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乙二醛硝酸氧化法合成乙醛酸研究
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摘要:考察了乙二醛 、 硝酸浓度 , 硝酸与乙二醛摩尔比 , 反应温度 、 反应时间 , 盐酸及催化剂的使用及其用量等因素对乙醛酸

收率的影响。
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引　言

乙醛酸 (HC -COOH

O

)又名甲酰甲酸 , 微

溶于乙醇 、乙醚 , 极易溶于水 , 可与水以任意比例

混溶 , 其水溶液稳定 、不变质 , 在水中以水合物形

式存在。乙醛酸是最简单的醛酸 , 主要用于合成香

兰素和尿囊素 , 是有机合成的中间体。由于乙醛酸

兼有醛和酸的性质可以衍生出多种用途的精细化工

产品 , 广泛用于医药 、 香料 、 农药 、 油漆 、 皮革 、

造纸等各领域
[ 1]
。因此 , 加速研究和开发乙醛酸

及其系列产品很有实际意义。

乙醛酸的合成方法有多种 , 如乙二醛氧化法 、

乙烯氧化法 、顺丁烯二酸臭氧化法 、草酸电解还原

法 、 二氯醋酸法等 , 其中乙二醛硝酸氧化法流程简

单 、条件温和 、 原料价廉易得 , 有较大优势[ 2] 。

其反应机理:

3CHOCHO+2HNO3 =3CHOCOOH +2NO +

H2O

进一步氧化生成草酸

3CHOCOOH+2HNO3=3H2C2O4+2NO+H2O

这是一连串反应 , 各因素同目的产物的收率有

密切关系 。

1　实验部分

原料乙二醛选用工业品 , 硝酸 、 盐酸选用分析

纯 。在 250毫升四口烧瓶中投入配成一定浓度的乙

二醛溶液和一定量盐酸 , 混合液在电动搅拌器搅拌

下启动加热装置缓慢加热 , 同时打开冷凝装置回流

冷凝。待加热装置升温到规定值开始用滴液漏斗慢

慢滴加规定浓度的硝酸溶液 , 反应结束后应尽快冷

却至室温 , 取样分析 。乙醛酸分析采用电位滴定

法 , 草酸分析采用钙盐沉淀[ 3 ,4] , 残余硝酸和盐酸

对产物分析没有干扰。

2　结果与讨论

2.1　硝酸浓度的影响

固定乙二醛浓度为 24.0%, 硝酸与乙二醛物

质的量比为 1.03 , 盐酸为 10.2%, 反应温度为

45 ℃, 反应时间为 5小时 , 硝酸浓度对产物收率

的影响见表 1 (所有表中乙醛酸收率及草酸收率均

指摩尔分数)。随着硝酸浓度的增加乙醛酸收率提
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高 , 当硝酸浓度增加到一定值时乙醛酸收率开始下

