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摘要:提出了一种共沸反应精馏合成丙交酯的工艺ꎮ 首先ꎬ对共沸反应精馏合成丙交酯进行了实验研究ꎬ然后运用 Ａｓｐｅｎ

Ｐｌｕｓ 软件对工艺进行流程模拟和优化设计ꎬ并得出优化后的各操作参数ꎮ 结果表明ꎬ在共沸精馏下反应ꎬ丙交酯产率为
８２􀆰 ６４％ꎬ纯度为 ９８％ꎮ 采用 Ａｓｐｅｎ 软件模拟确定最佳优化的条件为:理论板数 １５、回流比 ５、进料位置为第 ８ 块塔板、精馏段和
提馏段的塔板数分别为 ４ 和 ５ꎬ此时ꎬ丙交酯产率达到 ８６􀆰 ４８％ꎮ 实验结果与工艺设计优化结果吻合度较高ꎬ为进一步的工业化
奠定基础ꎮ

关键词:丙交酯ꎻ乳酸ꎻ共沸反应精馏ꎻ过程模拟
中图分类号:ＴＱ０３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)Ｓ２－０２４３－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.Ｓ２.０４８　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｌａｃｔｉｄｅ ｂｙ ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ
ＬＩＵ Ｓｈａꎬ ＤＯＵ Ｘｉｎ￣ｙｕꎬ ＹＡＯ Ｈｏｎｇꎬ ＷＡＮＧ Ｈｏｎｇ￣ｘｉｎｇ∗

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｔｉａｎｊｉｎ ３００４５７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａｎ ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｌａｃｔｉｄｅ ｉｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ. Ｆｉｒｓｔｌｙꎬ ｔｈｅ ａｚｅｏｔｒｏｐｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ｌａｃｔｉｄｅ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｔｈｅｎ Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ ｓｏｆｔｗａｒｅ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｉｍｕｌａｔｅ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓꎬａｎｄ ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｌａｃｔｉｄｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｒｅ ８２􀆰 ６４％
ａｎｄ ９８％ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｐｌａｔｅｓ ｉｓ １５ꎬｔｈｅ ｒｅｆｌｕｘ ｒａｔｉｏ ｉｓ ５ꎬｔｈｅ ｆｅｅｄ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｓ ａｔ ｔｈｅ ８ｔｈ ｐｌａｔｅꎬｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｐｌａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｃｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｓｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｓｅｃｔｉｏｎ ｉｓ ４ ａｎｄ ５ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｓｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｌａｃｔｉｄｅ ｒｅａｃｈｅｓ ８６􀆰 ４８％.Ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｅｓｉｇｎꎬｗｈｉｃｈ ｌａｙｓ ａ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｌａｃｔｉｄｅꎻ ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄꎻ ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎꎻ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２３－０４－２１ꎻ修回日期:２０２３－０７－０６
　 作者简介:刘沙(１９９７－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为反应精馏ꎬｌ１０３３９１５８６６＠ １６３.ｃｏｍꎻ王红星(１９７８－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为化工强化、化工

过程系统工程ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｈｘ＠ ｔｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 丙交酯的开环聚合是合成聚乳酸最优的途径ꎬ
可以得到具有可控光学和晶体纯度的高分子质量的

