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摘要:以 １ꎬ５－戊二醇为原料催化脱氢得到 δ－戊内酯粗品ꎬ再采用减压间歇精馏工艺进行提纯ꎬ得到 δ－戊内酯纯度为

９９􀆰 ８％、收率为 ９５􀆰 ０％ꎬ产品质量达到了聚合级技术指标ꎮ 减压间歇精馏工艺的操作条件为:压力 ５􀆰 ０ ｋＰａ、塔顶温度 １４０℃、回
流比 ２􀆰 ５~３􀆰 ０ꎮ 该新工艺能耗低、操作简便ꎬ工业化推广意义较大ꎮ
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　 　 δ－戊内酯( δ－ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅꎬＤＶＬ)又名四氢－α－
吡喃酮、１ꎬ５－戊内酯、四氢邻吡喃酮、四氢香豆灵ꎬ
呈无色或浅黄色的液体ꎬ微溶于水ꎬ与乙醇和乙醚混

溶ꎬ容易发生聚合反应ꎬ是一种重要的有机中间体ꎬ
也可作高沸点溶剂ꎮ δ－戊内酯毒性极小ꎬ具有良好

的生物兼容性、良好的应用灵活性、较低的生物毒

性、较多的衍生化合物、易于聚合和大幅增加涂料黏

性等特征ꎬ可用于生产聚酯纤维、医药材料以及植物

保护剂等[１－３]ꎮ 近年来ꎬ伴随 δ－戊内酯新应用不断

开拓ꎬ市场需求量迅速增加ꎬ特别是其聚合物具有生

物降解特性ꎬ在环保和医用方面发展迅猛ꎬ如 δ－戊
内酯和芳香族二胺反应ꎬ得到具有光学活性的液晶

材料聚酞胺酯ꎬ该材料用于制作免拆手术缝线ꎮ δ－
戊内酯分子质量 １００􀆰 １２ꎬ物理性质:沸点 ２１８ ~
２２０℃ꎬ相对密度 １􀆰 １０５ ｇ / ｃｍ３ꎬ保存温度为 ２ ~ ８℃ꎮ
合成 δ－戊内酯方法已经有文献报道ꎬ但是研究其提

纯的报道很少ꎮ 国内公开报道的 δ－戊内酯质量分

数工业品为 ９８􀆰 ５％ꎬ试剂级为 ９９􀆰 ０％ꎬ提纯工艺不

理想ꎮ 间歇精馏是化工领域内很重要的一种分离方

法ꎬ经常应用于中间产物或者最终产品的提纯ꎮ 在

间歇精馏时ꎬ粗品一次性加入塔釜ꎬ然后加热气化ꎬ
塔釜液的组成降至指定要求后出料ꎮ 相比于连续精

馏ꎬ间歇精馏更适合用于对分离要求较高和料液中

组分经常变化的情况ꎮ 间歇精馏的灵活性很强ꎬ对
进料组分浓度范围要求较小ꎬ间歇精馏可单塔完成

多组分的分离任务ꎮ 间歇精馏更加适用于多组分物

系、热敏物系以及批量较小的分离过程ꎮ
本研究以 １ꎬ５－戊二醇脱氢制得 δ－戊内酯粗品ꎬ

再采用间歇精馏工艺进行提纯ꎬ获得 δ－戊内酯质量

分数可以达到 ９９􀆰 ９０％以上[４－６]ꎬ该方法工业化应用

效果很好ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 试验原理及依据

δ－戊内酯减压间歇提纯实现以下目的:①脱

色ꎬ色度主要由铁离子和酸形成的低聚物引起ꎬ二者

都不能气化ꎬ因此通过蒸馏 /精馏予以脱除ꎮ ②脱

酸ꎬδ－戊内酯与水开环形成 ５－羟基戊酸ꎬ而 ５－羟基

戊酸与 δ－戊内酯沸点相差较大ꎬ因此可以通过减压

精馏得以脱除ꎮ ③脱水ꎬ水含量和酸度是 δ－戊内酯

能否长周期保存的重要指标ꎬ需要较严格的要求ꎬ利
用其较低沸点在脱轻组分时脱除ꎮ ④脱臭ꎬ臭味主

要是 δ－戊内酯中的轻组分四氢吡喃和正戊醇引起

的ꎬ尤其是正戊醇的异味较大ꎬ利用其较低沸点在脱

􀅰８０２􀅰
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轻组分时脱除[５－８]ꎮ
１􀆰 ２　 试验原料、装置及流程

１􀆰 ２􀆰 １　 试验原料

原料为 １ꎬ５－戊二醇脱氢制得 δ－戊内酯粗品ꎬ原
料组成及沸点见表 １ꎮ

表 １　 原料组成及沸点

　 　 成分 沸点 / ℃ 质量分数 / ％
δ－戊内酯(粗品) ２１８~２２０ ９２􀆰 ５
四氢吡喃 ８８ ０􀆰 ６３
１ꎬ５－戊二醇 ２３９ １􀆰 ７０
水 １００ ４􀆰 ６８
正戊醇 １３７􀆰 ３(９９􀆰 ５ Ｋ) ０􀆰 ４９

