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摘要:酯交换法生产碳酸二甲酯工艺中副产的 １ꎬ２－丙二醇含有微量杂质并具有刺激性气味ꎬ达不到医药级标准ꎮ 为了获

得合格的医药级 １ꎬ２－丙二醇ꎬ利用精馏实验筛选添加剂ꎬ确定 ８０％水合肼为最佳添加剂ꎬ并从添加剂添加量、反应温度、反应时
间、去离子水添加量和回流比这 ５ 个方面优化提纯脱味工艺ꎮ 为获得品质更好的 １ꎬ２－丙二醇ꎬ采用椰壳活性炭对原料进行前
处理ꎮ 结果表明ꎬ当实验条件为 ４％活性炭前处理、８０％水合肼用量 ２０ ｍｇ / Ｌ、反应温度 ７０℃、反应时间 ６０ ｍｉｎ、去离子水添加量
２０％、绝对压力 ８ ｋＰａ、除水回流比 １ / ３、精制回流比为 １~３ 时ꎬ得到的 １ꎬ２－丙二醇产品符合医药级标准ꎬ并且品质较高ꎬ在 ２２０、
２７５ ｎｍ 和 ３５０ ｎｍ 处的紫外透光率分别为 ６６􀆰 ６％、９４􀆰 ５％和 ９９􀆰 ８％ꎮ
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　 　 １ꎬ２－丙二醇是一种重要的化工原料ꎬ用途广

泛[１－５]ꎮ 在食品工业中ꎬ１ꎬ２－丙二醇可以作为食品

乳化剂、稳定剂、增稠剂等ꎬ也可以作为食用色素和

香料的溶剂ꎻ在医药工业中ꎬ１ꎬ２－丙二醇可以作为

赋形剂、防腐剂、软化剂等ꎬ也可以作为青霉素、维生

素等医疗用品的溶剂ꎻ在化学工业中ꎬ１ꎬ２－丙二醇不

仅是表面活性剂、破乳剂、乳化剂的原料ꎬ也是环氧树

脂、聚氨酯树脂、不饱和聚酯等聚合物的重要原料ꎮ
目前 １ꎬ２－丙二醇的主要生产方法有环氧丙烷

水合法和酯交换法[６－８]ꎮ 环氧丙烷水合法采用水和

环氧丙烷为原料ꎬ在无催化剂或者酸催化剂下进行

反应[９－１０]ꎬ再通过精制提纯得到 １ꎬ２－丙二醇ꎮ 环氧

丙烷水合法工艺流程简便ꎬ能耗水平低ꎬ产品质量较

高ꎬ通过此法制得的 １ꎬ２－丙二醇可以达到医药级相

关标准ꎮ 酯交换法采用碱金属氢氧化物、醇盐或碳

酸盐作为催化剂[１１－１３]ꎬ通过碳酸丙烯酯和甲醇进行

酯交换制备碳酸二甲酯ꎬ并联产 １ꎬ２－丙二醇ꎬ具有

较为明显的成本优势ꎮ 但是ꎬ该法工艺流程长ꎬ副产

物较多ꎬ１ꎬ２－丙二醇质量较差ꎬ容易变色且有刺激

性气味ꎬ不能达到医药级标准ꎬ无法用于食品、医药

及高档树脂等行业[１４]ꎮ 其原因是 １ꎬ２－丙二醇中含

有杂质ꎬ如 １－甲氧基－２－丙醇、２－甲氧基－１－丙醇、
１－羟基－２－丙酮、１－(２－丙烯基氧基) －２－丙醇、３－
(１ꎬ３－二甲基丁氧基)－２－丁醇、１－(２－甲氧基－１－甲
基乙氧基)－２－丙醇、１－(２－烯丙氧基－１－甲基－乙氧

