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双氧水氧化乙二醛合成乙醛酸的连续流工艺 
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摘要：以乙二醛和双氧水为原料，在微通道反应器中考察了液相氧化合成乙醛酸的连续流工艺。考察了物料比、

催化剂用量、双氧水浓度、停留时间、温度等对反应的影响。确定该法最佳工艺条件为，n(乙二醛)∶n(H2O2)∶
n(FeSO4)=1.0∶1.0∶0.13，双氧水浓度 1.67 mol/L，停留时间 10 min，反应温度 30 ℃。在该条件下，乙二醛转

化率达到 94.7%，乙醛酸选择性达到 85.4%。该工艺充分利用微通道反应器优良的传质传热特点，大大缩短了反

应时间，提高了反应速率，扩大了工艺条件选择区间，实现了对氧化反应过程的有效控制，增加了安全系数。 
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Abstract: The continuous flow process for synthesis of glyoxylic acid by liquid-phase oxidation in a 
microchannel reactor was studied using glyoxal and hydrogen peroxide as raw materials.The effects of 
material ratio, catalyst dosage, hydrogen peroxide concentration, residence time and temperature on the 
reaction were investigated.The optimized reaction conditions were determined as follows: n(glyoxal)∶
n(H2O2)∶n(FeSO4)=1.0∶1.0∶0.13, hydrogen peroxide concentration 1.67 mol/L, residence time 10 min, 
and reaction temperature 30 ℃. Under the above-mentioned reaction conditions, the conversion rate of 
glyoxal reached 94.7% and the selectivity of glyoxylic acid reached 85.4%. This process takes full 
advantage of the excellent mass and heat transfer characteristics of the microchannel reactor, greatly 
shortens the reaction time, improves the reaction rate, expands the selection range of process conditions, 
realizes the effective control of the oxidation reaction process, and increases the safety factor. 
Key words: glyoxal; glyoxylic acid; oxidation; microchannel reactor; continuous flow process; fine 
chemical intermediates 

乙醛酸由于兼有醛和酸的性质，可与很多化合

物发生缩合或成环缩合反应，工业上常用于合成医

药中间体，如香兰素、尿囊素、对羟基苯甘氨酸、

对羟基苯乙酸、2-羟基喹啉、2-羟基磷乙酸等[1]。 

精细化工中间体 
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目前，合成乙醛酸主要有电解法和氧化法两大

类[2-3]。电解法主要有草酸电解还原法和乙二醛电解

氧化法。草酸电解三废较少，污染小，但能耗大，

成本较高[4]；乙二醛电解法所得的乙醛酸浓度较高，

反应的选择性以及乙醛酸收率都很好，但该法产物

体系组成较为复杂，该体系乙醛酸的提纯一直是个

难题[5-6]。氧化法主要有乙二醛硝酸氧化法、顺丁烯

二酸臭氧氧化法以及乙二醛双氧水氧化法。硝酸氧

化是传统的制备乙醛酸的方法，工艺成熟简单，王

超等人选用 T 形微混合器和降膜微反应器进行反

应，缩短了反应时间，增加了反应过程的安全性，

但是硝酸严重腐蚀设备，而且反应过程中会有氮氧

化物生成，污染环境[7-10]；臭氧氧化法得到的乙醛

酸收率高、质量好、污染小，但是该反应的条件比

较苛刻，设备投资较高[11]；双氧水氧化反应工艺条

件为：n(乙二醛)∶n(H2O2)=1.0∶1.1，反应温度 3~ 
8 ℃，反应时间 3 h，乙二醛转化率 85%，乙醛酸产

率 70.3%，该反应过程简单，产品质量好，目前工

业上采用双氧水氧化时[12-16]，通常选用釜式反应器，

以滴加的方式控制反应进程，这一方式操作繁琐，

不易精确控制，易导致乙醛酸被过度氧化，另外，

反应过程会因为反应物浓度过高而产生暴沸现象，

从而降低产物的选择性。 
本文立足于双氧水氧化乙二醛合成乙醛酸的工

艺，以乙二醛为底物，双氧水为液相氧化剂，硫酸

亚铁为催化剂，在具有高比表面积、强传质、传热

系数以及特殊微结构的微通道反应器内进行液相氧

化制备乙醛酸的连续流工艺，考察了物料配比、催

化剂用量、双氧水浓度，停留时间、温度等对氧化

反应的影响。实现了乙二醛双氧水氧化的连续流合

成工艺，对反应过程进行有效的控制，通过精确控

制反应温度，物料高效混合，有效控制氧化剂双氧

水的液相浓度分布，极大提高了乙醛酸产品选择性

和收率，解决了传统的釜式反应存在操作繁琐，氧

化反应过程易“飞温”，氧化程度难以控制，产品区

域选择性低等缺点。 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 
乙二醛水溶液（质量分数 40%），CP，国药集

