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准毛细间隙反应器中直接电氧化合成茴香醛二甲基缩醛 

王明，徐颖华，丁旭芬，马淳安 
（浙江工业大学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：以准毛细间隙反应器为电化学合成装置，采用恒电流电解技术考察了阳极材料、支持电解质、电流密度等

工艺参数对茴香醚直接电氧化合成茴香醛二甲基缩醛的影响。结果表明，收率从高到低采用的阳极材料依次为：

石墨＞钛基铱钽＞钛基钌铱＞钛基铂；支持电解质依次为：对甲基苯磺酸钠＞苯磺酸钠＞氟化钾＞甲醇钠＞高氯

酸钠＞间硝基苯磺酸钠；在电流密度 1～9 A·dm−2 范围内，反应选择性随着电流密度的增大而减小；添加适量的

2,6-二甲基吡啶能抑制茴香醛二甲基缩醛的氧化从而提高反应选择性。在优化条件下，茴香醛二甲基缩醛的收率

和电流效率分别达到 75%和 47%。 
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Direct electrooxidation synthesis of anisaldehyde dimethyl acetal in a quasi 
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Abstract：The influences of anodic electrode material，supporting electrolyte and current density on the direct 
electrochemical oxidation synthesis of anisaldehyde dimethyl acetal (p-MBDMA) in a quasi capillary gap cell 
were investigated by the galvanostatic method. The electrochemical behavior of p-methoxytoluene (p-MT) and 
p-MBDMA in methanol was studied with linear sweep voltammetry. The experimental results showed that 
graphite as anodic material revealed good electrochemical catalytic activity to the oxidation of p-MT. The 
p-MBDMA yield of four anodic materials decreased in the following order：graphite > Ir-Ta/Ti > Ru-Ir/Ti > Pt/Ti 
and six supporting electrolytes followed the decreasing order ： sodium p-toluenesulfonate > sodium 
benzenesulfonate > potassium fluoride > sodium methoxide > sodium perchlorate > sodium 
3-nitrobenzenesulfonate. With current density varying from 1 to 9 A·dm−2，reaction selectivity decreased with 
increasing current density. Furthermore，a proper amount of addition of 2,6-lutidine could improve the selectivity 
by avoiding further oxidation of p-MBDMA. Under the optimized conditions of 0.8～1.0 mol·L−1 p-MT，1.0% 
(mass) sodium p-toluenesulfonate as supporting electrolyte and addition of 0.5% (mass) 2,6-lutidine，yield and 
current efficiency could reach 75% and 47% respectively. During the process of electrolysis，current density 
changed from 3.0 to 2.0 A·dm−2 at 0.8 Q* and the operating condition was under the electrolyte solution flow rate 
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of 20 L·h−1 at temperature 40℃. The research provided an important basis for commercialization of 
electrochemical oxidation synthesis of p-MBDMA.  

Key words：quasi capillary gap cell；p-methoxytoluene；anisaldehyde dimethyl acetal；electrochemistry；
oxidation；electrolytes；process condition 
 

