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对氯苯甲醇绿色催化氧化合成对氯苯甲醛 

杨丰科，袁世申，张永富，牛鹏程，茹雨晴，高巍伟* 
（青岛科技大学 化工学院，山东 青岛  266042） 

摘要：以对氯苯甲醇为原料，过氧化氢为氧化剂，铜盐为催化剂，通过催化氧化绿色合成对氯苯甲醛。考察了

铜盐种类及用量、过氧化氢用量及滴加时长、反应温度对对氯苯甲醛收率的影响。得到了制备对氯苯甲醛的最

佳条件为：Cu(CH3COO)2•H2O 催化剂，n〔Cu(CH3COO)2•H2O〕∶n(对氯苯甲醇)∶n(过氧化氢)=1.0∶100∶300，

水作溶剂，反应温度 96 ℃，反应时间 2 h。在该条件下，对氯苯甲醇转化率为 93.1%，对氯苯甲醛选择性和收

率分别为 97.7%和 91.0%。将含催化剂水相进行循环利用，发现循环 4 次后，对氯苯甲醛收率仍可达 85%以上。 
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Green catalytic oxidation of p-chlorobenzyl alcohol  
to p-chlorobenzaldehyde 

YANG Fengke, YUAN Shishen, ZHANG Yongfu, NIU Pengcheng, RU Yuqing, GAO Weiwei* 
（College of Chemical Engineering, Qingdao University of Science &Technology, Qingdao 266042, Shandong, China） 

Abstract: A green synthesis method of p-chlorobenzaldehyde was achieved from p-chlorobenzyl alcohol 

using hydrogen peroxide and copper salts as oxidant and catalyst, respectively. The effects of type and 

amount of copper salt, amount and dropping time of hydrogen peroxide, and reaction temperature on the 

yield of p-chlorobenzaldehyde were investigated. The optimum reaction conditions for the synthesis of 

p-chlorobenzaldehyde were obtained as follows: Cu(CH3COO)2•H2O as catalyst, n[Cu(CH3COO)2•H2O]∶

n(p-chlorobenzyl alcohol)∶n(hydrogen peroxide) = 1.0∶100∶300, water as solvent, reaction temperature 

of 96 ℃ and reaction time of 2 h. Under the above-mentioned conditions, the conversion rate of 

p-chlorobenzyl alcohol was 93.1%, the selectivity and yield of p-chlorobenzaldehyde were 97.7% and 

91.0%, respectively. The catalyst-containing water phase was recycled, and the yield could still reach above 

85% after being recycled for 4 times. 

Key words: p-chlorobenzyl alcohol; hydrogen peroxide; catalytic oxidation; green synthesis; 

p-chlorobenzaldehyde; fine chemical intermediates 

对氯苯甲醛作为一种重要的精细化工中间体，

在医药、农药、染料等方面具有重要的应用价值[1-3]。

在医药方面，对氯苯甲醛可用于制备芬那露，作弱

安定药[4]；制备氯苯氨酪酸，作骨骼肌松驰剂、镇

痉剂[5]。在农药方面，用于合成广谱杀菌剂烯效唑

和生长调节剂多效唑[6-7]；用于合成新型吡咯类杀虫

剂、杀螨剂溴虫腈及三唑类杀菌剂灭菌唑等[8]。在

染料工业上，对氯苯甲醛可用于制备染料酸性蓝 83、

100 和 109 等，用于羊毛、丝绸、皮革和纸张的着

色[9]。 

对氯苯甲醛的广泛应用使其有效合成显得十分

重要，其工业上的主要制备方法有对氯甲苯氯化水

解法和对氯甲苯直接氧化法[10]。其中，氯化水解法

成本较低、选择性好、收率较高，但废水、废气排

放量大的问题难以克服；直接氧化法反应步骤少，

一步即可得到对氯苯甲醛，缺点是氧化程度难以控

精细化工中间体 
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制，同时产生大量废酸，难以处理。 

对氯苯甲醇氧化制备对氯苯甲醛，已有文献报

道，根据氧化剂的不同可分为以下 4 种：（1）过渡

金属氧化法，HUANG 等[11]以二氧化锰为氧化剂，

反应收率为 87%；（2）卤素氧化法，SHAIKH 等[12]