试验装置如图 １ 所示ꎬ此塔的有效填料高 １􀆰 ５ ｍꎬ
塔柱体的直径 ３８ ｍｍꎬ填料为 ２􀆰 ５ ｍｍ×２􀆰 ５ ｍｍ Ø 环

不锈钢ꎬ塔身由玻璃制成ꎮ 塔外壁采用玻璃保温套

管、电加热保温带联合保温ꎻ塔釜为玻璃三口烧瓶ꎬ
用电加热外套加热ꎮ

１—旋片式真空泵ꎻ２—缓冲罐ꎻ３—冷阱ꎻ４—冷凝水进出口ꎻ
５ꎬ１３—温度计ꎻ６—冷凝器ꎻ７—回流比调节器ꎻ８—产品收集器ꎻ
９—压差计ꎻ１０—精馏柱ꎻ１１—１ ５００ ｍＬ 烧瓶ꎻ１２—调压加热套

图 １　 间歇精馏装置示意简图

１􀆰 ２􀆰 ２　 分离提纯

分离目的是既脱除轻组分杂质ꎬ又切除沸点比

δ－戊内酯高的重组分ꎬ使产品中有效成分达到

９９􀆰 ９０％以上ꎮ
开始阶段采用减压(５􀆰 ０ ｋＰａ)全采出操作ꎬ使得

沸点较低的水及四氢吡喃等轻组分采出ꎮ 将塔的操

作压力保持在 ５􀆰 ０ ｋＰａꎬ全回流操作(约 １０ ｍｉｎ)使
得常压下 ２２０℃以前的轻组分在塔顶富集ꎻ接着按

照回流比 ６ ∶１间歇采出法将轻组分切除ꎬ同时避免

大量的 δ－戊内酯被带出ꎬ此阶段为轻杂质脱除段ꎻ
当塔顶馏出物中 δ－戊内酯质量分数达到要求时ꎬ开
始收集ꎬ此后采用恒回流比操作ꎬ得到产品(Ⅰ)ꎬ到
分离后期ꎬ再次提高回流比ꎬ保证 δ－戊内酯质量分

数始终在要求的范围之内ꎬ收集产品(Ⅱ)ꎬ残留在

釜中的残液为重组分杂质ꎮ

２　 试验结果与讨论

２􀆰 １　 最小理论塔板数与最小回流比确定

δ－戊内酯粗品为多组元混合物ꎬ必须确定分离

过程的最小理论塔板数和最小回流比[４]ꎮ 采用

ＰｒｏＩＩ ９􀆰 ０ 软件模拟ꎬ２ 种拟二元组分计算方法ꎬ将原

料中轻组分切割ꎬδ－戊内酯质量分数 ９６􀆰 ５％提纯到

９９􀆰 ９％以上时ꎬＮＴ 和 Ｒｍｉｎ分别为 １１ 和 １􀆰 ９ꎻ使 δ－戊
内酯与重组分切割并保持质量分数在要求范围内时

的 ＮＴ 和 Ｒｍｉｎ分别为 １６ 和 ２􀆰 ７ꎮ 试验装置高效填料

柱可满足分离要求ꎮ
２􀆰 ２　 操作压力的影响

δ－戊内酯是强热敏性物料ꎬ在较高温度及铁离

子等杂质存在的条件下极易发生自聚合ꎮ 本试验主

要从能耗、系统稳定性和真空泵压头等方面考虑确

定系统操作压力ꎮ 不同操作压力下的试验结果见

表 ２ꎮ
表 ２　 不同操作压力下的试验结果

　 试验序号 １ ２ ３
操作压力 / ｋＰａ ９􀆰 ０ ７􀆰 ０ ５􀆰 ０
质量分数 / ％ ９９􀆰 ５ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ９
δ－戊内酯收率 / ％ ９０ ９２ ９６
精馏时间 / ｈ ２０ １５ ８

由表 ２ 可知ꎬ随着操作压力的降低ꎬδ－戊内酯质

量分数和收率都有一定提高ꎬ精馏时间则明显缩短ꎬ
最终控制操作压力 ５􀆰 ０ ｋＰａꎮ
２􀆰 ３　 回流比的影响

在试验过程中ꎬ需要不断调节回流比才能保证

δ－戊内酯质量分数ꎬ不同回流比下 δ－戊内酯质量分

数与塔顶温度见表 ３ꎮ
表 ３　 不同回流比下 δ－戊内酯质量分数与顶温

操作时间 / ｈ 回流比 质量分数 / ％ 温度 / ℃
２􀆰 ００ ２􀆰 ５ ９９􀆰 ９２ １４０
１􀆰 ００ ３􀆰 ０ ９９􀆰 ９１ １４０
０􀆰 ２５ ４􀆰 ０ ９９􀆰 ８９ １４０
０􀆰 ２５ ５􀆰 ０ ９９􀆰 ９１ １４０