聚乳酸(ＰＬＡ) [１－３]ꎮ ＰＬＡ 广泛应用于一次性包装和

生物医学应用等领域[４－６]ꎮ 丙交酯产率及光学纯度

直接决定 ＰＬＡ 的品质ꎬ因此高纯度丙交酯的高效合

成至关重要ꎮ
目前ꎬ丙交酯的合成路线通常采用两步法ꎬ即乳

酸脱水缩合形成乳酸低聚物ꎻ低聚物高温催化裂解

得到丙交酯[７－８]ꎮ 吴景梅等[９] 根据低聚乳酸的合

成、裂解、环化反应和重结晶过程的特点和规律ꎬ优
化了乳酸的脱水、聚合温度、裂解温度、丙交酯的蒸

出速度和重结晶等工艺条件ꎬ提高了丙交酯的纯度

和产率ꎮ Ｊｉｎｗｏｏ 等[１０] 提出了一种 ＳｎＯ２ －ＳｉＯ２ 纳米

复合催化剂的一步反应的连续丙交酯合成工艺ꎬ该
工艺具有反应速率快和产率高的优点ꎮ Ｄｕｓｓｅｌｉｅｒ
等[１１－１２]介绍了一种直接以沸石为原料的乳酸催化

合成丙交酯的方法ꎬ避免外消旋化和副产物的形成ꎮ
然而ꎬ工业上丙交酯合成中仍存在外消旋化、低选择

性等问题ꎬ迫切需要建立一种直接合成丙交酯的工

艺流程ꎮ
为了解决传统方法中外消旋化和低选择性等问

题ꎬ笔者基于共沸反应精馏的实验装置ꎬ建立乳酸酯

化反应体系ꎬ通过实验确定工艺的可行性ꎮ 并利用

Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件构建反应精馏合成丙交酯的稳态模

型ꎬ研究各个操作单元的影响因素ꎬ并提出适宜的优

化条件ꎬ为乳酸合成丙交酯的工业化提供了理论依

据和可行性方案ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料和催化剂

Ｌ－乳酸(Ｌ－Ｃ３Ｈ６Ｏ３ꎬ９０％)ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉

丁生 化 科 技 股 份 有 限 公 司 生 产ꎻ 甲 苯 ( Ｃ７Ｈ８ꎬ
≥９９􀆰 ５％)ꎬ分析纯ꎬ天津勃化化学试剂有限公司生

产ꎻ乙腈 ( Ｃ２Ｈ３Ｎꎬ ≥ ９９％ꎬ 分析纯)、 Ｌ － 丙交酯

(Ｃ６Ｈ８Ｏ４ꎬ９８％ꎬ光学纯)ꎬ上海麦可林生化科技有限

公司生产ꎻ实验所用蒸馏水为实验室自制ꎻＨ－Ｂｅｔａ

􀅰３４２􀅰
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催化剂ꎬ南开大学催化剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验部分

１􀆰 ２􀆰 １　 操作步骤

按照乳酸制备丙交酯实验条件搭建了 １ 套共沸

反应精馏实验装置ꎬ如图 １ 所示ꎮ 反应釜选用 １ Ｌ
的四口圆底烧瓶ꎬ精馏塔的填料为玻璃环填料ꎬ塔体

为内径 ３０ ｍｍ、高 １ ２００ ｍｍ 的玻璃柱ꎮ

１—电加热器ꎻ２—反应釜ꎻ３ꎬ５—温度计ꎻ４—塔节ꎻ６—冷凝器ꎻ
７—回流比控制器ꎻ８—分相器ꎻ９—接料罐

图 １　 实验装置

将 １００ ｇ 质量分数为 ５０％的 Ｌ－乳酸溶液、２７􀆰 ７ ｇ
Ｈ－Ｂｅｔａ 催化剂和一定量的甲苯加入到四口烧瓶中ꎬ
在分相器处预装满甲苯溶液ꎮ 缓慢升温至 ４０３ Ｋꎮ
反应时间为 ３ ｈꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 进行一次采样ꎮ 反应

结束后用乙腈对产物进行均一化的处理ꎬ并对其进

行萃取ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 分析方法

利用岛津 (上海) 实验器材有限公司生产的

ＧＣ－２０１０ ｐｒｏ 气相色谱仪和安捷伦科技(中国)有限

公司生产的 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 液相色谱仪对样品进行测

定ꎬ数据采用外标法进行处理[１３－１４]ꎮ
气相色谱分析条件:固定相为 ５％二苯基－９５％

二甲基硅烷ꎻ柱箱温度为 ４９３ Ｋꎬ气化温度为 ４９３ Ｋꎬ
检测室温度为 ５２３ Ｋꎻ载气为 Ｎ２ꎮ

液相色谱分析条件:色谱柱为 Ｃ１８ 柱ꎻ检测波

长为 ２１０ ｎｍꎻ流动相为Ⅰ－９５％的水和 ５％的乙腈ꎬ
Ⅱ－１００％的乙腈ꎻ洗脱程序(Ⅰ / Ⅱ)如下:０ ~ １ ｍｉｎ:
维持 １００ / ０ꎻ１~１５ ｍｉｎ:上升 ２０ / ８０ꎻ１５~２０ ｍｉｎ:维持