以高碘酸钠为氧化剂，反应收率为 80%；（3）硫氧

化法，NASSERI 等[13]以过硫酸氢钾制剂为氧化剂，

反应收率为 80%；（4）过氧化物、空气/氧气氧化法，

该类物质作为氧化剂，获得的产物收率较高，可达

到 90%以上[14-16]。其中，方法（1）~（3）会有大量

含酸、含盐废水生成，给污水处理造成了巨大压力，

不适合工业化生产，方法（4）虽然反应收率较高，

但所用催化剂大多结构复杂，获取困难，同时，使

用氧气危险性高，不适合大规模工业化生产。二价

铜盐在研究芳甲醇氧化合成芳甲醛中作为氧化催化

剂已有文献报道[17-18]，但多数情况下催化剂需要结

合载体和配体，制备成本高，反应量为毫克级，不

具备工业化指导意义。 

过氧化氢是一种绿色环保氧化剂，参与反应时，

主要生成氧化产物和水；在催化剂作用下，过氧化

氢可选择性地将醇氧化成醛或酸。本文拟以对氯苯

甲醇氧化成对氯苯甲醛为研究目标，采用过氧化氢

作为氧化剂，二价铜盐作为催化剂，考察铜盐种类

及用量、过氧化氢用量及滴加时长和反应温度对对

氯苯甲醛收率的影响。旨在开发出一条由对氯苯甲

醇催化氧化制备对氯苯甲醛的绿色合成工艺路线。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

对氯苯甲醇（质量分数≥97%），成武县晨晖环

保科技有限公司；对氯苯甲醛、对氯苯甲酸、

CuSO4•5H2O 、 Cu(CH3COO)2•H2O 、 CuCl2•2H2O 、

Cu(NO3)2•6H2O、氟硼酸铜〔Cu(BF4)2〕水溶液（质

量分数 45%），AR，阿拉丁试剂（上海）有限公司；

过氧化氢（质量分数 30%），AR，天津市北联精细

化学品开发有限公司；乙酸乙酯，AR，烟台远东精

细化工有限公司。 

GC-2010 Pro 型气相色谱仪，岛津仪器（苏州）

有限公司；Advance 500 型核磁共振波谱仪，德国

Bruker 公司。 

1.2  对氯苯甲醛的合成 

1.2.1  合成方法 

对氯苯甲醇（Ⅰ）在催化剂作用下与过氧化氢

反应生成对氯苯甲醛（Ⅱ）和对氯苯甲酸（Ⅲ）。合

成路线如下所示： 

 
 

1.2.2  合成实验 

向 500 mL 装有机械搅拌、蒸馏头及冷凝管的

三口烧瓶中加入化合物Ⅰ50 g（ 345 mmol），

Cu(CH3COO)2•H2O 0.69 g（3.45 mmol）和 300 mL

去离子水，升温至 75 ℃搅拌 10 min 以充分形成催

化剂-底物络合物，然后继续升温至 96 ℃，开始滴

加质量分数 30%过氧化氢水溶液 117.3 g（1.035 mol）。

边反应边接收随水蒸气挥发的产品，并保持过氧化

氢滴加速度与蒸馏速度基本相同，在 110 min 内将

过氧化氢滴加完毕，继续搅拌反应 10 min。反应完

毕冷却结晶，将反应瓶中固体及接收瓶中固体过滤，

合并后即得粗产品，加热至熔化，取样用乙酸乙酯

溶解，进行气相色谱分析，与标准样品对比确定各

物质出峰保留时间，根据谱图中各物质的含量计算

转化率、选择性及收率，其中原料转化率为 93.1%，

目标产物Ⅱ的选择性为 97.7%，生成的副产物基本

为Ⅲ，最终产物收率 91.0%。 

将多批次粗产品合并后进行减压精馏，得到合

格产品，产品 GC 纯度达 99%以上。熔点：48~49 ℃

（文献值[8]：47.5℃）。1HNMR (500 MHz, CDCl3), δ: 

7.52 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.83 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 9.98 
(s, 1H); 13CNMR (125 MHz, CDCl3), δ: 128.93, 
130.36, 134.16, 140.39, 190.31。 

