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摘要:采用真空间歇精馏法实现了 α－紫罗兰酮和 β－紫罗兰酮异构体混合物的分离ꎬ考察了原料液组成、回流比、塔顶采出

率、塔釜加热温度、塔节保温温度对异构体分离的影响ꎬ同时探讨了精馏操作时间对产品质量的影响ꎮ 结果表明ꎬ在适宜的精馏

操作条件下ꎬ塔釜产品 β－紫罗兰酮的质量分数高于 ９６％ꎬ同时收率能保持在 ９０％以上ꎬ满足医药中间体应用要求ꎮ
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　 　 紫罗兰酮分子式为 Ｃ１３Ｈ２０Ｏꎬ属萜类物质ꎬ外观

为无色至淡黄色透明液体ꎬ因具有类似紫罗兰花的

香气而得名ꎬ又称香堇酮、环柠檬烯基丙酮ꎬ是一种

用途广泛的精细化工产品ꎮ Ｔｉｅｍａｎｎ 等于 １８９３ 年

首次发现并合成出紫罗兰酮[１]ꎮ 在自然界中ꎬ紫罗

兰酮主要有 α、β、γ ３ 种异构体ꎬ并存在少量顺式、反
式及旋光异构体ꎮ 工业生产的紫罗兰酮主要以 α、β
２ 种异构体的混合物形式存在ꎮ α－紫罗兰酮(α－
ｉｏｎｏｎｅ)化学名称 ４－(２ꎬ６ꎬ６－三甲基－２－环己烯－１－
基)－３－丁烯－２－酮ꎬ由于其香气被稀释后柔和而浓

郁ꎬ作为一种重要的香料被广泛用于日化品、肥皂、
卷烟等工业ꎮ β－紫罗兰酮(β－ｉｏｎｏｎｅ)化学名称 ４－
(２ꎬ６ꎬ６－三甲基－１－环己烯－１－基)－３－丁烯－２－酮ꎬ
作为一种重要的医药中间体[２－４] 被广泛用于维生素

Ａ、胡萝卜素类化合物、视黄酸的合成工艺[５]ꎮ 此

外ꎬ它还具有较强的抗致畸、抗癌变、抗微生物作用

以及降血脂等功效ꎬ生物活性广泛[６]ꎮ
由于同分异构体结构非常相似ꎬ化学方法合成

的紫罗兰酮难以达到作为医药中间体的要求ꎬ即
ｗ(β－ｉｏｎｏｎｅ)>９５􀆰 ０％ꎮ 为了尽可能地将紫罗兰酮混

合物分离ꎬ提高 β－紫罗兰酮纯度ꎬ本文中研究了用

真空精馏法分离回收 β－紫罗兰酮的方法ꎬ使 β－紫
罗兰酮质量分数达到 ９５％以上ꎬ满足应用要求ꎮ

１　 模拟部分

１􀆰 １　 模拟方法

采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟软件对紫罗兰酮分离过程

进行模拟计算ꎬ选用 ＲＡＤＦＲＡＣ 模块ꎬ热力学方程选

用 ＮＲＴＬ 热力学模型ꎬ根据模拟结果确定实验操作

适宜的操作压力及回流比ꎮ
１􀆰 ２　 模拟结果

经过多次对精馏操作参数的模拟计算ꎬ得出最

优的模拟结果为:操作压力 １００~２００ Ｐａꎬ回流比 ３~
５ꎮ 塔顶采出产品组成:β－紫罗兰酮占 ９９％ꎬα－紫罗

兰酮占 １％ꎬ此时共需 ８０ 块理论板ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 原料与仪器

２􀆰 １􀆰 １　 原料

紫罗兰酮异构体常压沸点在 ２６５℃左右ꎬβ－紫
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罗兰酮沸点较 α－紫罗兰酮高 ２ ~ ３℃ꎮ 原料为棕黄

色透明液体ꎬ其中 β－紫罗兰酮质量分数为 ７８％ ~
８６％ꎬα－紫罗兰酮质量分数为 １０％ ~１５％ꎬ杂质质量

分数为 ５％ ~ ６％ꎬ由浙江医药工业有限公司新昌制

药厂提供ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 仪器

电加热填料精馏塔:塔径 ２４ ｍｍꎬθ 环不锈钢多

层矩状丝网填料ꎬ填料高度 ２ ０００ ｍｍ(相当于 ８０ ~
９０ 块理论塔板数)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ－７８９０ 气相色谱仪ꎻ２Ｘ－８
型旋片真空泵ꎮ
２􀆰 ２　 分析方法