团化学试剂公司；双氧水（质量分数 50%）、乙酸（冰

醋酸），AR，上海申博化工有限公司；FeSO4·7H2O，

AR，宜兴市第二化学试剂厂；磷酸，金属-氧化物-
半导体电路专用的特纯 MOS 级，天津市化学试剂三厂。 

CXTH 型液相色谱仪，北京创新通恒科技有限

公司；NP7030P 型液相计量泵，江苏汉邦科技有限

公司；SP2010 型柱塞计量泵，上海三为科学仪器有

限公司；M13V14I-AGD-11-K-S 质量流量计，荷兰

Bronkhorst 公司；HR-50 型恒温换热循环器，无锡

晟泽理化器械公司。 
微通道反应器系统由 Corning AFR G1 脉冲型

玻璃微通道模片及相关 PFA 塑料（可溶性聚四氟乙

烯）连接件组成，通过微通道模块、连接配件、物

料输送装置的组合，形成适用于本反应的反应器系

统，微通道脉冲混合结构示意图见图 1。 
 

 
 

图 1  微通道脉冲混合结构图 
Fig. 1  Microchannel pluse hybrid structure 

 

微通道内径最小宽度 a=1 mm，最大宽度 b= 
10 mm，反应器比表面积 2500 m2/m3，换热系数

1700 kW/(m2K)。微通道模块经特殊加工而成，由

管程和壳程组成，物料经计量泵在管程区域内预热、

混合并反应，壳程区域内的热传导介质控制微通道

内物料温度。其中，换热器是热传导液经换热器进

口流进，由换热器出口流出，实现热传导液的闭路

循环流动，模片的换热结构示意图见图 2，连续流

的反应装置流程示意图见图 3。 
 

 
 

图 2  模片的换热结构 
Fig. 2  Die heat transfer structure 

 

 
 

1、2—原料罐；3、4—原料计量泵；5、6—预热区；7—反应区；

8—产物淬灭区；9—产物收集区；P—压力传感器；T—温度传

感器 
图 3  连续流反应装置流程示意图 

Fig. 3  Continuous flow reaction device chart 
 

1.2  微反应器中乙醛酸的制备 
按图 3 流程搭建连续流微通道反应装置。根据

反应工艺需要调整微通道反应装置为预热区、反应
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区。通过调节泵的流量和微通道的通道长度控制反

应停留时间，设定预热温度及反应温度。将底物乙

二醛、催化剂硫酸亚铁、溶剂水的混合液通过计量

泵 3 输入装置的预热区 5，双氧水通过计量泵 4 输

入装置的预热区 6，在两股物料分别充分预热后，

进入反应区进行混合反应。乙醛酸产物从出口连续

出料，收集到产品收集器中，通过蒸馏分离得到产

物，产物经过 HPLC 分析。 
1.3  分析方法 

采用高效液相色谱法进行定量分析，条件为：

4.6 mm×250 mm C18 柱；检测波长 210 nm；流动相：

pH 2.7 磷酸水溶液；柱温 25 ℃；流速 0.5 mL/min；

进样量 10 μL。 
乙二醛的转化率用内标法进行计算，选用的内

标物为乙酸。乙醛酸的选择性用面积归一化法进行

计算。 

2  结果与讨论 

2.1  原料物质的量比对反应的影响 
在 n(乙二醛)∶n(FeSO4)= 1.0∶0.13，反应温度

为 30 ℃，反应停留时间 10 min 条件下，考察了原

料不同物质的量比对反应的影响，结果如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  原料物质的量比对反应的影响 
Fig. 4  Effect of molar ratio of raw materials on the reaction 

 