基)－２－丙醇、１－(２－甲氧基丙氧基) －２－丙醇、１ꎬ２－
二甲氧基丙烷、４－羟基－４－甲基－２－戊酮、甲氧基－
醋酸乙酯等[１４－１５]ꎬ总杂质含量约为 ０􀆰 ２％~０􀆰 ３％ꎬ某

􀅰８４２􀅰
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些杂质含量仅 ０􀆰 ００５％[１５]ꎮ 上述杂质中ꎬ有一部分

杂质是醛类、酮类物质ꎬ此类物质可以通过加入添

加剂进行脱除ꎬ添加剂可选用烷基胺、羟胺、肼、
２ꎬ４－二硝基苯肼、２ꎬ４ －二硝基苯胺等一种或者

多种[１６－１８] ꎮ
为了提纯酯交换法所得到的 １ꎬ２－丙二醇ꎬ本研

究采用精馏实验对添加剂进行筛选ꎬ选择一种最佳

添加剂并优化实验条件ꎬ使 １ꎬ２－丙二醇能够达到医

药级标准ꎮ 并采用紫外吸收作为检测方法ꎬ在保证

１ꎬ２－丙二醇产品达到医药级标准的同时ꎬ进一步提

高其紫外透过率ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

１ꎬ２－丙二醇ꎬ工业级ꎬ铜陵金泰化工有限公司

生产ꎻ１ꎬ２－丙二醇ꎬ医药级ꎬ上海凌峰化学试剂有限

公司生产ꎻ去离子水(自制)ꎻ羟胺、乙醇胺、２ꎬ４－二
硝基苯肼、２ꎬ４－二硝基苯胺ꎬＧＲꎬ上海泰坦科技股份

有限公司生产ꎻ乙二胺、二乙胺、三乙胺、二乙醇胺、
三乙醇胺ꎬＡＲꎬ上海泰坦科技股份有限公司生产ꎻ
８０％水合肼ꎬＡＲꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生产ꎻ
对硝基苯胺ꎬＡＲꎬ上海迈瑞尔生化科技有限公司生

产ꎻ椰壳活性炭ꎬ江苏竹溪活性炭有限公司生产ꎮ
ＤＨＴ 型搅拌调温电热套ꎬ山东鄄城华鲁电热仪

器有限公司生产ꎻＬＳＴ－６Ａ 回流比控制器ꎬ天长市康

鹏实验设备有限公司生产ꎻＳＨＢ－ⅢＡ 循环水式多用

途真空泵ꎬ上海诚献仪器设备有限公司生产ꎻ精馏柱

(塔内径 ２８ ｍｍꎬ塔高 １ ２００ ｍｍꎬ内装 ３ ｍｍ×３ ｍｍ
西塔环填料)ꎻ７５２Ｎ 紫外－可见分光光度计ꎬ上海仪

电分析仪器有限公司制造ꎮ 图 １ 为精馏实验装置示

意图ꎮ

１—ＤＨＴ 型搅拌调压式电加热套ꎻ２—１ ０００ ｍＬ 三颈烧瓶ꎻ
３—塔釜温度计ꎻ４—西塔环填料ꎻ５—精馏塔ꎻ６—回流控制器ꎻ
７—塔顶温度计ꎻ８—冷凝器ꎻ９—真空表ꎻ１０—真空接收管ꎻ