引  言 

芳香族缩醛类化合物不仅用作香精香料的添

加剂，而且作为一类重要的精细化学品还广泛应用

于医药农药、合成中间体、电解电镀等行业[1-3]。茴

香醛二甲基缩醛（p-MBDMA）作为一种典型的二

缩醛类化合物，由于羰基消失形成醚类结构，区别

于母体茴香醛（p-AH）具有较高的化学稳定性，而

且香气更为持久。 
传统的有机方法大多以 p-AH 为原料，在浓硫

酸、Lewis 酸或贵金属为催化剂的条件下与甲醇反

应合成 p-MBDMA，此类方法工艺简单，产率可达

60%以上，但是过程中发生的副反应较多，并且后

处理操作中产生的“三废”污染比较严重[4-6]。随着

人类对环境问题的日益重视，采用电化学的合成方

法正符合绿色化学的主旨[7-9]。国外已有不少关于电

化学合成 p-MBDMA 的报道[10-12]，其中德国 BASF
公司已将此技术实现工业化生产[13]。而国内有不少

学者论述了电化学氧化合成茴香醛，其中包括直接

氧化法[14-16]和间接氧化法[17-19]，也有报道电化学合

成茴香醛的中试研究成果[20]。国内很少有学者报道

采用电化学的方法直接合成 p-MBDMA，当前这方

面的研究及工业化应用尚属空白。 
近年来，电化学微结构反应器在有机电化学领

域得到众多学者的关注[21-24]，但由于其制造工艺复

杂，仅可用作实验室研究，很难应用到工业化生产

中。而目前得到应用较多的是准毛细间隙反应器，

其属于电化学微结构反应器的一类。本文在文献[25]
的基础上以一种准毛细间隙反应器为电解合成装

置，采用恒电流电解技术考察了电极材料、支持电

解质、电流密度、电解温度等因素对直接电氧化合

成 p-MBDMA 的影响。研究成果将为国内电氧化合

成 p-MBDMA 实现工业化奠定基础。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 
CHI660D 型电化学工作站（上海辰华仪器公

司），DDSJ-308A 型电导率仪（上海仪电科学仪器

股份有限公司），MPS1006 型直流稳压稳流电源

（ 北 京 切 克 斯 电 子 科 技 有 限 公 司 ），

Waters1525-2996 型高效液相色谱（美国 Waters 科
技有限公司），Trace DSQ 气质联用（Thermo Fisher 
Scientific Inc.）。 

对甲基苯甲醚（纯度 99%，淮安德邦化工有限

公司），甲醇、乙腈（色谱纯，天津四友化学试剂有

限公司），磷酸、苯磺酸钠、对甲基苯磺酸钠、间硝

基苯磺酸钠、氟化钾、高氯酸钠均为分析纯。 
1.2  电化学测试 

采用线性扫描技术对茴香醚的甲醇体系进行

电化学行为的研究，所有电化学测试均在室温下 50 
ml 烧杯中进行。工作电极为玻碳电极（φ = 2 mm，

天津艾达恒晟科技发展有限公司），测试前用氧化铝

（d50= 30～50 nm）进行表面抛光并在甲醇溶液中

超声处理；辅助电极为铂片电极（1 cm×1 cm）；参

比电极为银离子电极（0.1 mol·L−1的 AgNO3乙腈

溶液），文中所给电极电位均相对于银离子电极电

位。采用上述三电极体系对不同组成的电解液分别

作线性扫描测试。 
1.3  实验原理 

以对甲基苯甲醚（p-MT）为原料，对甲基苯磺

酸钠作为支持电解质，在甲醇溶液中进行电解反应，

甲醇既作为溶剂又作为反应物。阳极反应得到

p-MBDMA，在更高电位下 p-MBDMA 将发生副反

应生成茴香酸三甲酯（p-MBTMA）；甲醇在阴极表

面发生还原反应，产生氢气，电极反应过程如图 1
所示。当电解体系中存在酸和水时，p-MBDMA 将

发生水解反应得到 p-AH，如图 2 所示。 
1.4  反应装置 

电解装置采用如图 3 所示的圆柱形无隔膜电解

槽，这种电解槽由一块不锈钢底板和一堆中心有孔

的圆盘石墨电极组成，石墨电极的直径为 10 cm，

厚度为 1 cm，电极之间用聚四氟乙烯材质的垫片隔

开，阳极接线由石墨棒材从装置上端引出，阴极由

不锈钢底座处引出。电解槽装置采用的是复极式电

联接，中间层的石墨片一面作为阳极，一面作为阴

极。电解母液通过泵由装置底部注入，通过若干个

石墨电极间隙从上方流出，经管式冷凝器后再进入

装置循环电解。该电解装置具有较好的通用性，可 
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图 2  茴香醛二甲基缩醛在酸性条件下的水解反应 

Fig.2  Hydrolysis reaction of p-methoxybenzaldehyde 
dimethyl acetal in presence of acidic media 

 

图 3  准毛细间隙反应器结构示意图 

Fig.3  Schematic diagram of quasi capillary gap cell 

以增加或减少石墨电极的数量，改变电极之间的间

距，或是插入其他形稳阳极（DSA）来增加装置的

实际应用性。由于电极之间的距离仅有 1.0 mm，

大大减小了电极间隙之间溶液的欧姆电压降，使得

槽电压降低，减少电能消耗。 
1.5  电量参数 

由于电解实验中各参数之间有着相互制约的

关系，为使评价实验有一个统一的标准，根据法拉

第第一定律定义一个量纲 1 的通电量 Q* 

* kItQ
nzF

=                    (1) 