在双氧水氧化乙二醛的实验中，乙二醛与双氧

水理论物质的量比为 1∶1，但由于间歇反应通常采

取滴加的方式来控制双氧水的进料量，双氧水容易

自分解而逃逸出氧化体系，因此，需要加入过量的

双氧水。在文献报道中[16]，乙二醛与双氧水的物质

的量比为 1.0∶1.1，过量的氧化剂增加了生产成本；

连续流微通道反应通过计量泵来精确控制进料物质

的量比，并且微通道反应器具有较大的传质系数，

原料进入混合模块后迅速被充分混合，不仅操作简

单，而且大大提高了反应速率，解决了传统釜式反

应器由于双氧水浓度分布不均带来的氧化深度难以

控制的难题。 
由图 4 可知，随着氧化剂双氧水的增加，乙二

醛的转化率呈现先上升后趋于平缓的趋势。而乙醛

酸的选择性则呈现先上升后下降的趋势，当物质的

量比达到 1∶1 时，乙醛酸的选择性达到最大，当物

质的量比增大到(1.1~1.3)∶1.0 时，乙醛酸的选择性

急剧下降。这是由于随着氧化剂量的增加，体系中

双氧水浓度逐渐增加，使乙二醛得以被氧化成乙醛

酸的速率加快，然而，当双氧水浓度继续增大时，

由于体系中乙二醛的浓度降低，乙醛酸的浓度不断

增加，所以乙二醛氧化成乙醛酸的速率小于乙醛酸

被双氧水氧化的速率，导致深度氧化副反应增加，

乙醛酸的选择性降低。因此，当双氧水与乙二醛物

质的量比为 1∶1 时反应最佳，此时乙二醛转化率为

94.7%，乙醛酸的选择性为 85.4%。 
2.2  催化剂用量对反应的影响 

在 n(H2O2)∶n(乙二醛)=1.0∶1.0，反应温度为

30 ℃，反应停留时间 10 min 条件下，改变双氧水

和硫酸亚铁的物质的量比，考察了催化剂用量对反

应的影响，结果如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  催化剂用量对反应的影响 
Fig. 5  Effect of catalyst dosage on the reaction 

 

由图 5 可知，随着 n(H2O2)/n(FeSO4)的增大，乙

二醛的转化率和乙醛酸的选择性都呈现上升的趋

势，当 n(H2O2)/n(FeSO4)超过 7.8 后，乙二醛的转化

率几乎不变，而乙醛酸的选择性反而下降。这是因

为，随着 n(H2O2)/n(FeSO4)的增大，双氧水的量逐渐

增多，体系中参与氧化的羟基自由基增多，所以乙

二醛的转化率逐渐增大，而当 n(H2O2)/n(FeSO4)>7.8
后，双氧水在与 Fe2+生成羟基自由基和 Fe3+的同时，

还会与 Fe3+反应再次生成 Fe2+。此时，由于双氧水

浓度远大于硫酸亚铁，所以生成的 Fe2+会与双氧水

反应再次生成羟基自由基，导致乙二醛在被氧化完

全的同时被过度氧化成乙二酸副产物，因此，选择

n(H2O2)/n(FeSO4)=7.8 较适宜。 
2.3  双氧水浓度对反应的影响 

在 n(乙二醛)∶n(H2O2)∶n(FeSO4)=1.0∶1.0∶

0.13，反应温度为 30 ℃条件下，考察了双氧水浓度

对反应的影响，结果如图 6 所示。 
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在双氧水氧化乙二醛反应过程中，双氧水浓度

衰减是一个非常复杂的变化。它包括三方面，一方

面反应本身会消耗一部分双氧水，另一方面催化剂

硫酸亚铁也会消耗一部分，由于双氧水很容易分解，

所以还有一部分双氧水可能发生自分解。因此，研

究反应过程中双氧水浓度变化，从而了解其衰减规

律，可对反应过程进行控制及优化。 
 

 
 

图 6  双氧水浓度对反应的影响 
Fig. 6  Effect of hydrogen peroxide concentration on the 

reaction 
 

由图 6 可知，随着体系双氧水浓度的降低，乙

二醛的转化率和乙醛酸的选择性都呈现先上升的趋

势，当体系双氧水浓度降低到 1.67 mol/L 时，转化

率和选择性都达到较高水平，当体系双氧水浓度继

续降低时乙醛酸的选择性有所下降。图 7 为双氧水

浓度随时间变化的趋势图。结合图 7 可以得知，在

反应初期体系双氧水浓度急剧下降，可以推断出此

时双氧水减少主要是因为参与氧化反应所消耗，所

以转化率和选择性都有所上升。在反应中后期，体

系双氧水浓度下降比较缓慢，此时双氧水衰减主要

是因为继续参与氧化乙醛酸生成副产物乙二酸，因

此乙醛酸的选择性降低。所以，当体系双氧水浓度

为 1.67 mol/L 时反应最佳，乙二醛转化率为 94.7%，

乙醛酸选择性为 85.4%。 
 

 
 

图 7  双氧水浓度随时间变化 
Fig. 7  Hydrogen peroxide concentration change with time 

 

