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摘要:探索了三乙胺盐酸盐中和反应条件(温度、时间、ｐＨ 等)对三乙胺收率的影响ꎮ 反应结束后ꎬ中和液去分相ꎬ探索了

在不同温度下水在三乙胺中的溶解度和三乙胺在水中的溶解度以及分相停留时间对分相效果的影响ꎮ 借助模拟软件初步设计

了双塔精馏ꎬ根据模拟条件在实验室搭建装置ꎬ取得了良好效果ꎮ 根据以上研究结果设计了工业化装置流程ꎮ
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　 　 三乙胺是常见的有机碱ꎬ作为催化剂和缚酸剂

在农药、医药等行业广泛应用[１－４]ꎬ其产物三乙胺盐

酸盐水溶液经过回收三乙胺后去后续处理ꎬ三乙胺

则经回收后套用至主工艺ꎮ 众多科研人员对三乙胺

回收过程进行了研究[５－７]ꎮ
以草甘膦为例ꎬ目前草甘膦生产工艺主要由拜

耳为代表的 ＩＤＡ 法和国内主流的甘氨酸法 ２ 种ꎮ
甘氨酸法主要由解聚、加成、酯化、水解 ４ 步反应

组成[８]ꎮ
水解液经降温结晶、过滤干燥得到产品草甘膦ꎬ

三乙胺盐酸盐则主要留在结晶母液中ꎬ除了三乙胺

盐酸盐和水外ꎬ还有大量其他钠盐[９－１１]ꎮ
从上述反应机理可看出ꎬ三乙胺既作为催化剂

参与多聚甲醛的解聚ꎬ也作为反应物参与反应ꎬ三乙

胺消耗量为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ０ ｋｇ / ｋｇ 草甘膦ꎬ三乙胺回收后

重新套用至反应中ꎮ
目前工业主流回收工艺为:草甘膦母液经 ３０％

液碱中和后分相ꎬ油相再加固体片碱ꎬ过滤后去反应

套用ꎮ 主要存在以下问题:①中和后的液相含有

１％~３％三乙胺ꎬ母液去后处理ꎬ后处理方法有氧

化＋浓缩工艺、膜分离＋浓缩工艺、湿式氧化工艺等

工艺ꎬ无论采用哪种工艺ꎬ均增加后处理负担[１２－１３]ꎮ
②经该方案处理ꎬ三乙胺水含量 １％ ~２％ꎬ回收套用

后影响解聚、加成等反应ꎬ从而影响草甘膦收率[１４]ꎮ
③处理过程为间歇过程ꎬ批次之间质量不稳定ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

９７９０ 型气相色谱仪(浙江福立分析仪器有限公

司)ꎬ卡尔费休水分测定仪(梅特勒 Ｖ３０Ｓ)ꎬｐＨ 计

(ＦＥ２８－ＴＲＩＳ)ꎬ自制不锈钢 Ｔ 型分水器ꎬ实验室自搭

连续精馏系统(精馏塔 φ１００×２ ２００ꎬθ 环填料)ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

草甘膦结晶母液ꎬ自制ꎻ氢氧化钠(分析纯)ꎬ三
乙胺(分析纯)
１􀆰 ３　 实验过程

１􀆰 ３􀆰 １　 实验条件对三乙胺收率影响

称取一定质量的草甘膦结晶母液ꎬ置于三口烧

瓶ꎬ称取一定质量的氢氧化钠和自来水ꎬ配成质量

分数为 ３０％的水溶液ꎬ置于恒压滴液漏斗中ꎬ开启
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搅拌ꎬ恒温水浴锅ꎬ升至一定温度后ꎬ快速滴加氢

氧化钠ꎮ 分液漏斗分相后ꎬ分别测试水相、有机相

组成ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 分相条件对有机相水含量的影响

自制不锈钢 Ｔ 型分水器在氮气冲压至 ０􀆰 ４ ＭＰａꎬ
开启分水器夹套开关ꎬ开启恒温油浴循环泵ꎬ中和液

在快速搅拌条件下ꎬ用泵送料至分水器ꎬ取样分析水

相、有机相组成ꎮ 改变进料速率ꎬ重复上述实验ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 三乙胺、水溶解度测定

在三口烧瓶中称取一定量的三乙胺、脱三乙胺

母液ꎬ开启搅拌ꎬ开启恒温水浴ꎬ控制瓶内温度ꎬ达到

平衡状态后ꎬ取油相和水相ꎬ分析三乙胺和水含量ꎮ
改变温度ꎬ重复上述实验ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 精馏实验