式中  Q*相当于实际通电量与理论通电量的比值，

对于一个确定的电化学反应，Q*是电流强度、电解

时间和原料物质的量的函数；k 为反应器中电极之

间反应间隙的数目，由于实验电解槽设计为复极式

电联接，在计算实际通电量时应该考虑电极反应间

隙的数目；I 为电解过程中的电流大小，A，通常有

机电合成生产要求在电流恒定的情况下进行，因此

工业上经常采用恒电流电解技术；t 为电解时间，s；
n 为反应底物 p-MT 的物质的量，mol；z 为 1 mol
反应物生成目标产物转移的电子数，1 mol 茴香醚

氧化生成 p-MBDMA 转移 4 个电子；F 为法拉第常

数，96485C·mol−1。 
1.6  电解实验 

茴香醚的恒电流电解实验在 10 块石墨电极组

成的毛细间隙反应器中进行。电解过程中为提高反

应选择性，防止副产物的增多，对体系采用分两个

阶段以不同电流密度的方式进行电解。即当通电量

Q*达到 0.8 时，将电流密度从 3.0 A·dm−2 降低至

2.0 A·dm−2继续电解。电解液为 0.8 mol·L−1 茴香

醚的甲醇溶液，加入质量分数为 1.0%的对甲基苯磺

酸钠为支持电解质，电解溶液体积为 800 ml。循环

电解液流速设置为 20 L·h−1，通过装置外部管式冷

凝器控温 40℃。 
1.7  产物分析 

电解样品用甲醇稀释至适当浓度后，根据文献

[26]报道的方法对产物 p-MBDMA 进行跟踪分析。

液相色谱流动相采用乙腈:甲醇:水 = 2:3:5（体积比）

溶液，以磷酸调节 pH 值 3～4，流速为 1.0 ml·min−1，

柱温 30℃，进样量 20 μl，紫外吸收波长 254 nm，

采用外标法进行定量分析。 

 

图 1  茴香醚在甲醇溶液中的电化学氧化过程 
Fig.1  Reaction scheme of anodic methoxylation of p-methoxytoluene in methanol 
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2  结果与讨论 

2.1  茴香醚在甲醇中的线性扫描测试 
图 4 给出了甲醇溶液中 p-MT 和 p-MBDMA 在

玻碳电极上的线性扫描曲线（LSV）。苯磺酸钠的甲

醇溶液体系在电位正扫的过程中发生氧化反应，在

1.2 V 处响应电流开始不断增大，对应于甲醇的氧化

过程，如曲线 c 所示。向上述体系中加入 p-MT 后，

在 1.25 V 和 1.5 V 处各出现一个氧化峰（Ⅰ，Ⅱ）

（曲线 a）；而加入 p-MBDMA 后，在 1.5 V 处出现

相同的一个氧化峰（Ⅱ），如曲线 b 所示。由此推断， 
曲线 a 中 1.25 V 处出现的氧化峰对应为 p-MT 氧化

生成 p-MBDMA 的过程，而 1.5 V 处的氧化峰对应 

 

图 4  茴香醚在甲醇溶液中的线性扫描测试 
Fig.4  LSV curves of p-MT and p-MBDMA on glassy carbon 

electrode in methanol solution 
(scan rate：100 mV·s−1；temperature：25℃；AgNO3/Ag as 

reference electrode) 

