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摘要:通过正交试验探究了反应温度、催化剂硫酸浓度和水油相质量比(相比)对 ＮＰＧ 收率的影响ꎬ结果表明ꎬ相比影响最

大ꎬ而硫酸浓度和温度几乎没有影响ꎮ 通过单因素实验对相比影响进行研究表明ꎬ随着相比的增加ꎬＮＰＧ 收率先迅速增加ꎬ然
后逐渐平缓ꎬ回归得到收率(Ｙ)与相比(Ｘ)之间的关系式为:Ｙ＝ ０􀆰 ９９６ ２７７－０􀆰 １１３ ４３ / Ｘ＋０􀆰 ０４１ ７８３ｌｎ(Ｘ / １０)－０􀆰 ００３ ２４６ ８Ｘꎮ 通

过 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件对反应液浓缩工艺进行模拟计算和操作费用优化ꎬ结果表明ꎬ当采用单效精馏时最佳相比为 ４ꎬ采用双效精

馏时最佳相比为 ６ꎬ双效精馏的操作费用比单效精馏减少 ２９􀆰 ０％ꎮ
关键词:２ꎬ２－二甲基－１ꎬ３－环氧丙烷ꎻ新戊二醇ꎻ工艺优化ꎻ过程模拟
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　 　 新戊二醇(ＮＰＧ)是一种具有新戊基结构的二

元醇ꎬ化学反应性能良好ꎬ可快速参与酯化、缩合、氧
化等多种化学反应ꎬ用途广泛ꎮ 新戊二醇工业化生

产路线有 ２ 条ꎬ即异丁醛路线[１－２] 和卤代丙醇路

线[３]ꎬ目前国内外商品新戊二醇的工业生产均采用

异丁醛路线ꎮ 卤代丙醇路线使用的原料为 ２ꎬ２－二
甲基－３－氯丙醇(ＬＢＣ)ꎬ是生产布洛芬的副产物ꎬ这
一路线主要依赖于布洛芬的生产[４－５]ꎬ原料来源受

到制约ꎮ
虽然卤代丙醇法不能大规模生产ꎬ但是它在布

洛芬生产过程中有很重要的意义ꎮ 新戊二醇是布洛

芬生产的原料之一ꎬ经过转位重排反应[６] 后以副产

物 ＬＢＣ 的形式排出系统ꎮ 作为一种氯代醇ꎬＬＢＣ 能

够发生皂化反应生成 ２ꎬ２－二甲基－１ꎬ３－环氧丙烷

(ＨＢＭ) [７]ꎮ ＨＢＭ 在稀硫酸催化作用下发生水解反

应生成 ＮＰＧꎬ实现了 ＮＰＧ 在布洛芬生产中的重复利

用ꎬ起到了降低成本以及减少污染的作用ꎮ 具体的

反应方程式如式(１)、(２)所示[８]:

刘义勇[９] 对 ＨＢＭ 的水解反应进行了研究ꎬ考
察了催化剂种类、搅拌速度、相转移催化剂及温度等
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因素对水解反应速度和 ＮＰＧ 收率的影响ꎮ 由于

