应，实验已证实肉桂醛也可在近临界水

中水解生成苯甲醛和乙醛，因此需要控制合适的反

应条件使反应朝着人们期望的方向进行．

３　结　论

以苯甲醛和乙醛为原料，不需外加任何催化剂

即可在近临界水中发生缩合反应生成肉桂醛，避免

了常规合成方法中催化剂和有机溶剂的使用，省去

了后续的中和分离步骤，不产生盐类副产物，是一

种环境友好的合成方法．在温度２２０～３００℃范围

内，测定了温度和反应时间对苯甲醛转化率和肉桂醛

收率的影响．对反应条件进行了优化，在反应温度

２６０℃，压力１６ＭＰａ，反应物和水体积比１∶１５，反

应时间５ｈ条件下，肉桂醛产率可达１６．６％．
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