a—20 mmol·L−1 p-MT with 0.2 mol·L−1 C6H5SO3Na in methanol； 

b—20 mmol·L−1 p-MBDMA with 0.2 mol·L−1 C6H5SO3Na in methanol；

c—0.2 mol·L−1 C6H5SO3Na in methanol 

为 p-MBDMA 氧化生成 p-MBTMA 的过程。 
在甲醇溶液中，p-MT 首先发生两个电子的转

移与甲醇反应生成中间产物对甲氧基苄基甲醚

（p-MBME），由于 p-MBME 去质子过程的反应电

位较 p-MT 更低[27]，因此在电位正扫过程中并没有

出现 p-MBME 的氧化峰。即当 p-MT 氧化为

p-MBME 后，迅速发生第二步的双电子转移生成

p-MBDMA，总反应经历 4 个电子的转移。而电极

表面生成的p-MBDMA则需要在更高电位下发生氧

化反应生成三缩醛 p-MBTMA。 
2.2  电氧化反应机理 

甲氧基的供电子效应，使得 p-MT 甲基位置的

碳原子相比较甲苯具有较高的反应活性[28]。p-MT
首先在阳极发生一个电子的转移，产生一个自由基

阳离子，在甲醇溶液中该苄基自由基阳离子通过去

质子化形成自由基而稳定存在。由于自由基的氧化

电位较低，更容易失去一个电子迅速形成苄基阳离

子，随后与溶剂甲醇发生反应生成中间产物

p-MBME。由于增加了一个甲氧基使得该碳原子的

富电性增加，p-MBME 更易被夺去一个电子，继续

重复上述反应历程生成 p-MBDMA，反应机理如图

5 所示。在主反应发生的同时，也伴随有副反应，

生成的p-MBDMA将继续发生两个电子的转移氧化

生成 p-MBTMA。尤其当电流密度、反应物浓度较

大时，将导致自由基浓度增大，加剧自由基的二聚

和多聚反应，生成聚合物。另外也有可能失去苯环

上的电子，导致甲氧基加到苯环位置。 
2.3  电极材料对电解性能的影响 

有机电合成反应的许多例子表明选用不同的

电极材料将生成不同的产物[29]，可用作阳极的材料

通常有铂、石墨、铅锑合金、蒙乃尔合金、碳化钨

 

图 5  茴香醚在甲醇溶液中的电氧化机理 
Fig.5  Mechanism of electrochemical oxidation of p-MT in methanol 
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材料和一些钛基钌铱合金等。Kreysa 等[30]选用钛基

铂等 DSA 电极作为阳极，以 Mn(Ⅲ)/Mn(Ⅱ)或
Ce(Ⅳ)/Ce(Ⅲ)作为氧化还原的媒介，间接电化学氧

化茴香醚得到茴香醛。李则林等[31]以石墨或钛基钌

为阳极，在乙醇水溶液中直接电氧化茴香脑合成茴

香醛，收率为 60%左右，与化学法相当。 
金属形稳阳极由于具有尺寸稳定、耐蚀性好、

消耗率低、电化学活性高，而且价格较低等优点，

逐渐受到广大电化学工作者的重视[32-33]。本实验考

察了钛基铱钽（Ir-Ta/Ti）、钛基钌铱（Ru-Ir/Ti）及

钛基铂（Pt/Ti）3 种不同形稳阳极和石墨作为阳极

对电氧化合成 p-MBDMA 的影响，通过对原料转化

率和产品收率进行评价，结果如图 6 所示。实验中

采用 3 块电极组装成的小型电解槽为试验装置，反

应间隙数 k = 2，电解液的体积约 350 ml。 

 

图 6  不同电极材料作为阳极对反应的影响 
Fig.6  Influence of different electrode materials as anode on 

reaction 
[The used electrolytic cell has two reaction gaps (k = 2)；0.3 

mol·L−1 p-MT；1.0% (mass) C6H5SO3Na as supporting 
electrolyte；300 ml methanol as solvent；flow rate：20 L·h−1；

current density：3.0 A·dm−2；temperature：40℃] 

由原料 p-MT 转化率的数据可知，采用石墨、

钛基铱钽、钛基钌铱作为阳极，p-MT 的转化率在

电解前期（Q*＜0.8）与通电量呈线性关系，此过程

中 p-MT 的浓度较大，物质之间的转化具有反应快

速、均一稳定等特点。在反应后期（Q*≥0.8），随

着电解体系中底物浓度的降低，p-MT 的转化率变

化较小，在 Q*=1.4 时转化率达到 100%，反应趋近

完全，如图 6(a) 所示。通过对收率数据的比较，发

现采用石墨为阳极，p-MBDMA 的收率显然比其他

3 种电极要高，达到 60%以上，可见对于电氧化合

成 p-MBDMA 反应，石墨材料表现出较好的电催化

反应活性。而使用钛基贵金属氧化物涂层的电极，

p-MBDMA 的收率都较低；特别是钛基铂电极，收

率不到 6%，并且随着电解，原料的转化率及产物

收率几乎不发生变化，如图 6(b)所示。 
经过 3 次电解实验后，钛基铂电极表面的铂镀

层发生严重脱落，如图 7(a)所示，而且钛基铱钽、

钛基钌铱两种电极的表面也有不同程度的腐蚀；并

且石墨电极表面吸附有较多聚合物，如图 7(b)所示。 

 