１１—１ 号接液瓶ꎻ１２—２ 号接液瓶

图 １　 精馏实验装置示意图

１􀆰 ２　 添加剂评价

反应在自制的减压精馏实验装置中进行ꎮ 从密

封的原料储罐中取出工业级 １ꎬ２－丙二醇ꎬ加入三颈

烧瓶中ꎬ再根据预定的物料配比ꎬ加入相应量的去离

子水和添加剂进行反应ꎮ 开启电加热套ꎬ调节加热

电压ꎬ进行磁力搅拌并控温ꎬ搅拌反应一定时间ꎮ 反

应结束后ꎬ打开 １ 号接液瓶和 ２ 号接液瓶ꎬ开启真空

泵ꎬ控制精馏柱的压力为 ８ ｋＰａꎬ并增大电加热套的

加热电压ꎮ 此时ꎬ物料开始升温ꎬ直至沸腾ꎬ等待全

回流和塔顶温度稳定时ꎬ开启回流控制器控制回流

比为 １ / ３ꎬ减压脱水ꎮ 待塔顶不再有水流出时ꎬ停止

采出ꎬ继续增大电加热套的加热电压ꎮ 等待全回流

和塔顶温度稳定时ꎬ关闭 １ 号接液瓶ꎬ再开始以一定

的回流比采出 １ꎬ２－丙二醇产品ꎮ 当 ２ 号接液瓶收

集得到的 １ꎬ２－丙二醇产品占所加原料的 ９０％时(剩
余 １０％的 １ꎬ２－丙二醇作为釜残液)ꎬ关闭回流控制

器、电加热套ꎬ打开 １ 号接液瓶ꎬ再关闭真空泵ꎬ使精

馏实验装置内恢复至常压ꎮ 将 ２ 号接液瓶收集得到

的 １ꎬ２－丙二醇产品进行相对应的分析ꎮ
１􀆰 ３　 产品 １ꎬ２－丙二醇质量分析

酯交换法联产的多元醇杂质种类较多[１９]ꎬ为了

使多元醇达到质量标准ꎬ需要对其进行纯化处理ꎬ而
评价多元醇类的一个重要指标ꎬ是紫外透光率(ＵＶ
值)ꎮ 如国际上通过检测 ２２０、２７５ ｎｍ 和 ３５０ ｎｍ 处

的紫外透光率[２０] 来衡量乙二醇产品的质量和杂质

含量ꎮ 虽然医用 １ꎬ２－丙二醇在紫外透光率方面没

有具体的要求ꎬ但是可以作为辅助检测指标ꎬ紫外透

光率越高ꎬ则表明杂质含量越少ꎮ
本实验所使用的原料为工业级 １ꎬ２－丙二醇ꎬ其

纯度、色度、水分含量均已经达到医药级标准ꎬ但是

有强烈的刺激性气味ꎬ若能够消除其刺激性气味ꎬ即
完全符合医药级 １ꎬ２－丙二醇的要求ꎮ

因为造成 １ꎬ２－丙二醇具有刺激性气味的杂质

种类多且含量低ꎬ很难通过单一的杂质定性定量来

确定其气味的大小ꎬ而且目前也很难对有机物的气

味进行定性定量检测ꎬ故只能通过人体的嗅觉进行

判断ꎬ如美国材料实验协会(ＡＳＴＭ)提供的实验室

鉴别样品气味特征的方法 Ｅ１０７５－８５ꎮ 除了上述方

法ꎬ本实验还将产品 １ꎬ２－丙二醇与沸水以 １ ∶１混合ꎬ
以此来鉴别气味ꎮ

２　 结果与讨论

１ꎬ２－丙二醇在特定波长下的紫外透光率见

表 １ꎮ

􀅰９４２􀅰
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表 １　 １ꎬ２－丙二醇在特定波长下的紫外透光率