采用 Ａｇｉｌｅｎｔ－７８９０ 气相色谱仪ꎬ色谱柱类型为

ＳＥ－３０(０􀆰 ２５ ｍｍ×３０ ｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ程序升温:柱初

始温度 １９０℃ꎬ保持 ６ ｍｉｎꎬ升温速率 １５℃ / ｍｉｎꎬ升温

至 ２６８℃ꎬ升温速率改为 ２０℃ / ｍｉｎꎬ升温至 ３００℃ꎬ保
持 ２０ ｍｉｎꎬ载气为氮气ꎬ分流比 １ ∶ １００ꎬ进样量

０􀆰 １ μＬꎬ气化室温度 ３００℃ (ＦＩＤ)ꎬ定量数据计算方

法采用面积归一化法ꎮ
２􀆰 ３　 真空间歇精馏

２􀆰 ３􀆰 １　 实验装置

由于 α、β 紫罗兰酮在常压下的沸点十分接近ꎬ
不利于精馏操作ꎬ分离过程所需要的理论板数很大

(由 Ａｓｐｅｎ 模拟得需要 ８０ 块)ꎬ普通的板式塔难以

达到分离要求ꎬ故本文中采用了填料塔ꎮ
α、β－紫罗兰酮 ２ 组分相对挥发度较低ꎬ采用普

通的常压精馏难以将轻重组分完全分离ꎮ 对于理想

物系ꎬ精馏操作压强越小ꎬ物系相对挥发度越大ꎬ越
有利精馏ꎮ 因此须选择真空精馏分离 α、β－紫罗兰

酮ꎬ使 ２ 物质形成较大的沸点差和相对挥发度ꎬ实验

装置如图 １ 所示ꎮ

１—恒温水浴槽ꎻ２—电加热装置ꎻ３—釜液测温热电偶ꎻ４—填料

塔ꎻ５—塔顶蒸汽测温热电偶ꎻ６—回流比控制器(具摇摆漏斗)ꎻ
７—冷凝器ꎻ８—精馏头ꎻ９—塔釜ꎻ１０—真空取样接输器ꎻ１１—真

空总阀ꎻ１２—数显真空压力表ꎻ１３—放空阀ꎻ１４—气液分离器ꎻ
　 　 １５—废液接收槽ꎻ１６—缓冲阀门ꎻ１７—缓冲瓶ꎻ１８—真空泵

图 １　 间歇精馏装置示意图

２􀆰 ３􀆰 ２　 精馏操作步骤

量取一定体积的紫罗兰酮混合物加入塔釜中ꎬ
将塔釜与塔节固定连接ꎬ关闭小容量真空双联接料

系统处所有阀门ꎬ启动真空泵ꎮ 待真空度计显示读

数小于 ２００ Ｐａꎬ打开真空总阀使系统抽真空ꎮ 塔釜

加热升温ꎬ调节塔段保温温度ꎬ同时调节回流比控制

器使精馏塔处于全回流状态ꎮ 全回流 ２ ｈ 后ꎬ调节

回流比至 ３~５ꎬ按一定时间间隔或一定体积批次取
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　 　 (上接第 １５９ 页)
履行了承担的社会责任ꎬ产生了良好的经济效益

和社会效益ꎮ

３　 结论

(１)水冷和冷冻液冷却相结合并在有机溶剂接

收罐出口设置二级冷凝器的工艺方式可实现对水悬

浮造粒过程产生有机溶剂的有效回收ꎬ溶剂回收率

从 ６０％提高至 ９０％ꎮ
(２)通过循环冷却水吸收抽真空过程产生的热

量ꎬ实现了自来水在水环式真空泵和水箱间的循环

流动ꎮ 经工艺优化后废水排放量由 ２３ ｍ３ / ｄ 降至

１ ｍ３ / ｄꎮ
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样ꎬ待塔顶样品中 β－紫罗兰酮质量分数>９５％ꎬ则塔

釜液中 β－紫罗兰酮质量分数满足要求ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 塔釜液去色

将精馏所得釜液称重ꎬ按摩尔比 ｎ(紫罗兰酮) ∶
ｎ(ＮａＨＳＯ３)＝ １ ∶３加入 ＮａＨＳＯ３ꎬ在 １０５ ~ １１０℃下回

流反应 ６~８ ｈꎮ 冷却至室温后加入等体积萃取剂ꎬ
搅拌ꎬ缓慢滴加 １０％ ＮａＯＨ 水溶液ꎬ至溶液 ｐＨ ＝
１２~１３ꎬ静置分出水相ꎮ 再用溶剂萃取水相 ２ 次ꎬ至
溶剂层无色ꎬ合并有机相ꎬ水洗至中性ꎬ干燥后经减