图 7  经 3 次电解后电极表面的状态 
Fig.7  Surface condition of electrodes after three times of 

electrolysis 
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通过对电极材料电解性能的评价，实验中选用石墨

作为阳极材料，一方面由于石墨价格相对低廉，几

次电解后通过清洗可重复使用，可以大大降低设备

的成本；另一方面石墨电极的电催化活性较好，在

实验中能得到较高的产物收率。 
另外可以考虑增加石墨电极的数量来提高电

解反应的空时效率，同时能够减少每块电极的单次

电解负荷，延长电极的使用寿命。在实验中采用 10
块石墨电极组成电解装置后，操作中可以增大底物

浓度至 0.8～1.5 mol·L−1，p-MBDMA 的收率可达

到 70%以上。 
2.4  电流密度对电解性能的影响 

电解反应可以通过改变电流密度、电解时间来

控制反应的终点，较大的电流密度可以增加反应速

率，但同时也会带来不利影响，导致副反应的发生，

降低反应的选择性。图 8 表示电流密度对反应选择

性的影响。由图可知，随着电流密度的增大，

p-MBDMA 的选择性降低，并且在电解过程中观察

到电解母液的颜色逐渐变深。这说明在高电流密度

下，将导致更多副反应的发生，主要的副反应可能

是自由基的聚合反应或是p-MBDMA进一步氧化生

成三缩醛 p-MBTMA 的反应[12]。从提高目标产物收

率的角度考虑，电解反应在低电流密度下更为有利；

但从电解时间角度考虑，降低电流密度，必然使得

反应时间延长。因此实验选择的电解方案为：在电

解反应前期（Q*＜0.8）以较大电流密度（3.0 
A·dm−2）进行电解，而在反应后期（Q*≥0.8）以 

 

图 8  电流密度对茴香醛二甲基缩醛选择性的影响 
Fig.8  Influence of current density on selectivity of reaction of 

methoxylation to p-MBDMA 
[The used electrolytic cell has nine reaction gaps (k = 9)；0.8 

mol·L−1 p-MT；1.0% (mass) C6H5SO3Na as supporting 
electrolyte；800 ml methanol as solvent；flow rate：20 L·h−1；

temperature：40℃] 

较小电流密度（2.0 A·dm−2）进行电解。 
图 9 表示分阶段电解过程中电流密度与槽电压

的变化关系。反应前期，电解在 3.0 A·dm−2 电流

密度下进行，槽电压基本稳定在 38 V 左右，此阶段

内底物 p-MT 的浓度较大，石墨电极上的反应稳定，

物质转化快速。当通电量 Q*达到 0.8 后，切换电流

密度为 2.0 A·dm−2，随着电解，槽电压逐渐增大，

当反应接近终点时，槽电压增大至 36 V。 
图 10 给出了两种电解方式下反应转化率和收

率的比较。由结果可知，两种电解方式下原料 p-MT
的变化趋势基本一致，转化率（ϕ）均在 Q*=1.2～
1.3 时达到 100%；而产物 p-MBDMA 收率（Ψ）则 

 
图 9  不同电流密度分段电解过程中槽电压的变化 

Fig.9  Variation of cell voltage with current density during 
process of batch electrolysis[The used electrolytic cell has nine 

reaction gaps (k = 9)；0.8 mol·L−1 p-MT；1.0% (mass) 
C6H5SO3Na as supporting electrolyte；800 ml methanol as 

solvent；flow rate：20 L·h−1；temperature：40℃；change current 
density from 3.0 A·dm−2 to 2.0 A·dm−2 at  Q*=0.8] 

 

图 10  两种电解方式对实验结果的影响 
Fig.10  Influence of two methods of electrolysis on conversion 

and yield of reaction 

a—current density：change 3.0 to 2.0 A·dm−2 at Q*=0.8； 

b—current density：3.0 A·dm−2 
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有较大差别，实验中采用分阶段以不同电流密度进