1.2.3  检测方法 

采用气相色谱仪对产物进行检测分析。色谱柱：

OV-1701 型毛细管色谱柱（30 m×0.32 mm×0.5 µm）；

检测器：FID 检测器；进样量：0.2 µL；进样口温度：

280 ℃；检测器温度：280 ℃；柱温：采用程序升温，

初始温度为 150 ℃，保留 1 min，以 10 ℃/min 升温

至 230 ℃，保留 1 min。 

2  结果与讨论 

2.1  各因素对化合物Ⅱ收率的影响 

2.1.1  催化剂种类及用量对化合物Ⅱ收率的影响 

通过改变催化剂的种类，考察其对Ⅱ收率的影

响。基于 Cu2+能够与底物构成配位键，形成中间体络

合物，使反应分子活化，分别采用 Cu(CH3COO)2•H2O、

CuSO4•5H2O、Cu(NO3)2•6H2O、CuCl2•2H2O、Cu(BF4)2

作为催化剂，按照 n(催化剂)∶n(化合物Ⅰ)=1.0∶100

进行条件考察。其他实验条件和步骤同 1.2.2 节，实验

结果见表 1。由表 1 可知，不同种类的铜盐作为催化
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剂时，化合物Ⅰ转化率和化合物Ⅱ选择性有所不同，