压蒸馏蒸去溶剂得到淡黄色成品ꎮ

３　 结果讨论

３􀆰 １　 间歇精馏过程

３􀆰 １􀆰 １　 塔釜液组成的影响

在回流比(Ｒ＝ ３)、塔釜加热温度(１４０℃)、塔节

保温温度(塔节Ⅰ １１５℃ꎬ塔节Ⅱ １２０℃)、塔内压力

(１００~１６０ Ｐａ)及填料高度(２ ｍ)相同的情况下ꎬ选
取塔釜液Ⅰ[ｗ(β－ｉｏｎｏｎｅ) ＝ ７９􀆰 ７４％ꎬｗ(α－ｉｏｎｏｎｅ) ＝
１３􀆰 ２６％]、塔釜液Ⅱ[ｗ(β－ｉｏｎｏｎｅ)＝ ８３􀆰 ２７％ꎬｗ(α－
ｉｏｎｏｎｅ) ＝ １０􀆰 ７１％] 和塔釜液Ⅲ[ ｗ ( β － ｉｏｎｏｎｅ) ＝
８６􀆰 ５２％ꎬｗ(α－ｉｏｎｏｎｅ) ＝ ８􀆰 ０９％]ꎬ考察塔釜液组成

对分离过程的影响ꎮ 塔釜液中 β－ｉｏｎｏｎｅ 的质量分

数随精馏时间的变化趋势如图 ２ 所示ꎮ

１—塔釜液Ⅰꎻ２—塔釜液Ⅱꎻ３—塔釜液Ⅲ

图 ２　 塔釜液组成对分离过程的影响

由图 ２ 可知ꎬ塔釜液中 β－紫罗兰酮质量分数越

高ꎬ越容易在较短时间内实现异构体的分离ꎬ因此预

先对原料进行初步蒸馏有利于提高最终产品质量ꎮ
随着时间的推移ꎬ塔釜液中 β－紫罗兰酮质量分数先

增加后降低ꎬ这主要是长时间的受热会导致原料自

聚合ꎬ生成部分高聚物ꎬ使杂质增多ꎬ难以分离ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 回流比的影响

选取塔釜液Ⅲ作为考察对象ꎬ在塔釜加热温度

(１４０℃)、塔节保温温度 (塔节Ⅰ １１５℃ꎬ塔节Ⅱ
１２０℃)、塔内压力(１００ ~ １６０ Ｐａ)、填料高度(２ ｍ)、
塔顶采出率 Ｄ / Ｆ 为 ０􀆰 １ 条件下ꎬ回流比对塔釜液组

成的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—α－紫罗兰酮ꎻ２—β－紫罗兰酮

图 ３　 回流比对塔釜液组成的影响

由图 ３ 可知ꎬ回流比 Ｒ 越大ꎬ塔内上升蒸气量

越大ꎬ越有利于脱除轻组分ꎬ使塔釜液中 β－紫罗兰

酮质量分数达到要求ꎮ 然而增大回流比主要方法是

通过增大塔底加热速率和塔顶的冷凝量ꎬ这就意味

着能耗的增大ꎻ从节能的角度ꎬ适宜回流比应为 ３ ~
５ꎬ这与 Ａｓｐｅｎ 模拟的结果一致ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 塔顶采出率 Ｄ / Ｆ 的影响

选取塔釜液Ⅲ作为考察对象ꎬ在回流比(Ｒ ＝
５)、塔釜加热温度(１４０℃)、塔节保温温度(塔节Ⅰ
１１５℃ꎬ塔节Ⅱ １２０℃)、塔内压力(１００ ~ １６０ Ｐａ)、填
料高度(２ ｍ)条件下ꎬ塔顶采出率 Ｄ / Ｆ 对塔釜液组

成的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 塔顶采出率对塔釜液组成的影响

由图 ４ 可知ꎬ随着塔顶采出率的逐渐增大ꎬ塔釜

液中 β－紫罗兰酮质量分数先增大后减小ꎮ 当采出

率超过 ０􀆰 １２ 时ꎬ塔釜液 β－紫罗兰酮质量分数达到

９５％以上ꎬ满足医药中间体要求ꎮ 对于不同的塔釜

组成ꎬ控制采出率在 ０􀆰 １~０􀆰 ４ 即可满足分离要求ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 塔釜加热温度的影响