中和液经自制不锈钢 Ｔ 型分水器加压分相后ꎬ
有机相、水相分别经中转罐去自制精馏塔精馏ꎬ定时

取样测塔顶、塔釜组成ꎮ

２　 实验结果及讨论

２􀆰 １　 中和条件对三乙胺收率的影响

２􀆰 １􀆰 １　 终点 ｐＨ 对三乙胺收率的影响

从图 １ 可以看出ꎬ终点 ｐＨ 对三乙胺收率影响

较大ꎬ若碱液不足ꎬ收率低ꎮ ｐＨ 在 １２ 以上ꎬ收率在

９８％以上ꎬｐＨ １３~１４ꎬ收率达到 ９９％以上ꎬ且基本稳

定ꎮ 因此ꎬ反应终点应控制 ｐＨ 在 １３ 以上ꎮ

图 １　 ｐＨ 对反应收率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 反应停留时间对三乙胺收率的影响

从图 ２ 可以看出ꎬ在实验条件下ꎬ反应时间延

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 反应时间对反应收率的影响

长ꎬ三乙胺收率有一定程度下降ꎬ可能是由于时间延

长ꎬ三乙胺挥发所致ꎮ 说明该中和反应是一个快反

应ꎬ停留时间要求不严苛ꎮ
从图 ３ 可以看出ꎬ温度升高收率有一定程度下

降ꎬ可能与温度升高ꎬ挥发加快ꎬ损失增多有关ꎮ

１—有机相三乙胺收率ꎻ２—三乙胺总收率

图 ３　 反应温度对三乙胺收率的影响

２􀆰 ２　 分相条件的探索

有文献报道ꎬ水相和三乙胺在 １８􀆰 ５℃ 以下混

溶ꎬ温度升高ꎬ出现分相ꎮ 温度对三乙胺在水中溶解

度有显著影响[１５]ꎮ 本文中探索了不同分相温度下ꎬ
有机相和水相组成ꎮ

从图 ４ 和图 ５ 可以看出ꎬ分相温度对三乙胺在

水中溶解度和水在三乙胺中的溶解度影响都很大ꎬ
且温度升高ꎬ溶解度都呈现下降趋势ꎮ 到 １２０℃ 左

右ꎬ三乙胺在水中溶解度和水在三乙胺中的溶解度

都趋近稳定ꎬ因此分相温度定为 １２０℃ꎮ

图 ４　 分相温度对水相三乙胺溶解度的影响

图 ５　 分相温度对三乙胺在水中溶解度的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ分相停留时间对三乙胺含水

率影响很大ꎬ停留时间增加ꎬ含水率下降ꎮ ３５ ｍｉｎ 后
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基本稳定ꎮ 为消除放大效应影响ꎬ加压分相停留时

间定为 １ ｈꎮ

图 ６　 停留时间对三乙胺相含水率的影响

２􀆰 ３　 相图查询

经分相后的水相含有少量三乙胺ꎬ有机相含有

少量水ꎬ需进一步处理才能达到合格ꎮ
经 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 查询ꎬ如图 ７ 所示ꎬ在水含量 ０ ~

２％范围内ꎬ压力升高ꎬ三乙胺、水相对挥发度升高ꎬ
越容易分离ꎬ但是加压设备投资增加、能量品味升

高ꎬ从经济性角度综合考虑ꎬ三乙胺除水塔操作压力

拟采用 ０􀆰 ３ ＭＰａꎮ

１—２０ ｋＰａꎻ２—５０ ｋＰａꎻ３—０􀆰 １ ＭＰａꎻ４—０􀆰 ３ ＭＰａꎻ５—０􀆰 ５ ＭＰａ

图 ７　 三乙胺－水 ＴＸＹ 图(水 ０~２％)

如图 ８ 所示ꎬ在三乙胺 ０ ~ ２％范围内ꎬ压力变

化ꎬ对三乙胺和水的相对挥发度影响很小ꎬ且在加压

条件下ꎬ共沸组成有下降趋势ꎬ因此ꎬ水相除三乙胺

塔拟采用常压精馏ꎮ

１—２０ ｋＰａꎻ２—５０ ｋＰａꎻ３—０􀆰 １ ＭＰａꎻ４—０􀆰 ３ ＭＰａꎻ５—０􀆰 ５ ＭＰａ

图 ８　 三乙胺－水 ＴＸＹ 图(三乙胺 ０~２％)