　 　 注:精馏开始时间以塔顶 δ－戊内酯合格计ꎬ结束时间以基本全

回流时计ꎮ

在整个的分离过程中不同阶段回流比的变化与

产品质量分数的关系见表 ４ꎮ
表 ４　 不同阶段回流比与产品质量的关系

　 名称 原料 产品Ⅰ 产品Ⅱ
质量分数 / ％ ９２􀆰 ５ ９９􀆰 ９２ ９９􀆰 ９３
回流比 — ２􀆰 ５ ３􀆰 ０

􀅰９０２􀅰
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　 　 由表 ３、表 ４ 可知ꎬ在回流比为 ２􀆰 ５~３􀆰 ０ 的阶段

产品质量符合要求ꎬ可以持续一个较长的时间ꎬ对节

省能耗、方便操作都是有利的ꎮ
２􀆰 ４　 提纯温度的影响

在回流比为 ３􀆰 ０、操作压力稳定在 ３ ~ ５􀆰 ０ ｋＰａ、
粗产品质量相同的条件下对釜温进行了试验ꎮ 不同

温度下的试验结果见表 ５ꎮ
表 ５　 不同釜温下的试验结果

试验序号 １ ２ ３
操作压力 / ｋＰａ ３􀆰 ０ ４􀆰 ０ ５􀆰 ０
质量分数 / ％ ９９􀆰 ９０ ９９􀆰 ８９ ９９􀆰 ９０
釜液质量分数 / ％ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４５
塔釜温度 / ℃ １５５ １６０ １６５

由表 ５ 可知ꎬ釜温 １５５~１６５℃时ꎬδ－戊内酯的质

量比较稳定ꎬ釜液中残留的 δ－戊内酯量也比较少ꎮ
在粗品中微量存在和 δ－戊内酯沸点相接近的材质ꎬ
在工业化生产中稍不注意就随产品出来ꎬ本试验在

操作温度达到 １４０℃时全回流一段时间ꎬ使此物质

在塔顶富集随轻馏分采出ꎬ确保产品的质量分数和

品质达到要求ꎮ

３　 分析检测

采用内标法ꎬ安捷伦 ＧＣ７８２０ 型气相色谱仪测定

样品纯度ꎬＩＮＮＯＷＡＸ 型石英毛细管柱ꎬ柱长 ３０ ｍ、内
径 ０􀆰 ３２ ｍｍ、液膜厚 ０􀆰 ５ μｍꎬＦＩＤ 检测ꎮ 色谱条件:
柱温为一阶程序升温ꎬ初温 １００℃ꎬ８℃ / ｍｉｎ 的速率

升温至 ２００℃ꎬ并保持 ５ ｍｉｎꎬ然后以 １０℃ / ｍｉｎ 的速

率升温至 ２２０℃ꎬ保持 １５ ｍｉｎꎻ检测器温度 ２５０℃ꎻ气
化室温度 ２５０℃ꎻ载气流量 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ高纯氢气流

量 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ高纯氢气为尾吹气ꎬ流量 ２５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
进样量 ０􀆰 ０５ μＬꎻ分流比 １ ∶１０ꎮ

４　 结论

(１)适宜操作的条件:系统压力为 ５􀆰 ０ ｋＰａꎬ塔
顶温度为 １４０℃ꎮ

(２)采用真空间歇精馏技术对 δ－戊内酯纯化ꎬ
调节适宜回流比ꎬ得到质量分数大于 ９９􀆰 ８％的产

品ꎬ收率 ９５􀆰 ０％ꎮ
(３)严格的防水和密封储存可以有效减少 δ－戊

内酯自聚ꎬ有利于长时间储存ꎮ
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表 ５　 改造后汽柴油馏程 ℃
产品名称 ＨＫ １０％ ３０％ ５０％ ９０％ ９５％ 干点

汽油 ３８ ４９ ７９ １００ １８０ １８６ １９５

柴油 １９０ ２３２ ２６１ ２７５ ３４３ ３６０ ３７９

电脱盐系统自 ２０１７ 年 ７ 月开工至今运行平稳ꎬ
脱盐效果显著ꎬ抗波动和原料适应能力强ꎬ为催化装

置的长周期运行提供了有力保障ꎬ取得了良好的经

济效益ꎮ

４　 结论

０􀆰 ５ Ｍｔ / ａ ＦＣＣ 装置通过增设电脱盐系统ꎬ优化

电脱盐罐温度、电场强度、注水量和混合强度等操作

参数ꎬ选择合适的破乳剂和注剂量ꎬ催化原料平均含

盐量由 ５３􀆰 ７ ｍｇ / Ｌ 降低至 ２􀆰 ６７ ｍｇ / Ｌꎬ平均脱盐率

大于 ９５％ꎮ 平衡催化剂活性提高 ５％ꎬ催化剂单耗

降低 ３８􀆰 ６％ꎻ产品分布改善ꎬ干气和焦炭产率降低

２３􀆰 ７％ꎬ汽油收率增加 ５􀆰 ４％ꎬ汽、柴油产品馏程无重

叠ꎮ 电脱盐系统抗波动能力和原料适应性强ꎬ能够

保障催化装置的长周期运行ꎮ
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