２０ / ８０ꎻ１８~３０ ｍｉｎ:返回 １００ / ０ꎻ载气为 Ｎ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 计算方法

将实际获得的丙交酯经过色谱分析与数据处

理ꎬ计算理论产量和产率[１５]:
丙交酯理论产量 ＝ [相对分子质量(丙交酯) × 质量(原料乳酸) ] /

[２ × 相对分子质量(乳酸) ] (１)
丙交酯产率(％) ＝

(实际丙交酯质量 / 理论丙交酯质量) × １００％ (２)

１􀆰 ３　 流程模拟

采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件中的 Ｒａｄｆｒａｃ 和 Ｄｅｃａｎｔｅｒ ２
种模块对工艺流程进行研究ꎮ 选择非随机双液

(ＮＲＴＬ)物性方法ꎬ并用 ＵＮＩＦＡＣ 基团贡献法计算缺

失的二元交互作用参数[１６－１８]ꎮ 共沸反应精馏流程

如图 ２ 所示ꎬ工艺流程为:将质量分数为 ５０％的乳酸

加入共沸反应精馏塔ꎬ甲苯作共沸剂将水从塔顶带

出ꎬ丙交酯等产物从塔底采出ꎬ同时补充一定量的

甲苯ꎮ

图 ２　 共沸反应精馏流程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同质量分数乳酸的影响

乳酸本身会进行自聚和解聚反应ꎬ因此原料乳

酸水溶液中含有大量乳酸低聚物ꎮ 乳酸低聚物质量

分数增大ꎬ乳酸纯度降低ꎬ不利于共沸反应精馏的进

行[１９－２０]ꎮ 因此首先对不同质量分数的乳酸溶液中

(２０％、５０％和 ９０％)含有实际的乳酸质量分数进行

测试ꎬ以乳酸纯度为衡量标准ꎬ选择合适的原料ꎮ 不

同质量分数的乳酸溶液对乳酸的真实质量比的影响

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ当乳酸溶液的质量分数

为 ５０％时ꎬ乳酸纯度是质量分数为 ９０％乳酸溶液的

１􀆰 ５ 倍ꎮ 乳酸溶液的质量分数为 ５０％和 ２０％时ꎬ乳
酸纯度处于同一水平ꎮ 然而乳酸溶液质量分数为

２０％时ꎬ共沸反应精馏的反应时间延长、能耗升高ꎮ
因此ꎬ选择质量分数为 ５０％的乳酸溶液作为原料ꎮ

表 １　 不同质量分数的乳酸溶液对乳酸的

实际质量比的影响

乳酸溶液质量分数 / ％ ｗ(乳酸) / ％ ｗ(乳酸低聚物) / ％

２０ ９８ ２

５０ ９５ ５

９０ ６５ ３５

２􀆰 ２　 实验研究

在 Ｈ－Ｂｅｔａ 催化剂的作用下ꎬ质量分数 ５０％的

乳酸溶液发生酯化反应生成丙交酯ꎬ同时生成水ꎮ
水与共沸剂甲苯形成共沸物ꎬ从而把水从反应体系

􀅰４４２􀅰
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中带走ꎬ加快乳酸酯化反应的进行ꎮ 反应时间对丙