ＨＢＭ 沸点较低(８１℃)ꎬ以上研究在开放条件下进

行ꎬ研究结果存在一定误差ꎬ且没有对相比影响进行

考察ꎮ 本文中通过正交试验和单因素实验在高压反

应釜中进一步探究了原料相比、催化剂硫酸浓度和

温度对 ＨＢＭ 水解反应收率的影响规律ꎮ
根据实验结果ꎬ建立了 ＮＰＧ 反应液浓缩工艺的

操作费用函数ꎬ使用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件对浓缩工艺进

行模拟计算和优化ꎬ为 ＨＢＭ 水解制取 ＮＰＧ 工艺流

程的工业设计提供指导ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器和试剂

主要仪器:高压反应釜(瑞士 Ｂｕｃｈｉ 公司)、气相

色谱仪(安捷伦科技有限公司)、气质联用技术色谱

(赛默飞世尔[ＴＲＡＣＥ １３００])、电子天平(赛多利斯

科学仪器有限公司)ꎮ
主要试剂:２ꎬ２－二甲基－１ꎬ３－环氧丙烷、质量分

数 ９８％浓硫酸、甲醇、１ꎬ３ꎬ５－三甲苯、新戊二醇ꎮ 其

中 ２ꎬ２－二甲基－１ꎬ３－环氧丙烷为自制(实验用 ＨＢＭ
质量分数 ８１􀆰 ０２％ꎻ分析用 ＨＢＭ 质量分数 ９９􀆰 ６％)ꎬ
其余均为化学纯试剂ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置和方法

