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摘要：阐述了一种高效“绿色台成”技术——有机电化学合成的基本原理和研究方法论述了有机电

化学告成相对于传统有机合成的优势在于可以消除传统有机合成造成的污染的根源．并结合近些年来

国内外的工业化实例论述了有机电夸成技术在实施“绿色化工”战略过程中的重要作用，同时对有机电

台成的最新发展方向和应用领域作了探讨．指出有机电化合成将成为2l世纪各化学基础学科和应用技

术研究的热点
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0引言

近年来，随着人类工业化进程不断向前迈进，

人们已经越来越关注自身的生存环境．据统ii‘，化

学工业对生态环境造成的污染占全部樗染的

60％以上-。．因此，作为污染来源的主要行业——

化学工业已经把注意力集中到从本源上杜绝或减

少废液、废气、废渣的排放，以保护人类赖以生存

的生态环境．众所周知，有机合成在整个化学工业

中占有很大比重，但有机合成反应往往是副反应

众多的化学反应，工艺流程复杂，环境污染大，因

此近年来绿色工艺，洁净技术，环境友好1i艺成为

化学工业发展的前沿u1其中被称为“绿色合成”

技术的有机电化学合成工艺作为一种崭新有效的

化学合成方法，日益受到人们的重视13j．

1 有机电合成发展与研究内容

1．1有机电台成优势及分类

以电化学方法合成有机化台物称为有机电合

成它是一门涉及电化学、有机合成及化学工程的

交叉学科有机电合成被称为“古老的方法，崭新

的技术”_4+，因为有机电合成的历史可以追溯到

19世纪．1834年，FARADY就已宣称电解乙酸时

获得某种烃，这就是后来被称为“柯尔比反应”的

有机电合成反应：

2RCOO一一R‘R+2C02+2e．
有机电合成相对于传统的有机合成具有显著

的优势：①电化学反应是通过反应物在电极上得

失电子实现的，原则上不用加上其他试剂，减少了

物质消耗．从而减少了环境污染．②选择性很高．

减少了副反应，使其产品纯度和收率均较高，大大

简化了产品分离和提纯工作．③反应在常温常压

或低压下进行，这对节约能源、降低设备投资I‘分

有利．④工艺流程简单，反应容易控制

由于有机电合成技术在理论上的先进性以及

60年代现代电化学科学技术的长足发展，极大推

动了电台成的工业化进程1965年，美国Monsanlo

公司15万吨己二睛装置的建成投产，标志着有机

电台成进入了工业化时代．

有机电合成分类方法比较复杂，通常有两种

分类方法f5 J：

(1)按电极表面发生的有机反应的类别，分

为两大类有机电合成反应：阳极氧化过程和阴极

还原过程．阳极氧化过程包括：电化学环氧化反

应；电化学卤化反应；苯环及苯环r侧链基团的阳

极氧化反应；杂环化合物的阳极氧化反应；含氮硫

化物的阳极氧化反应．阴极还原过程包括阴极二

聚和交联反应；有机卤化物的电还原；羰摹化合物

的电还原反应；硝摹化合物的电还原反应；睛基化

合物的电还原反应
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(2)按电擞反应在整个有机合成过程中的地