行电解得到的p-MBDMA收率较高，达到73%以上。

在反应后期，体系中 p-MT 浓度减小，p-MBDMA
浓度逐渐增大，当原料趋近完全转化时，在较高的

槽电压下电极表面将发生 p-MBDMA 氧化生成

p-MBTMA 的反应，因此降低电流密度可以有效地

抑制副反应的发生。 
2.5  支持电解质对电解性能的影响 

支持电解质对于电化学合成目标产物是一个

极其重要的因素，一方面起到增大溶液的导电性、

降低槽电压的作用，另一方面还可能改变电氧化的

途径从而影响电化学反应的收率[34-36]。然而对于本

电解体系，不同电解质影响电氧化合成 p-MBDMA
的机理目前尚且不是很清楚。 

表1给出了6种不同支持电解质对电氧化p-MT
的影响。由表可知，当采用氟化钾、高氯酸钠、苯

磺酸钠和对甲基苯磺酸钠（Run 2～5）为电解质时，

反应初始槽电压很接近，都在 35 V 左右。通过比较

溶液电导率的数据得知，相同质量分数氟化钾和高

氯酸钠的甲醇溶液的电导率是苯磺酸钠和对甲基苯

磺酸钠的两倍，理论上分析槽电压要小，而实际电

解时槽电压受溶液电导率的影响并不显著。这主要

是由于采用毛细间隙反应器的缘故，石墨电极之间

的间隙仅有 1 mm，大大降低了两块电极间溶液的

电阻，使得电解质溶液的电压降相对于电极反应的

电压降可以忽略[37]，因此电解质溶液的电导率对槽

电压的影响不是很大。 
当采用间硝基苯磺酸钠（Run 6）为电解质时，

初始槽电压接近 40 V，随着反应进行，槽电压急剧

增大，到反应终点时已超过 80 V，p-MBDMA 的收

率仅有 56%。其中可能的原因是间硝基苯磺酸钠在 

表 1  不同支持电解质对产物收率的影响 
Table 1  Influence of different supporting electrolytes on 

yield of p-MBDMA 

Run Supporting electrolyte 
Conductivity① 

/S·m−1 
Initial cell 
voltage②/V

Yield②

/% 

1 sodium methoxide 0.547 32.2 63 

2 potassium fluoride 0.464 34.4 68 

3 sodium perchlorate 0.445 34.5 57 

4 sodium benzenesulfonate 0.236 35.2 73 

5 sodium p-toluenesulfonate 0.219 36.4 72 

6 sodium 3-nitrobenzenesulfonate 0.204 39.7 56 

① The concentration of supporting electrolyte is 1.0% (mass). 
 The used electrolytic cell has nine reaction gaps (② k = 9)；0.8 mol·L−1 

p-MT；flow rate：20 L·h−1；temperature：40℃；change current density from 
3.0 A·dm−2 to 2.0 A·dm−2 at Q*=0.8；the yield was gotten at Q*=1.6. 

电极表面发生了氧化还原反应，溶液中电解质浓

度降低，造成溶液电阻增大，电解质溶液的电压

降成为影响槽电压的主要原因。较高的槽电压使

得电流密度升高，从而引起副反应的发生，降低

反应的收率。 
实验中发现采用苯磺酸钠或对甲基苯磺酸钠

为电解质时，p-MBDMA 的收率最高，达到 72%～

73%。另外对甲基苯磺酸钠在甲醇中的溶解度较苯

磺酸钠要大，实验时可增大盐的浓度至 1.0%～3.0%
（质量分数），因此在优化实验条件中采用对甲基苯

磺酸钠为支持电解质。 
2.6  电解温度对电解性能的影响 

图 11 给出了温度对 p-MBDMA 收率的影响。

由图可知，反应温度在 40℃时，p-MBDMA 的收率

最高，达到 75%；在 20～40℃时，温度的升高有利

于反应，收率随温度升高而升高；在 40～50℃时，

温度升高导致反应收率下降。当温度过低时，电解

质溶液中离子电迁移速率较小，使得溶液的导电性

较差；同时低温也会增大溶剂的黏度，影响电极表

面的物料传质扩散，使得反应物在电极表面的停留

时间延长，导致产物的副反应，因此升高温度有利

于反应。然而温度过高又会导致溶剂甲醇的大量挥

发，并且装置内电极表面产生大量气泡呈沸腾状，

从而引起石墨电极间溶液电阻增大，槽电压升高。

当温度高于 50℃时，随着电解的进行，反应体系产

生的热量急剧增大，在操作中很难有效控制反应温

度。另外，温度过高也会导致副反应的发生，使得 

 