2.4  温度对反应的影响 
在 n(乙二醛)∶n(H2O2)∶n(FeSO4)=1.0∶1.0∶

0.13，反应停留时间 10 min 条件下，考察了温度对

反应的影响，结果如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  温度对反应的影响 
Fig. 8  Effect of temperature on the reaction 

 

双氧水氧化乙二醛是一个放热反应，反应过程

中容易产生飞温现象，因此，严格控制反应温度是

实验的关键。传统的釜式反应器在反应过程中无法

将反应产生的热及时移出体系，造成体系温度飙升，

会使双氧水受热分解的量增多，导致反应体系中双

氧水的量减少，使得转化率降低。温度飙升也会使

体系不稳定，存在安全隐患。微通道反应器高效的

传热效率能够及时转移反应瞬间产生的大量反应

热，避免反应器中出现常见的“热点”现象，而且微

通道反应器内细小的单元体积内持液量有限，因此

可以确保操作的安全性。 
由图 8 可知，乙二醛的转化率和乙醛酸的选择

性随温度的升高先上升，当温度达到 30 ℃时，继

续升高温度，乙二醛的转化率变化不大，但是乙醛

酸的选择性下降很快，这种现象说明反应温度越高，

乙二醛氧化反应越迅速，但同时副反应严重，所以

低温有利于乙醛酸的制备。因此，最佳反应温度为

30 ℃，此时乙二醛转化率为 94.7%，乙醛酸的选择

性为 85.4%。 
2.5  停留时间对反应的影响 

在 n(乙二醛)∶n(H2O2)∶n(FeSO4)=1.0∶1.0∶

0.13，反应温度为 30 ℃条件下，通过改变停留时间，

考察了时间对反应的影响，结果如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  停留时间对反应的影响 
Fig. 9  Effect of residence time on the reaction 
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停留时间体现了反应速率的快慢。在釜式反应

器中，采用传统的机械搅拌，难以将反应物料充分

混合，反应时间较长。在文献[16]中，双氧水氧化乙

二醛的反应时间长达 3 h。微通道反应器内的微结构

使得两相流动的特征变化为一系列动态事件：分散

相在连续相中的分离、伸长、变形、分解和聚结。

这些动态事件受到干扰流动的挡板结构的影响，故

当两种流体以一定流速被注入到反应器中时，由于

两种流体性质的不同，在黏性剪切力、表面张力、

重力和浮力的综合作用下，会在通道中形成不同形

式的乳状液滴。同时由于挡板的存在，使得流体连

续分离与合并，从而大大增强了反应器的动量传递。

通常微通道设备的比表面积可以达常规实验室或工

业设备的比表面积的数千倍以上。因此，微通道内

巨大的比表面积大大强化了相间的传质与传热，从

而加快了受传质控制的多相反应的进程。文献[10]中，

微 反 应 器 中 硝 酸 氧 化 乙 二 醛 的 停 留 时 间 缩 短 至

2 min，而传统的间歇式反应需要 4 h，所以连续流

反应大大缩短了停留时间。 
由图 9 可知，乙二醛的转化率和乙醛酸的选择

性随停留时间的延长先上升，这是由于当停留时间

逐渐延长时，参与反应的乙二醛的量逐渐增多，所

以转化率增大。当停留时间大于 10 min 后，乙二醛

的转化率变化不大，但是乙醛酸的选择性逐渐降低。

这是由于随着反应时间延长，乙醛酸量逐渐增多，

参与氧化反应的乙醛酸也增多，乙醛酸的氧化速率逐渐

加快，导致乙醛酸被过度氧化成乙二酸，所以乙醛酸的

选择性降低。所以，最佳停留时间为 10 min，此时,
乙二醛的转化率为 94.7%，乙醛酸的选择性为 85.4%。 

3  结论 

（1）以乙二醛为原料，双氧水为氧化剂，硫酸

亚铁为催化剂，在微通道反应器中进行了乙二醛的

液相氧化反应，通过单因素实验，获得了最佳工艺

条件为：n(乙二醛)∶n(H2O2)∶n (FeSO4)=1.0∶1.0∶

0.13，双氧水浓度为 1.67 mol/L，停留时间为 10 min，

反应温度为 30 ℃，在此条件下乙二醛转化率达到

94.7%，乙醛酸选择性达到 85.4%。 
（2）形成了乙醛酸的连续流合成工艺，大大缩

短了反应时间，提高了反应速率，扩大了工艺条件

选择区间，增加了安全系数。 
（3）以双氧水为氧化剂，对环境友好，反应条

件温和，产品质量优良，为乙醛酸工业化生产提供

了依据。 
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