原因可能是阴离子对 Cu2+与底物的络合和产物的解离

过程产生了影响。化合物Ⅱ的收率均可达到 86%以上，

其中，当 Cu(CH3COO)2•H2O 作为催化剂时，化合物

Ⅱ收率最高，可达 91.0%。因此，Cu(CH3COO)2•H2O

为该反应的首选催化剂。 
 

表 1  催化剂种类对化合物Ⅱ收率的影响 

Table 1  Effect of catalyst type on yield of compound Ⅱ 

催化剂 转化率/%① 选择性/%② 收率/% 

Cu(CH3COO)2•H2O 93.1 97.7 91.0 

CuSO4•5H2O 95.2 90.7 86.3 

Cu(NO3)2•6H2O 95.7 92.4 88.4 

CuCl2•2H2O 95.0 91.6 87.0 

Cu(BF4)2 95.4 90.4 86.2 

①化合物Ⅰ的转化率；②化合物Ⅱ的选择性，下同。 

 
接着，考察了 Cu(CH3COO)2•H2O 与化合物Ⅰ物

质的量比对化合物Ⅱ收率的影响，其他实验条件和步

骤同 1.2.2 节，实验结果见表 2。 
 

表 2  Cu(CH3COO)2•H2O 与化合物Ⅰ物质的量比对化合

物Ⅱ收率的影响 
Table 2  Effect of molar ratio of Cu(CH3COO)2•H2O to compound

Ⅰon yield of compound Ⅱ 

n〔Cu(CH3COO)2•H2O〕∶

n(化合物Ⅰ)  
转化率/% 选择性/% 收率/% 

0.5∶100 87.4 96.4 84.3 

1.0∶100 93.1 97.7 91.0 

1.5∶100 89.1 95.5 85.1 

2.0∶100 82.0 95.3 78.1 

3.0∶100 66.6 94.7 63.1 

 
由表 2 可知，随着 Cu(CH3COO)2•H2O 与化合物

Ⅰ物质的量比的增加，化合物Ⅱ收率、选择性及化合

物 Ⅰ 转 化 率 均 呈 先 增 加 后 下 降 的 趋 势 。 当 n

〔Cu(CH3COO)2•H2O〕∶n(化合物Ⅰ)=1.0∶100 时，

化合物Ⅱ收率、选择性及化合物Ⅰ的转化率均最高。

当 Cu(CH3COO)2•H2O 与化合物Ⅰ物质的量比进一步

升高时，化合物Ⅰ转化率大幅降低，原因可能是 Cu2+

浓度过高时与反应体系中的某些物质形成了一些较为

稳定的络合物，阻碍了反应的进行，从而导致化合物

Ⅱ收率降低。因此，Cu(CH3COO)2•H2O 与化合物Ⅰ较

佳物质的量比为 1.0∶100。 

2.1.2  过氧化氢用量及滴加时长对化合物Ⅱ收率的

影响 

考察过氧化氢与化合物Ⅰ物质的量比对化合物

Ⅱ收率的影响，其他实验条件和步骤同 1.2.2 节，结

果见表 3。 

表 3  过氧化氢与化合物Ⅰ物质的量比对化合物Ⅱ收率

的影响 
Table 3  Effect of molar ratio of hydrogen peroxide to 

compoundⅠon yield of compound Ⅱ 

n(过氧化氢)∶ 

n(化合物Ⅰ) 
转化率/% 选择性/% 收率/%

2.8∶1 87.6 96.9 84.9 

2.9∶1 90.7 97.1 88.1 

3.0∶1 93.1 97.7 91.0 

3.1∶1 95.0 89.0 84.5 

3.2∶1 96.3 86.7 83.5 

 
由表 3 可以看出，当 n(过氧化氢)∶n(化合物Ⅰ) = 

3.0∶1 时，化合物Ⅱ收率最高，为 91.0%；当 n(过氧

化氢)∶n(化合物Ⅰ)<3.0∶1 时，化合物Ⅱ的选择性差

别不大，但化合物Ⅰ转化率偏低，化合物Ⅱ收率偏低；

当 n(过氧化氢)∶n(化合物Ⅰ)>3.0∶1 时，化合物Ⅰ转

化率有所增加，但化合物Ⅱ选择性降低较大，收率也

降低。因此，过氧化氢与化合物Ⅰ的较佳物质的量比

为 3.0∶1。 

另外，通过改变过氧化氢的滴加时长来控制滴

加速度，滴加过程中尽量保持匀速滴加，滴加完毕

后继续保温搅拌反应 10 min，其他实验条件和步骤

同 1.2.2 节，实验结果见表 4。 
 
表 4  过氧化氢滴加时长对化合物Ⅱ收率的影响 

Table 4  Effect of dropping time of hydrogen peroxide on 
yield of compoundⅡ 

滴加时长/min 转化率/% 选择性/% 收率/% 

70 90.7 93.5 84.8 

80 92.2 95.2 87.8 

90 92.5 96.4 89.2 

100 92.8 97.4 90.4 

110 93.1 97.7 91.0 

120 92.7 97.3 90.2 

140 92.7 95.6 88.6 

 
由表 4 可知，当过氧化氢滴加时长在 110 min 以

内时，随着滴加时间的延长，滴加速度的减慢，化合

物Ⅱ收率、选择性及化合物Ⅰ转化率均有所提高。原

因可能是随着过氧化氢滴加速度的减慢，单位时间内

反应体系中过氧化氢浓度较低，分解较慢，氧化性更

趋于温和，有利于反应的进行。当过氧化氢滴加时长

超过 110 min 后，随着滴加时间的延长，化合物Ⅱ选

择性下降，从而导致化合物Ⅱ收率下降。原因可能是

较长的反应时间导致化合物Ⅱ过氧化生成了副产物

Ⅲ。因此，为了减少反应过程中过氧化氢的分解及底

物过氧化，过氧化氢滴加时间选择为 110 min，并匀速

滴加。 
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2.1.3  反应温度对化合物Ⅱ收率的影响 

考察反应温度对化合物Ⅱ收率的影响。主要研究

在 80、90 和 96 ℃（在 96 ℃下，化合物Ⅱ与水发生

共沸）下进行的反应，其他实验条件和步骤同 1.2.2

节，结果见表 5。 
 

表 5  反应温度对化合物Ⅱ收率的影响 
Table 5  Effect of reaction temperature on yield of compound 

Ⅱ 

温度/℃ 转化率/% 选择性/% 收率/% 

80 78.6 97.4 76.6 

90 87.3 97.6 85.2 

96 93.1 97.7 91.0 

 