为防止实验过程中 ＨＢＭ 挥发损失ꎬ实验采用

如图 １ 所示的高压反应釜系统ꎬ反应温度由导热油

温控系统控制ꎮ

１—压力表ꎻ２—安全阀ꎻ３—热电偶ꎻ４—夹套ꎻ５—搅拌桨ꎻ
６—反应釜ꎻ７—温控装置

图 １　 ＨＢＭ 水解反应实验装置图

实验时在反应釜中加入相应质量的 ＨＢＭ 和稀

硫酸溶液ꎬ氮气吹扫后设定反应温度开始升温ꎬ达到

温度后反应 ５ ｈ 结束ꎮ 冷却降温到 ３０℃ꎬ样品称重

后取样分析ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

ＨＢＭ:经过分离精制得到质量分数为 ９９􀆰 ６％的

ＨＢＭꎮ 以 １ꎬ３ꎬ５－三甲苯为内标物ꎬ配制一定质量分

数的 ＨＢＭ 的甲醇溶液ꎬ采用内标法绘制标准曲线ꎬ

用于测定待测样品中 ＨＢＭ 的质量分数ꎮ
ＮＰＧ:以 １ꎬ３ꎬ５－三甲苯为内标物ꎬ配制一定质

量分数的 ＮＰＧ 甲醇溶液ꎬ采用内标法绘制标准曲

线ꎬ用于测定待测样品中 ＮＰＧ 的质量分数ꎮ
１􀆰 ４　 实验结果及讨论

１􀆰 ４􀆰 １　 ＨＢＭ 水解反应正交实验

根据文献[９]和实际生产情况ꎬ设计三因素三

水平正交试验ꎬ考察 ＨＢＭ 水解反应温度(７０、８０、
９０℃)、催化剂硫酸质量分数(１％、２％、３％)、相比

(１􀆰 ３２、２􀆰 ４４、３􀆰 ５６)对 ＮＰＧ 收率的影响ꎮ 实验数据

及结果分析见表 １ꎮ
表 １　 正交实验数据及结果分析

编号 温度 / ℃ 硫酸质量分数 / ％ 相比 ＮＰＧ 收率 / ％

１ ７０ １ １􀆰 ３２ ８６􀆰 ７３

２ ７０ ２ ２􀆰 ４４ ８９􀆰 ８２

３ ７０ ３ ３􀆰 ５６ ９１􀆰 ８７

４ ８０ １ ２􀆰 ４４ ９０􀆰 ２３

５ ８０ ２ ３􀆰 ５６ ９２􀆰 ７６

６ ８０ ３ １􀆰 ３２ ８５􀆰 ９０

７ ９０ １ ３􀆰 ５６ ９２􀆰 ４１

８ ９０ ２ １􀆰 ３２ ８６􀆰 ０２

９ ９０ ３ ２􀆰 ４４ ９０􀆰 ３０

Ｋ１ ２６８􀆰 ４２ ２６９􀆰 ３７ ２５８􀆰 ６５ 　

Ｋ２ ２６８􀆰 ８９ ２６９􀆰 ６０ ２７０􀆰 ３５ 　

Ｋ３ ２６８􀆰 ７３ ２６８􀆰 ０７ ２７７􀆰 ０４ 　

ｋ１ ８９􀆰 ４７ ８９􀆰 ７９ ８６􀆰 ２２ 　

ｋ２ ８９􀆰 ６３ ８９􀆰 ８７ ９０􀆰 １２ 　

ｋ３ ８９􀆰 ５８ ８９􀆰 ３６ ９２􀆰 ３５ 　

极差 Ｒ ０􀆰 １６ ０􀆰 ５１ ６􀆰 １３ 　

主次 相比>硫酸浓度>温度 　

最优水平 ８０ ２％ ３􀆰 ５６ 　

由表 １ 可知ꎬ相比对 ＮＰＧ 收率影响最大ꎬ而硫

酸质量分数和温度几乎没有影响ꎮ 在实验范围内最

优水解反应条件为相比 ３􀆰 ５６ꎬ催化剂质量分数 ２％ꎬ
温度 ８０℃ꎬ其中相比取值为上限ꎬ催化剂质量分数

和温度均为中间值ꎬ此条件下 ＮＰＧ 收率为 ９２􀆰 ７６％ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 相比影响的单因素实验

根据正交实验结果ꎬ相比对 ＮＰＧ 收率影响最

大ꎬ且最佳相比在上限ꎬ因此有必要对更大范围的相

比进行考察ꎮ 固定温度 ８０℃、硫酸质量分数 ２％ꎬ改
变相比进行实验ꎬ结果如图 ２ꎮ
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１—实验数据ꎻ２—拟合数据

图 ２　 ＮＰＧ 收率随相比的变化

由图 ２ 可知ꎬ随着相比从 １􀆰 ２４ 增加到 ９􀆰 ０７ꎬ
ＮＰＧ 收率从 ８１􀆰 ４２％提高到 ９４􀆰 ９３％ꎮ 当相比较小

时(１􀆰 ２４~３􀆰 ４８)ꎬＮＰＧ 收率随着相比增加而显著提

高ꎬ相比大于 ３􀆰 ４８ 以后ꎬＮＰＧ 收率虽然仍在增加ꎬ
但增加的幅度变小ꎮ

回归拟合图 ２ 中数据ꎬ得到 ＮＰＧ 收率(Ｙ)与相

比(Ｘ)关系式(３):
Ｙ ＝ ０􀆰 ９９６ ２７７ － ０􀆰 １１３ ４３ / Ｘ ＋

０􀆰 ０４１ ７８３ｌｎ(Ｘ / １０) － ０􀆰 ００３ ２４６ ８Ｘ (３)

２　 操作费用最小为目标的工艺优化

２􀆰 １　 操作费用和分离要求

ＨＢＭ 水解反应液中的 ＮＰＧ 含量较低ꎬ需要浓

缩到水质量分数 ３０％左右才能返回布洛芬生产中ꎮ
水解反应相比提高ꎬ有利于提高 ＮＰＧ 收率和效益ꎬ
但浓缩时蒸汽消耗量增加ꎬ又使能量费用提高ꎬ综合

考虑应该存在一个最佳相比ꎬ使整个工艺的操作费

用最低ꎮ 本文中采用的操作费用函数由 ２ 部分组

成:一部分为副反应对应的 ＮＰＧ 损失费用(ＮＰＧ 价

格按 １３􀆰 ５ 元 / ｋｇ 计算)ꎬＮＰＧ 损失量根据关系式

(３)计算得到ꎻ另一部分为反应液浓缩精馏塔再沸

器的蒸汽费用(蒸汽价格按 １７０ 元 / ｔ 计算)ꎬ蒸汽消

耗量由 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件计算得到ꎮ 原料预热、冷却

水等其他操作费用未考虑ꎮ 具体的操作费用函数见

式(４):
Ａ０ ＝ (１ － Ｙ) × ｍＮＰＧ × ｐＮＰＧ ＋ Ａ１ (４)