塔釜加热主要是提供热负荷ꎬ使料液各组分气

化沿塔段上升至塔顶冷凝回流ꎮ 塔釜加热温度低会

导致塔顶回流量少ꎬ不利于精馏过程ꎻ而塔釜加热温

度太高则会导致液沫夹带甚至液泛ꎬ同样不利于精

馏过程ꎮ 此外ꎬ由于紫罗兰酮异构体均含有碳碳双

键ꎬ若塔釜加热温度过高ꎬ容易发生聚合反应生成高

聚物ꎬ使塔釜 β－紫罗兰酮收率降低ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ
随着反应时间的推进ꎬ塔釜料液温度逐渐保持在

１３５~１３６℃ꎬ因此在选择塔釜加热温度时不宜过高ꎬ
应控制在 １４０~１５０℃ꎮ
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１—塔顶蒸汽温度ꎻ２—塔釜料液温度

图 ５　 全回流 ２ ｈ 后塔顶蒸汽温度 / 塔釜料液

温度随时间变化曲线

３􀆰 １􀆰 ５　 塔节保温温度的影响

塔节保温温度主要影响塔顶的出料速度ꎮ 若塔

段保温温度过低ꎬ塔内冷回流明显ꎬ轻重组分难以到

达塔顶ꎬ塔顶滴状出料ꎻ提高塔段保温温度ꎬ冷回流

效应降低ꎬ塔顶回流明显ꎬ出料明显增多ꎻ若塔段保

温温度过高ꎬ则耗能过高ꎬ经济效益降低ꎮ
表 １ 列出了不同塔段保温温度下单位时间内塔

顶的出料量ꎮ 从节省精馏操作时间和节能考虑ꎬ应
控制塔节Ⅰ保温温度在 １１５ ~ １２０℃ꎬ塔节Ⅱ保温温

度在 １２０~１２５℃ꎬ此时回流效果最佳ꎮ
表 １　 不同塔节保温温度下单位时间内塔顶的出料量

塔节Ⅰ保温温度 / ℃ １１５ １２０ １２５ １３０

塔节Ⅱ保温温度 / ℃ １２０ １２５ １３０ １３５

单位时间内塔顶出料量 / (ｍＬ􀅰ｈ－１) ７３􀆰 ４ ７９􀆰 ４ ８３􀆰 ５ ８５􀆰 ６

３􀆰 ２　 塔釜液去色

由于紫罗兰酮含有碳碳双键ꎬ长时间受热会发

生加聚反应生成部分高聚物ꎬ致使塔釜液产品颜色

较深ꎬ不符合应用要求ꎬ因此需对其进行去色处理ꎮ
塔釜液去色利用的基本原理是紫罗兰酮与 ＮａＨＳＯ３

发生亲核加成反应[７]ꎬ该反应是可逆反应ꎬ反应机

理如下:

加成产物 α－羟基磺酸钠易溶于水ꎬ可通过萃取

操作分离其他有机杂质ꎮ 向含有加成产物的水溶液

中加入适量酸或碱ꎬ能使反应体系中的 ＮａＨＳＯ３ 不

断被除去ꎬ加成产物也不断分解成紫罗兰酮析出ꎬ用
溶剂萃取经干燥、减压蒸馏从而获得无色至淡黄色

紫罗兰酮产品[８]ꎬ机理如下:

３􀆰 ３　 产品含量测定及表征

由气相色谱分析测得塔釜液 β－紫罗兰酮质量

分数可达 ９８％(见图 ６)ꎬ满足工业医药中间体要求ꎮ

图 ６　 产品的 ＧＣ 谱图

４　 结论

研究了利用真空精馏从紫罗兰酮混合物中提纯

β－紫罗兰酮的方法ꎮ 较适宜的条件为:对混合物应

先进行初步蒸馏ꎬ填料高度 ２ ｍ(理论板数 ８０ ~ ９０
块)ꎬ回流比 ３~５ꎬ塔釜加热温度 １４０~１５０℃ꎬ塔节Ⅰ
保温温度 １１５~１２０℃ꎬ塔节Ⅱ保温温度 １２０~１２５℃ꎬ
塔内压力 １００ ~ １６０ Ｐａꎬ塔顶采出率 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ４ꎬ精馏

操作时间 ５~ １０ ｈꎮ 精馏得到的塔釜液粗品经去色

操作ꎬ可得到 ｗ(β－紫罗兰酮) >９５％的产品ꎬ收率达

９０％ꎮ 此方法提纯 β－紫罗兰酮的效果极佳ꎬ具有良

好的工业应用价值ꎮ
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