由表 5 可以看出，当反应温度低于共沸温度时，

化合物Ⅰ转化率较低，化合物Ⅱ选择性差异不明显。

因此，选择较佳反应温度为 96 ℃。 

得 到 合 成 对 氯 苯 甲 醛 的 最 佳 条 件 为 ：

Cu(CH3COO)2•H2O 作催化剂，n〔Cu(CH3COO)2•H2O〕∶

n(对氯苯甲醇)∶n(过氧化氢)=1.0∶100∶300，水作

溶剂，96 ℃反应 2 h。在此条件下，对氯苯甲醇转

化率为 93.1%，对氯苯甲醛选择性为 97.7%，收率

高达 91.0%。 

2.2  催化剂及溶剂循环利用性能 

将 1.2.2 节实验中所得滤液即含催化剂水相补加

适量水至 300 mL，进行循环利用，加入底物后升温至

75 ℃搅拌 10 min 以形成催化剂-底物络合物，其他

实验条件和步骤同 1.2.2 节，实验结果见表 6。由表 6

可知，当含催化剂的水相循环 4 次时，化合物Ⅱ收

率为 85.3%，由于实验操作中有部分催化剂流失，

因此在催化剂循环 4 次后，根据前次反应收率降低

情况和过滤损失进行估算，补加 138 mg（0.69 mmol）

Cu(CH3COO)2•H2O，再次反应，收率可达 89.6%。

该方法氧化剂绿色环保、催化剂及溶剂可多次循环

利用，且不产生废酸，适用于工业生产。 
 

表 6  含催化剂水相循环次数对化合物Ⅱ收率的影响 
Table 6  Effect of cycle times of aqueous phase containing 

catalyst on yield of compound Ⅱ 

循环次数/次 转化率/% 选择性/% 收率/% 

0 93.1 97.7 91.0 

1 92.6 94.8 87.8 

2 92.7 93.7 86.9 

3 92.0 93.3 85.8 

4 92.1 92.6 85.3 

5 92.7 96.7 89.6 

 
2.3  催化氧化合成化合物Ⅱ的机理探讨 

文献[19-21]报道了 Cu2+催化下双氧水氧化芳甲

醇生成芳甲醛的机理，可以认为本文反应机理和文

献基本一致，在其基础上提出了下面反应历程（图

1），首先 Cu2+与底物（Ⅰ）形成初始络合物 D，在

过氧化氢存在下形成过羟基 Cu2+络合物 A，络合物

A 的过羟基部分在分子内和亚甲基氢结合生成一

分子水，剩余部分由于结构不稳定，生成一分子化

合物Ⅱ和 B，接下来 B 与过氧化氢生成过羟基 Cu2+

络合物 C，最后与Ⅰ结合再次生成过羟基 Cu2+复合

物 A。 
 

 
 

图 1  Cu2+催化双氧水氧化Ⅰ的可能反应历程 

Fig. 1  Possible reaction route of Cu2+ catalyzed oxidation of hydrogen peroxide oxidation of compoundⅠ 
 

在反应过程中，Cu(CH3COO)2•H2O 和化合物Ⅰ

混合后蓝色逐渐变浅直至消失，可以认为 Cu2+和底物

进行了物理化学反应。在整个氧化反应过程中没有蓝

色出现，不存在原始的水合 Cu2+离子，说明在反应过
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程中 Cu2+始终与底物或产物结合，在反应过程中底物

既作反应物又作配体，作为配体取代了水作为溶剂配

体，所以没有蓝色的水合 Cu2+出现，本历程可以近似

说明其反应过程。 

3  结论 

通过单因素实验优化对氯苯甲醇催化氧化制备

对氯苯甲醛的工艺条件，确定了最佳反应条件：采用

Cu(CH3COO)2•H2O 作催化剂，过氧化氢作氧化剂，且

n〔Cu(CH3COO)2•H2O〕∶n(对氯苯甲醇)∶n(过氧化

氢)= 1.0∶100∶300，水作溶剂，在 96 ℃时边反应

边蒸馏，反应时间 2 h。在此条件下，对氯苯甲醇转

化率为 93.1%，对氯苯甲醛选择性为 97.7%，收率

达 91.0%。催化剂循环 4 次时，对氯苯甲醛收率仍可

达 85.3%。氧化剂绿色环保、反应过程中几乎无“三

废”产生，实现了对氯苯甲醛的绿色、环境友好型合

成工艺，适用于工业生产。 
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