式中ꎬＡ０ 为操作费用ꎻＹ 为 ＮＰＧ 收率ꎻｍＮＰＧ为 ＮＰＧ
理论生成量ꎻｐＮＰＧ为 ＮＰＧ 价格ꎻＡ１ 为蒸汽费用ꎮ

本文中按每小时处理 １ ０００ ｋｇ ＨＢＭ 进行工艺

设计和优化ꎮ 在一定相比下ꎬＨＢＭ 在水解反应器中

反应生成 ＮＰＧꎬＮＰＧ 收率根据式(３)计算得到ꎮ 水

解反应液浓缩脱水采用精馏塔ꎬ分离要求为塔底

ＮＰＧ 产品水质量分数 ３０％ꎮ
２􀆰 ２　 单效精馏工艺

反应液浓缩若采用单效精馏工艺ꎬ流程如图 ３

所示ꎮ ＨＢＭ 与水按一定配比进入反应器反应ꎬ然后

反应液进入精馏塔浓缩脱水ꎬ操作压力为常压

(１０１􀆰 ３２５ ｋＰａ)ꎬ塔底得到 ＮＰＧ 产品去布洛芬生产ꎬ
塔顶得到的水循环利用ꎮ ＮＰＧ 和水分离非常容易ꎬ
考虑到塔的操作性ꎬ塔顶回流比固定为 ０􀆰 １ꎮ 在不