位和作用，可将有机电台成分为两大类：直接有机

电合成反应、间接有机电合成反应，

直接有机电合成反应：有机合成反应直接在

电饭表面完成；间接有机电台成反碰：有机物的氧

化(还原)反应采用传统化学方法进行，但氧化剂

(还原剂)反应后以电化学方法再生以后循环使

用．问接电合成法町以两种方式操作：槽内式和槽

外式槽内式间接电台成法是在同一装置中进行

化学台成反应和电解反应，因此这一装置既是反

应器也是电解槽．槽外式蒯接电合成法是电解槽

中进行媒质的电解，电解好的媒质从电解槽转移

到反应器中，在此处进行有机反应物化学合成反

应

1 2有机电台成研究内容

为了顺利实现有机电合成上=艺的工业化，首

先研究电极反应，测定其极化曲线，研究其反应动

力学特征及机理都是}}常必要的∽J．因为任何一

个有机电合成的电极过程与其机理之间均存在着

紧密的依赖关系．电解效果的好坏，产物的收率、

纯度和电流效率i者是高还是低，完全取决于电

解液中是否加入某种盐类，或者说取决于加入能

台产生催化电流的某种催化剂，使其电极反应具

有对应于最佳电解效果的那种机理

从本质上来说电极反应和普通催化反应都是

电子的得失的氧化还原反应，但是它们之间最大

的区别就是，电极起到了既足反应基底又是催化

剂的作用o-，如袁1所示

表1 电催化和化学催化的比较

Table I Crmxpanson of the chemical catalysis and

electrical cⅡtatysis

项目 电催化 化学催化

催化剂电％嚣置
V=Km Co‘

描述反 exp(anP℃／RT：

应速度 K目为电极材料

政变反

应速度

E为过电位

几个数量级

气丰目、固相等

多相催化剂

V=Koeexp(一E。／RTJ

K目为反应速度常数

E为反应活化能

变化小

活化能20 9，147 1,3／tool 41 9～419 kJ／muI

任何电极过程都包括氧化反应和还原反应两

个过程，如果在乎衡电位，就没有净电流的产生，

也就不会有新物质的生成，因此一定的过电位是

电极反应过程进行的动力”』，研究电极过程的动

力学就是研究极化动力学，而电极过程动力学包

括扩散动力学和电化学步骤动力学所谓扩散动
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力学和非均相化学反应中的扩散动力学没有明显

区别，包括对流、扩散、电迁移等现象；而电化学步

骤动力学真正体现了电极过程桉心内容，它包括

丁化学反应和电子传递过程针对扩散动力学和

电化学步骤动力学的不同特点，其研究方法也就

很大不同．

扩散动力学：对流一对流边界层理论；扩散一

FICK第一、第二理沦；电迁移一电迁移数．

电化学步骤动力学：从著名的塔非尔(Tafel)

经验公式：目=Ⅱ+blgi出发，得出巴特勒一伏尔

摩公式：i=ioL唧t触F札／RT)一exp e一口nF‰／
Rr)J．即电化学步骤的极化电流密度与过电位的

关系式，它也是研究整个电化学步骤动力学的理

论依据．

1．3有关电极材料的研究

电极既是电化学过程的催化剂，又是电极反

应进行的场所，因此电极材料的性质对整个电化

学合成反应途径和选择性都有很大的影响，因此

有关电极材料的研究成为近些年来有机电合成研

究的热点”．

电极材料的选择可以根据以下原则考虑：

(1)扶导电性考虑金属是首选的电极材料．

具有导电性的金属氧化物如Pb02，Ti02，Ru02也

经常作为电极材料，非金属巾的无定型炭和石墨

因为具有一定的导电性能和比较稳定的化学性

质，所以也常常被用作电极．

(2)由于电解反应对电极材料的要求不仅限

于导电性能，对于过电位、耐腐蚀性、机械加工性

能等也有许多要求，特别是对阳极材料的要求更

加严格，因此实际可采用的电极材料很有限．

(3)除了电极材料的性质外，电极的形状和

结构也对电合成效果有重要的影响，如工业生产

中普遍使用的是平板电极，然而卷筒式旋转电极

在生产巾也取得了很好的效果“o．

(4)由于电极反应在电极表面上发生，所以

电极表面的性质对电极反应的速率和选择性等会

产生重大影响【II J．近些年来，人们利用共价键和

吸附、或聚合等手段将具有特定功能的物质引入

电极表面，采用这种化学修饰的方法得到的具有

良好催化性和选择性的新型电极在生产中也取得

了很好的效果”2．

近年来，由于世界能源危机及原材料价格上

涨，以及国际社会对环境保护的日益苞视，人们对

电台成的兴趣更加高涨，研究与开发日趋活跃．据

统计，美国石油化工行业有一半以上的研发力量
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集中在电合成”“．在我国，为了促进有机电合成