交酯产率的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可知ꎬ反应时

间为 １~１􀆰 ５ ｈꎬ反应速率较慢ꎬ这是因为共沸剂甲苯

去除原料中所含有的水ꎬ酯化反应的程度较小ꎻ反应

时间为 １􀆰 ５~３ ｈꎬ反应速率加快ꎬ这是因为酯化反应

中水的去除加快了反应向正向进行ꎮ 当反应时间为

３ ｈ 时ꎬ丙交酯产率达到最高ꎬ为 ８２􀆰 ６４％ꎬ此时纯度

为 ８３􀆰 １％ꎮ 平行实验 ３ 次ꎬ实验结果高度相似ꎬ同时

也证明实验具有可重复性ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次

图 ３　 反应时间对丙交酯产率的影响

反应混合物的液－液萃取如表 ２ 所示ꎮ 经过萃

取实验ꎬ对水相、有机相和萃取前溶液的物质进行分

析ꎮ 结果表明ꎬ乳酸和乳酸低聚物更偏向在水相中ꎬ
丙交酯优选在有机相中ꎮ 经过萃取实验后ꎬ丙交酯

纯度提高至 ９８％ꎮ
表 ２　 反应混合物的液－液萃取

　 ｗ(乳酸) / ％ ｗ(丙交酯) / ％ ｗ(乳酸低聚物) / ％

混合物 ６􀆰 ９ ８３􀆰 １ １０

有机相 １ ９８ １

水相　 ３０ ２ ６８

２􀆰 ３　 工艺过程模拟

２􀆰 ３􀆰 １　 理论板数的影响

理论板数对丙交酯产率和能耗的影响如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 可知ꎬ理论板数从 ３ 增至 １５ 时ꎬ丙交酯

　 　 　 　 　 　 　

１—丙交酯产率ꎻ２—再沸器热负荷

图 ４　 理论板数对丙交酯产率和再沸器

热负荷的影响

产率迅速增加ꎻ继续增加塔板数ꎬ反应产率无太大变

化ꎬ且会增加设备成本ꎮ 因此ꎬ从费用成本和能耗上

考虑ꎬ确定理论板数为 １５ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 回流比的影响

回流比对丙交酯产率和能耗的影响如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ回流比从 １ 增至 ５ 时ꎬ丙交

酯产率迅速增加ꎻ继续增加回流比对反应产率影响

不大ꎬ而且再沸器的热负荷会持续上升ꎮ 因此ꎬ从反

应产率和能耗两方面考虑ꎬ确定回流比为 ５ꎮ

１—丙交酯产率ꎻ２—再沸器热负荷

图 ５　 回流比对丙交酯产率和再沸器

热负荷的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 进料位置的影响

进料位置对丙交酯产率和能耗的影响如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ将进料位置从第 ５ 块塔板

依次改变到第 １０ 块塔板时ꎬ丙交酯产率在第 ５ ~ ８
块塔板中无明显变化ꎻ在第 ８ ~ １０ 块塔板中迅速下

降ꎻ再沸器热负荷的变化与丙交酯产率的变化一致ꎮ
从反应产率和能耗两方面考虑ꎬ确定进料位置为第

８ 块塔板ꎮ

１—丙交酯产率ꎻ２—再沸器热负荷

图 ６　 进料位置对丙交酯产率和再沸器

热负荷的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 精馏段和提馏段塔板数的影响

精馏段和提馏段塔板数对丙交酯产率和能耗的

影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ随着精馏

段塔板数的增加ꎬ丙交酯产率上升缓慢ꎮ 从图 ７(ｂ)
中可以看出ꎬ随着提馏段塔板数的增加ꎬ丙交酯产率

明显增大ꎮ 两者的再沸器的热负荷均变化较小ꎮ 从

􀅰５４２􀅰
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费用和经济效益角度来看ꎬ选用精馏段塔板数为 ４
和提馏段塔板数为 ５ 较为合适ꎬ此时丙交酯产率达

到 ８６􀆰 ４８％ꎮ

(ａ)精馏段塔板数的影响

(ｂ)提馏段塔板数的影响

１—丙交酯产率ꎻ２—再沸器热负荷

图 ７　 塔板数对丙交酯产率和再沸器

热负荷的影响

３　 结论

以乳酸为反应体系ꎬ并提出共沸反应精馏合成

丙交酯的工艺流程ꎮ
(１)质量分数 ５０％的乳酸溶液在 Ｈ－Ｂｅｔａ 催化

剂和共沸剂甲苯作用下反应 ３ ｈ 之后ꎬ丙交酯产率

为 ８２􀆰 ６４％ꎬ丙交酯纯度为 ８３􀆰 １％ꎮ 通过萃取丙交

酯纯度提高至 ９８％ꎮ
(２)将实验所得数据运用到工艺流程模拟过程

中ꎬ考察了理论板数、回流比和进料位置等其他因素

对丙交酯产率和能耗的影响ꎮ 最佳优化的条件为:
理论板数为 １５、回流比为 ５、进料位置为第 ８ 块塔

板、精馏段的塔板数为 ４、提馏段的塔板数为 ５ꎬ此
时ꎬ丙交酯产率达到 ８６􀆰 ４８％ꎮ
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