降 , 最适宜浓度为 35.0%左右 , 而副产物草酸收

率则随硝酸浓度增加而增加。
表 1　硝酸浓度对产物收率的影响

w (硝酸), % 30.0 35.0 40.0 45.0

乙醛酸收率 , % 61.4 67.3 65.5 62.7

草酸收率 , % 13.5 13.9 15.8 16.8

2.2　乙二醛浓度的影响

固定硝酸浓度为 35.0%, 硝酸与乙二醛物质

的量比为 1.03 , 盐酸为 10.2%, 反应温度为

45 ℃, 反应时间为 5 小时 , 乙二醛浓度对产物收

率的影响见表 2。随着乙二醛浓度增加 , 乙醛酸收

率先升高后下降 , 乙二醛适宜的浓度为 21.0%,

草酸收率则随乙二醛浓度增加而增加。这是因为当

乙二醛浓度超过适宜点时 , 反应速度加快 , 乙二醛

反应较完全 , 但因深度氧化加剧 , 生成副产物量增

加而降低了目的产物收率 。
表 2　乙二醛浓度对产物收率的影响

w (乙二醛), % 18.0 21.0 24.0 27.0

乙醛酸收率 , % 67.1 69.2 68.4 65.8

草酸收率 , % 11.2 12.0 15.4 17.0

2.3　硝酸与乙二醛物质的量比的影响

固定乙二醛浓度为 21.0%, 硝酸浓度为

35.0%, 盐酸为 10.2%, 反应温度为 45 ℃, 反应

时间为 5小时 , 硝酸与乙二醛物质的量比对产物收

率的影响见表 3。随着物质的量比增加乙醛酸收率

先升高后下降 , 硝酸与乙二醛适宜物质的量比为

0.83 。过低氧化不充分 , 过高会造成乙醛酸进一步

氧化草酸量增加对主反应不利 。
表 3　硝酸与乙二醛物质的量比对产物收率的影响

n (硝酸)/ n (乙二醛) 0.73 0.83 0.93 1.00

乙醛酸收率 , % 65.2 69.3 68.4 65.5

草酸收率 , % 11.0 12.0 15.5 17.1

2.4　反应温度的影响

固定硝酸与乙二醛物质的量比为 0.83 , 乙二

醛浓度为 21.0%, 硝酸浓度为 35.0%, 盐酸为

10.2%, 反应时间为 5小时 , 反应温度的影响见表

4。随着反应温度升高乙醛酸收率增高到一定值时

开始下降 , 适宜反应温度为 40 ℃左右。草酸收率

则随反应温度升高而增加 。温升到一定程度有利于

副反应不利于主反应 。

表 4　反应温度对产物收率的影响

反应温度/ ℃ 30 35 40 45

乙醛酸收率 , % 67.9 69.3 69.9 69.4

草酸收率 , % 9.3 10.1 11.0 11.5

2.5　反应时间的影响

固定 反应 温度 为 40 ℃, 乙二 醛浓 度为

21.0%, 硝酸浓度为 35.0%, 硝酸与乙二醛物质

的量比为 0.83 , 盐酸为 10.2%, 考察反应时间对

产物收率的影响见表 5。随着反应时间增加 , 乙醛

酸收率开始增高而后下降 , 这是因为反应时间短乙

二醛转化率低 , 反应时间过长会造成主反应向副反

应转化 , 适宜反应时间为 5小时 。
表 5　反应时间对产物收率的影响

反应时间/h 4 5 6 7

乙醛酸收率 , % 59.5 63.5 62.7 56.8

草酸收率 , % 13.4 14.2 14.4 15.7

2.6　盐酸对反应的影响

固定反应时间为 5小时 , 反应温度为 40 ℃,

乙二醛浓度为 21.0%, 硝酸浓度为 35.0%, 硝酸

与乙二醛物质的量比为 0.83 , 盐酸对产物收率的

影响见表 6 , 表 7 。盐酸加入后乙醛酸 、 草酸收率

均有很大提高。这是因为硝酸为非酸化性酸 , 加入

盐酸作为酸化剂使反应液维持相当的酸度 , 使硝酸

氧化性增强 , 有利于提高目的产物收率。
表 6　盐酸加入与否对产物收率的影响

w (盐酸)=10.2% 不加盐酸

乙醛酸收率 , % 72.3 30.7

草酸收率 , % 11.0 2.3

表 7　盐酸加入量对产物收率的影响

w (盐酸), % 6.8 8.8 10.8 12.9

乙醛酸收率 , % 65.3 69.3 73.8 73.7

草酸收率 , % 6.9 7.6 8.7 8.9

　　随着盐酸加入量增加 , 乙醛酸 、 草酸收率均增

高 , 当盐酸增加到一定值 , 乙醛酸 、 草酸收率趋于

恒定 , 盐酸加入量为 10.8%左右对反应有利 。

2.7　催化剂对反应的影响

固定盐酸加入量为 10.8%, 反应时间为 5小

时 , 反应温度为 40 ℃, 乙二醛浓度为 21.0%, 硝

酸浓度为 35.0%, 硝酸与乙二醛物质的量比为

0.83 , 催化剂及用量对产物收率的影响见表 8 , 表

9。催化剂的加入对乙醛酸收率有提高作用 , 其中

5#催化剂使乙醛酸收率达到 79.3%。
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表 8　不同催化剂对产物收率的影响

催化剂 1# 2# 3# 4# 5#

乙醛酸收率 , % 75.9 72.8 74.6 69.5 79.3

草酸收率 , % 7.1 9.2 8.5 8.1 8.3

表 9　催化剂用量对产物收率的影响

催化剂用量/乙二醛量 , % 0.6 1.0 2.0

乙醛酸收率 , % 74.9 79.3 79.6

草酸收率 , % 7.7 8.3 8.4

　　以 5#催化剂为例 , 随着催化剂用量的增加 ,

乙醛酸收率逐渐提高 , 当催化剂用量为乙二醛量

1.0%时 , 再进一步提高催化剂用量 , 对乙醛酸收

率影响很小。

3　结　论

(1)盐酸加入反应体系对反应有利 , 而且不用

分离可直接用于尿囊素合成。盐酸加入量以 w

(盐酸)=10.8%为宜。

(2)在盐酸存在下乙二醛硝酸氧化法合成乙醛

酸的较佳反应条件:乙二醛浓度为 21.0%, 硝酸

浓度为 35.0%, 硝酸与乙二醛物质的量比为 0.83 ,

反应时间为 5小时 , 反应温度为 40 ℃。

(3)催化剂加入反应体系对乙醛酸收率有所提

高 , 加入量以乙二醛 1.0%为宜 , 乙醛酸收率可达

79.3%左右 。
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Research on the Synthesis of Glyoxylic Acid by Means of

Oxidation Glyoxal with Nitric Acid
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Abstract:This paper investig ated the effect of the follow ing facto rs on the yield of glyoxylic acid:concentra-

tion of glyoyal and nit ric acid , molar ratio of nit ric acid to gly oyal , reaction temperature , reaction time , the

use and the quantity of hydrochlo ric acid and catalyst.
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