研究的深入开展，中国化工学会成讧了“中同有机

电化学和工业协作组”，每两年召开一届有机电化

学和工业学术交流会，太大推动了有机电台成的

理论研究和工业化进程．

2我国有机电合成工业化实例

自从20世纪60年代电解生产己二睛大规模

工业化以及四乙基铅电化学合成的投产成功以

后，近几十年来，有机电合成工业化的实例越来越

多目前世界卜大约有100多家工厂采用有机电

合成生产约80种产品．还有很多已通过了工业化

实验【l“，而我国有机电合成方面的研究起步较

晚，可是发展很快，下面介绍一下我国有机电合成

三个典型工业化实例．

2 1 L一半胱氨酸的直接电台成【l纠

L一半胱氨酸是中国最早实现工业化的有机

电合成产品，它的工业生产是从毛发等畜类产品

中提取的胱氨酸，通过电解还原在阴极直接电合

成为L一_半胱氨酸．

1s—cH2一CH(NH2)--COOH

ls—cH2一CH(NH2)一COOH+2H++28
—2 L—m—cH2～CH(NH2)一c00H．
近20年来，这一有机电台成技术在中国的许

多地方推广，年产能力已经超过600吨，成为生产

L一半胱氨酸的主要方法．L一半胱氨酸也成为一

种出口创汇的龙头产品

2．2间接电氧化生成对氟苯甲醛⋯

对氟苯甲醛是一种非常重要的化工原料，是

合成许多重要化学产品的中间体，用途极其广泛．

目前国内仅用化学台成法，即以芳烃为原料，经氟

化再用浓硫酸水解而制得．由于氟化过程易产生

异构体，因而影响纯度，产生大量的有机废液．因

此用锰盐为媒质间接电氧化对氟甲苯制对氟苯甲

醛是一种较理想的办法

氧化法合成的工艺过程主要反应分两步：

电解反应 Mn2+一Mn3++e，

合成反应P—Fklt4CH3+4Mn3++H20—p—

F吼CHO+4Mn2++4H+．
反应后的母液经过净化处理回到电解槽中循

环使用，对环境不造成污染．采用此套工艺电氧化

法合成对氟苯甲醛，产品纯度高，基本无三废排

故，而且工艺简单、投资少，用一套设备一种工艺

不仅可以生产对氟苯甲醛，而且可以生产邻氟苯

19

甲醛、问氟苯甲醛等多种氟代芳烃醛，所以，用电

化学法研制氟代芳烃醛有着广阔的前景””．

2．3间接电氧化合成维生素如

以B一甲基萘，铬酐为原料相转移合成2～甲

基一1，4萘醌(维生素k)的工艺过程中产生了大

量的铬废液(“(c，+)=4％～5％)，处理这部分

废铬液对该合成[艺的合理进行至关重要，如果

作为废物排掉，无论从经济角度还足环保角度都

是不允许的，经过大量研究发现，采用槽外式间接

电合成VK、工艺可使c，+氧化为c，+，从而实现

铬液的循环利用018]．其T艺过程主要反应：

阳极氧化反应2c，+年7H2仔+c您q卜+14H++6e；

合成反应CIlHlu+H2Cr2q+3 H2s(h —

CII H8 02+Cr2(S04)j+5 H20

该工艺经郑州大学化1：学院开发成功后已经

实现工业化，并且已取得了很好的经济效益”9．

从上述工业化实例分析可以看出，采用有机

电合成对有机合成路线较为复杂的产品．或者对

环境污染较大的产品具有很大的优势．尤其是附

加值很高的精细化工产品，还有一些特殊用途的

新材料、高分子聚合物_2⋯等，都具有很好的效果

和经济效益

3有机电合成工艺最新进展

有机电台成的研究近二十年来进展迅速包

括直接电解、间接电解、界面修饰电极”“、反应性

电极等领域发展速度很快．特别是间接电合成，由

于不受电极的局限，氧化媒介及支持电解质町以

循环使用，理论上讲没有三废排放，因而受到普遍

重视，其应用前景很好．除此之外，在以下儿个领

域，有机电台成也取得了很大进展：

(1)SPE在电化学中的应用固体聚合物电

解质(Solid Polymer Electmlyle)，简称SPE，是一种

高分予离子交换膜．由于其较好的化学和机械稳

定性、优良的导电性的优点，目前逐渐应用于氯碱

J业、电解水工业以及航空航天用燃料电池、核潜

艇用氧气发生器等领域∞J，使这些领域的技术水

平取得了革命性的进步，充分显示了SPE膜的优

越性，

(2)碳载Sb—Pb—n电催化纳米材料的最新

研究进展∞o电极材料一直足电化学研究的重

点，因此寻找和研制高活性、高选择性的新型电催

化剂材料具有重要的意义．纳米材料表现出许多

不I一于传统材料的独特性能，具有～系列新的效
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应(小尺寸效应、界面效应、量子敢应等)．近年来，