用 Ａｓｐｅｎ ＤＳＴＷＵ 模块可以得到图 ９、图 １０ꎬ从
最佳经济性考虑ꎬ三乙胺除水塔最佳条件理论板 ３５

块ꎬ回流比 Ｒ 为 ０􀆰 ５ꎬ水相脱三乙胺塔最佳条件为 ２０
块ꎬ最佳回流比 Ｒ 为 ０􀆰 ５ꎮ 搭建模拟流程ꎬ模拟结果

如表 １ꎮ

图 ９　 三乙胺除水塔回流比随理论板数的变化

图 １０　 水相除三乙胺塔回流比随理论板数的变化

表 １　 双塔精馏回收三乙胺结果

名称 理论板 回流比
进料

位置

塔顶

压力 /
ＭＰａ

塔釜

三乙胺

含量 / ％

塔釜

水含量 /
％

三乙胺除

　 水塔　
３２ ０􀆰 ５ ２４ ０􀆰 ３ ~１００ ３􀆰 ７２×

１０－２９

水相除三

　 乙胺塔

２０ ０􀆰 ５ １２ ０􀆰 １ １􀆰 １８×

１０－４２

—

模拟结果看出ꎬ三乙胺除水塔水含量很低ꎬ水相

除三乙胺塔三乙胺也几乎没有ꎮ 根据上述条件ꎬ搭
建精馏装置ꎬ取样检测结果显示ꎬ三乙胺除水塔塔釜

水含量基本在 ２００×１０－６ ~ ５００×１０－６ꎬ水相除三乙胺

塔塔釜三乙胺含量低于 ０􀆰 １％ꎮ 比原有方案质量指

标有很大提升ꎮ

３　 工业化流程设计

根据上述研究ꎬ建立如图 １１ 所示三乙胺回收

流程ꎮ
工艺流程描述如下ꎮ
(１)结晶母液、液碱分别由结晶母液输送泵

(Ｐ０１)、液碱输送泵(Ｐ０２)经中和预热器(Ｅ０５)预热

后至静态混合器(Ｍ０１)至中和液分相罐(Ｖ０３)ꎬ中
和液分相罐进料温度 １２０℃ꎬｐＨ 大于 １３ꎮ
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Ｖ０１—结晶母液罐ꎻ Ｖ０２—３０％ 液碱罐ꎻ Ｖ０３—中和液分相罐ꎻ
Ｖ０４—中和有机相罐ꎻＶ０５—中和水相罐ꎻＶ０６—三乙胺除水塔分

水器ꎻＶ０７—水相脱三乙胺塔馏分槽ꎻＥ０１—水相脱三乙胺塔冷

凝器ꎻＥ０２—水相脱三乙胺塔再沸器ꎻＥ０３—三乙胺除水塔冷凝

器ꎻＥ０４—三乙胺除水塔再沸器ꎻＥ０５—中和预热器ꎻＰ０１—结晶

母液输送泵ꎻＰ０２—３０％液碱输送泵ꎻＰ０３—三乙胺除水塔进料

泵ꎻＰ０４—水相除三乙胺塔进料泵ꎻＰ０５—水相除三乙胺塔塔釜出

料泵ꎻＰ０６—有机相除水塔进料泵ꎻＰ０７—水相脱三乙胺塔馏分输

送泵ꎻＴ０１—水相脱三乙胺塔ꎻＴ０２—三乙胺除水塔ꎻＭ０１—中和

　 　 　 静态混合器

图 １１　 三乙胺回收系统流程

(２)中和液分相后ꎬ有机相进中和有机相罐

(Ｖ０４)中转ꎬ水相进中和水相罐(Ｖ０５)ꎮ
(３)中和有机相由三乙胺除水塔进料泵(Ｐ０３)

输送至三乙胺除水塔(Ｔ０２)ꎬ三乙胺除水塔为内回

流冷凝器ꎬ气相由三乙胺除水塔冷凝器(Ｅ０３)冷凝

后至三乙胺除水塔分水器(Ｖ０６)ꎬ油相、水相分别由

重力至 Ｖ０４、Ｖ０５ꎮ 塔釜合格三乙胺至合格三乙胺

储罐ꎮ
(４)中和水相由水相除三乙胺塔进料泵(Ｐ０４)

输送至水相脱三乙胺塔(Ｔ０１)ꎬ该塔也设置内回流

冷凝器ꎬ由于该塔压力低ꎬ温度低ꎬ馏分冷凝后ꎬ经水

相脱三乙胺塔馏分槽(Ｖ０７)ꎬ由水相脱三乙胺塔馏

分输送泵(Ｐ０７)输送至 Ｅ０５ 预热ꎮ 塔釜脱三乙胺溶

液至中转槽ꎮ

４　 总结

研究了草甘膦结晶母液回收处理工艺ꎬ探索了

最佳工艺条件ꎬ建立了生产工艺流程ꎬ对其他行业三

乙胺回收也有借鉴意义ꎮ
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