图 11  温度对茴香醛二甲基缩醛收率的影响 
Fig.11  Variation of yield of p-MBDMA with different 

temperature[The used electrolytic cell has nine reaction gaps  
(k = 9)；0.8 mol·L−1 p-MT；1.0% (mass) CH3—C6H4SO3Na as 
supporting electrolyte；800 ml methanol as solvent；flow rate : 

20 L·h−1；change current density from 3.0 A·dm−2 to  
2.0 A·dm−2 at Q*=0.8] 
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p-MBDMA 的选择性下降，电流效率降低。综合实

验结果，电解温度选择为 40℃。 
2.7  流速对电解性能的影响 

电解溶液的循环流动能促进电极表面的传质

过程，同时也能增强热量的交换，有利于电化学

反应的进行。图 12 表示电解液流速对反应收率的

影响。由实验结果可知，当循环液流速为 20 L·h−1

时，p-MBDMA 的收率最高，达到 75%；随着流

速的增大，反应终点（体系达到最高收率时）延

后出现，并且 p-MBDMA 收率也随之下降。当电

解液流速大于 60 L·h−1 时，在实验中观察到每层

电极表面上的析氢现象并不均匀一致，并且电解

终点在 Q*=1.7 之后出现；而当流速控制在 40 
L·h−1 以下时，实验能得到较好的结果，装置内

上下层电极上的析氢现象均匀一致，并且电解终

点在 Q*=1.4～1.5 时出现，电流效率可以达到

45%～50%，从电解能耗方面考虑可以节约大量的

电能。然而过低的流速又会影响电极表面物料的

传质扩散和热量交换，因此实验中电解液循环的

流速选择为 20 L·h−1。 

 

图 12  流速对茴香醛二甲基缩醛收率的影响 

Fig.12  Variation of yield of p-MBDMA with different flow 
rates[The used electrolytic cell has nine reaction gaps (k = 9)；

0.8 mol·L−1 p-MT；1.0% (mass) CH3—C6H4SO3Na as 
supporting electrolyte；800 ml methanol as solvent；temperature: 
40℃；change current density from 3.0 A·dm−2 to 2.0 A·dm−2 

at Q*=0.8] 

2.8  其他因素对电解性能的影响 
p-MBDMA 在酸性条件下极易发生水解反应生

成 p-AH，在电解时应确保反应装置的干燥、反应

物的无水，电解结束后应避免用含水的溶剂对装置

进行冲洗。另外适量地加入某些有机碱，如 2,6-二
甲基吡啶，可以防止反应后期副反应的发生[38-39]。

2,6-二甲基吡啶的氧化电位在 1.4 V，介于 p-MT 和

p-MBDMA 之间，当电解体系中 p-MT 浓度降至足

够低时，将发生 2,6-二甲基吡啶的氧化反应，从而能

有效抑制 p-MBDMA 氧化生成 p-MBTMA。过剩的

2,6-二甲基吡啶可在产物分离过程中回收循环使用。 

3  结  论 

实验采用一种准毛细间隙反应器电氧化茴香

醚合成茴香醛二甲基缩醛，该反应器对于大多数电

化学合成具有通用性。采用恒电流电解技术考察了

阳极材料、支持电解质、电流密度等因素对电解性

能的影响。通过大量实验得出优化条件：茴香醚的

浓度为 0.8～1.0 mol·L−1，对甲基苯磺酸钠的质量

分数为 1.0%，甲醇作为溶剂，采用石墨为阳极，加

入质量分数为 0.5%的 2,6-二甲基吡啶为添加剂，在

通电量 Q*为 0.8 时将电流密度由 3.0 A·dm−2 降低

至 2.0 A·dm−2 继续电解，循环液流量设置为 20 
L·h−1，温度 40℃。当电解通电量 Q*至 1.5 时，反

应达到终点，经液相分析p-MBDMA的收率为75%，

电流效率 47% 。此方法为我国电化学合成

p-MBDMA 实现工业化提供了重要依据。 
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