在导电载体上沉积纳米材料制备高性能实用型电

催化剂引起了广泛的关注，实验表明，碳载sb—

Pb—n电催化纳米材料其催化活性和稳定性远

高于常用的sb和Pb等金属电极，应用前景十分

良好．

(3)金属有机物合成研究的最新进展．电合

成金属有机物具有选择性高、产品纯度高、环境污

染少等优点，因此具有很大优势．Kharisov等人以

cu、NI，Co、Pd，zn为金属阳极Ⅲ-，合成了相应的金

属有机化舍物，这些金属有机化合物具有特殊的

功能，如用作烯烃立体选择性聚合的催化剂、聚合

材料，以及润滑剂的稳定剂、防腐剂和颜料等，所

以，近年来需求量增加很快．

(4)超声在有机电合成中的最新应用．超声

电化学目前研究最为广泛的，也最具有j直用前景

的是其在有机电台成中的应用，超声对电化学体

系影响主要是以下几个方面：①加快传质速率；②

持续清洁电极表面维持其电化学活性；③改变电

极表面微观结构，增大比表面积．自1965年Bard

等首次用电流分析法研究r超声水浴对传质的影

响后，近几十年超声对电化学过程的作用一直足

电化学研究的前沿，超声的应用为解决电化学中

的许多问题，特别是最佳的电化学反应条件提供

r途径，这就为工业上大规模的超声电化学发展

展示了良好的前景．

此外，近些年来，有机电合成在仿生合成、医

药、信息产品、食品舔加剂等精细有机化工产品的

合成方面也取得了很多突破性进展，在整个化学

合成中所占的比重正在逐渐增加，已经越来越受

到各方面的莺视．

在新世纪已经来临的时候+我们面临着的环

境、健康、能源、资源的可持续发展的问题更加严

峻，有机电合成相对于传统有机合成有很多先天

的优势．因此必将成为2l世纪各化学基础学科和

应用技术研究的热点．
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A Green Technology in Organic Synthesis。___________——,Organic Electrosynthesis

XU Hat—sheng，BAI Ru—jtang，ZHAO Jian—hong，SONG Cheng—ying，WANG Liu—eheng

(College of Chemical Engineering，Zhcngzhou University．Zhengzhou 450002．China)

Abstract：In this paper，the principle mad the research method of organic electrosynthesis—one of the most efficient

green technology,is discussed Compared to the traditional organic synthesis．the advantages of organic eleclmsyn—

thesis lies in that it call get nd of the soHree of pollution This article also demonstrate the importmme and the latest

application donmin of eleetrosynthesis technique in the OOUlxe of realizing“green chemical industry”according to

some industfial applications in China．In the 21 th century，chemistry theory and application will focus ON the organic

electrosynthesis．

Key words：organic electmsynthesis；electrocatalyfic；the kinetics of electrode；indirect electrosynthesis；elec·

tresynthesis in pairs

美国((-i-程索引》(E1)收录我国科技期刊情况

美国《工程索引)(THE ENGINEERING INDEX，简称E1)90刊于1884年，由美国工程信息公司编辑出

版．《EI》作为一种世界著名的工程技术领域的文献检索系统，其收录文献的内容包括以下工程技术领

域：生物工程、土木、地质、环境、矿、忆石油、冶金、机械、燃料工程、核能、汽车、宇航工程、电气、电子、控

制工程、化』=、食品、农业、工业管理、数学、物理、仪表等．其文献来源于世界50余个国家、25种文字的

4500多种出版物，主要为科技期刊和会议论文集．对纯理论性的文献和专利一般不予报道．1990年至

1999年《EI》收录我国科技期刊的情况见表1．

表1 1990～1999年《E1)收录中国科技期刊数量

由表可知．《EI》收录我国期刊的种数呈上升趋势，由1990年的27种上升至1999年的96种，1990至

1999年我国共有lo种期刊始终为《EI》的源期刊，它们是：《中国电机工程学报》、《稀有金属》、《西北工业

大学学报》、《半导体学报》、《钢铁》、《中国纺织大学学报》(英文版)、《中国生物医学工程学报》、《金属学

报》B辑、《高分子学报》(英文版)和《太阳能学报》．
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