同进料浓度下优化塔板数和进料位置ꎬ确定塔板数

为 ７ꎬ最佳进料位置在第 ６ 块板处ꎮ 通过添加设计

规定ꎬ使塔釜 ＮＰＧ 产品水质量分数为 ３０％ꎮ 在某一

相比下ꎬ应用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 对流程进行模拟计算ꎬ根据

关系式(３)和(４)计算得到操作费用ꎮ 不同相比下

的操作费用见表 ２ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ随着相比增

加ꎬ蒸汽费用逐渐增加ꎬ而副反应引起的损失逐渐减

少ꎬ在相比为 ４ 时ꎬ操作费用达到最低点ꎬＮＰＧ 收率

为 ９１􀆰 ６６％ꎮ

图 ３　 单效精馏工艺流程

表 ２　 单效精馏操作费用 元 / ｈ

相比 蒸汽费用 副反应损失费用 操作费用

１ ６９􀆰 １９ ３５３６􀆰 ０２ ３６０５􀆰 ２０

２ ２６３􀆰 ８５ ２１９０􀆰 ３９ ２４５４􀆰 ２５

３ ４５８􀆰 ３３ １６５８􀆰 ２２ ２１１６􀆰 ５５

４ ６３３􀆰 ６０ １３６０􀆰 ６９ １９９４􀆰 ３０

５ ８２７􀆰 ９８ １１６８􀆰 ９１ １９９６􀆰 ８８

６ １０２２􀆰 ３４ １０３５􀆰 ８３ ２０５８􀆰 １７

７ １１９７􀆰 ５７ ９３９􀆰 ６０ ２１３７􀆰 １７

８ １３９１􀆰 ９０ ８６８􀆰 ４６ ２２６０􀆰 ３６

９ １５８６􀆰 ２４ ８１５􀆰 ４０ ２４０１􀆰 ６５

１０ １７６１􀆰 ４７ ７７５􀆰 ９７ ２５３７􀆰 ４４

２􀆰 ３　 双效精馏工艺

对于单效精馏而言ꎬ分离能耗较高ꎬ可通过增加

另外一塔实现双效精馏[１０] 来达到节能目的ꎮ 双效

精馏第一塔塔釜再沸器由蒸汽加热来供能ꎬ塔顶的

蒸汽作为热源加热第二塔的塔釜再沸器ꎬ这样只需

要给第一塔塔釜供能即可ꎬ从而实现节能ꎮ 双效精

馏工艺流程如图 ４ 所示ꎮ
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图 ４　 双效精馏工艺流程

图 ４ 流程中两塔的理论板数均为 ７ 块ꎬ进料板

数均为第 ６ 块板ꎬ回流比固定为 ０􀆰 １ꎻ第一塔常压操

作ꎬ塔顶气相出料少部分冷凝回流ꎬ其余气相(温度

１００℃)去第二塔再沸器ꎻ第二塔负压操作 (绝压

２０ ｋＰａ)ꎬ塔釜物料温度 ６７􀆰 ５℃ꎬ再沸器有足够的换

热温差ꎮ 使用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件进行模拟时ꎬ通过添

加设计规定来实现第一塔塔顶气相出料所提供的热

量与第二塔塔釜再沸器所需热量相匹配ꎬ设计规定

的操作变量为第一塔塔釜再沸器的热负荷ꎮ 在满足

分离要求和能量匹配的情况下ꎬ根据关系式(３)和

(４)计算得到操作费用ꎬ表 ３ 列出了不同相比下的操

作费用ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ对于双效精馏ꎬ在相比为 ６
时ꎬ操作费用达到最低点ꎬＮＰＧ 收率为 ９３􀆰 ６５％ꎮ

表 ３　 双效精馏操作费用 元 / ｈ

相比 蒸汽费用 副反应损失费用 操作费用

１ ３３􀆰 ２９ ３５３６􀆰 ０２ ３５６９􀆰 ３１

２ １２７􀆰 ２０ ２１９０􀆰 ３９ ２３１７􀆰 ６０

３ ２２２􀆰 ６０ １６５８􀆰 ２２ １８８０􀆰 ８２

４ ３１８􀆰 ４２ １３６０􀆰 ６９ １６７９􀆰 １２

５ ４１４􀆰 ５３ １１６８􀆰 ９１ １５８３􀆰 ４４

６ ５１０􀆰 ５９ １０３５􀆰 ８３ １５４６􀆰 ４２

７ ６０６􀆰 ８８ ９３９􀆰 ６０ １５４６􀆰 ４８

８ ７０３􀆰 １０ ８６８􀆰 ４６ １５７１􀆰 ５５

９ ７９９􀆰 ３４ ８１５􀆰 ４０ １６１４􀆰 ７５

１０ ８９５􀆰 ６６ ７７５􀆰 ９７ １６７１􀆰 ６２

２􀆰 ４　 操作费用比较

根据表 ２、表 ３ 数据ꎬ得到单效精馏与双效精馏

操作费用随相比的变化曲线如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ同一相比下双效精馏的操作

费用比单效精馏都要小ꎻ２ 种工艺都有一个操作费

用最低的最佳相比ꎬ单效精馏最佳相比为 ４ꎬ双效精

馏为 ６ꎻ在最佳相比下ꎬ双效精馏的操作费用比单效

精馏减少约 ２９􀆰 ０％ꎮ

１—单效精馏ꎻ２—双效精馏

图 ５　 单效精馏与双效精馏操作费用随相比的

变化曲线图

３　 结论

(１)相比是影响 ２ꎬ２－二甲基－１ꎬ３－环氧丙烷

(ＨＢＭ)水解反应生成新戊二醇(ＮＰＧ)收率的主要

因素ꎮ 随着相比的增加ꎬＮＰＧ 收率先迅速增加ꎬ后
增速变缓ꎮ ＮＰＧ 收率(Ｙ)与相比(Ｘ)的关系式为:

Ｙ ＝ ０􀆰 ９９６ ２７７ － ０􀆰 １１３ ４３ / Ｘ ＋
０􀆰 ０４１ ７８３ｌｎ(Ｘ / １０) － ０􀆰 ００３ ２４６ ８Ｘ

　 　 (２)催化剂硫酸浓度、反应温度对水解反应生

成新戊二醇(ＮＰＧ)收率影响不大ꎮ
(３)２ꎬ２－二甲基－１ꎬ３－环氧丙烷(ＨＢＭ)水解反

应得到的新戊二醇(ＮＰＧ)溶液需要浓缩到水质量

分数 ３０％ꎬ浓缩采用单效精馏工艺最佳相比为 ４ꎬ采
用双效精馏工艺最佳相比为 ６ꎮ 在最佳相比下ꎬ双
效精馏的操作费用比单效精馏减少约 ２９􀆰 ０％ꎬＮＰＧ
收率提高 ２􀆰 ２％ꎮ
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