１ꎬ２－丙二醇
紫外透光率 / ％

２２０ ｎｍ ２７５ ｎｍ ３５０ ｎｍ
气味评价

工业级(原料) ４􀆰 ８１ ４８􀆰 ８ ９６􀆰 ９ 刺激性气味

医药级(商品) ６８􀆰 ９ ９５􀆰 ７ ９９􀆰 ２ 无气味

由表 １ 可知ꎬ工业级 １ꎬ２－丙二醇与医药级 １ꎬ２－
丙二醇(上海凌峰化学试剂有限公司生产)的紫外

透光率相差较大ꎬ这表明工业级 １ꎬ２－丙二醇中含有

的杂质较多ꎬ必须经过纯化处理ꎬ消除其刺激性气

味ꎬ以及提高其紫外透光率ꎮ
２􀆰 １　 添加剂筛选

考虑到乙二胺、８０％水合肼、乙醇胺、对硝基苯

胺、２ꎬ４－二硝基苯肼、２ꎬ４－二硝基苯胺、二乙醇胺、
三乙醇胺的沸点都较高ꎬ故控制其反应温度为

７０℃ꎮ 而二乙胺、羟胺和三乙胺的沸点较低ꎬ分别控

制其反应温度为 ２５、４０、６０℃ꎮ
在添加剂用量为 ２０ ｍｇ / Ｌ(添加剂量在 １ꎬ２－丙

二醇中的占比)、反应温度特定、反应时间 ６０ ｍｉｎ、
去离子水添加量 ２０％(去离子水在 １ꎬ２－丙二醇中的

占比)、绝对压力 ８ ｋＰａ、除水回流比 １ / ３、精制回流

比为 ３ 的相同实验条件下ꎬ利用以上 １１ 种添加剂精

制得到的 １ꎬ２－丙二醇紫外透光率与气味评价如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 产品 １ꎬ２－丙二醇的紫外透光率与气味评价

添加剂
反应温

度 / ℃

紫外透光率 / ％

２２０ ｎｍ ２７５ ｎｍ ３５０ ｎｍ
气味评价

无 无 ２９􀆰 ８ ７３􀆰 ５ ９８􀆰 １ 较重醇味

乙二胺 ７０ ３９􀆰 ９ ８１􀆰 ８ ９８􀆰 ７ 焦味

８０％水合肼 ７０ ４８􀆰 １ ８２􀆰 ９ ９９􀆰 ０ 无气味

乙醇胺 ７０ ４０􀆰 ５ ７８􀆰 ４ ９８􀆰 ８ 醇味

对硝基苯胺 ７０ １４􀆰 ３ ６４􀆰 ２ ９７􀆰 ６ 较重醇味

２ꎬ４－二硝基苯胺 ７０ ４０􀆰 ９ ７８􀆰 ５ ９８􀆰 ６ 醇味

２ꎬ４－二硝基苯肼 ７０ ３６􀆰 ５ ７８􀆰 ２ ９８􀆰 ８ 醇味

二乙醇胺 ７０ ３４􀆰 ７ ７４􀆰 ３ ９８􀆰 ４ 醇味

三乙醇胺 ７０ ２４􀆰 ６ ６８􀆰 １ ９８􀆰 ４ 较重醇味

二乙胺 ２５ ４５􀆰 ５ ８２􀆰 ０ ９８􀆰 ６ 微弱醇味

羟胺 ４０ ２２􀆰 ５ ７４􀆰 ０ ９８􀆰 ２ 较重醇味

三乙胺 ６０ ３０􀆰 １ ４２􀆰 ８ ９６􀆰 ６ 较重醇味

从表 ２ 可知ꎬ在实验条件相似的情况下ꎬ选用

８０％水合肼作为添加剂进行反应ꎬ所得到的产品

１ꎬ２－丙二醇紫外透光率最高ꎬ且无气味ꎮ
２􀆰 ２　 实验条件的优化

为了进一步提高产品 １ꎬ２－丙二醇的品质ꎬ选用

８０％水合肼作为添加剂ꎬ控制其他反应条件不变的

情况下ꎬ从添加剂添加量、反应温度、反应时间、去离

子水添加量和回流比这 ５ 个方面进行优化ꎬ探究最

佳反应条件ꎮ

(ａ)添加剂添加量

(ｂ)反应温度

(ｃ)反应时间

(ｄ)去离子水添加量

(ｅ)精制回流比

１—２２０ ｎｍꎻ２—２７５ ｎｍꎻ３—３５０ ｎｍ

图 ２　 实验条件优化

􀅰０５２􀅰
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添加剂能够使 １ꎬ２－丙二醇中的微量杂质被分

解或转化为其他物质ꎮ 从图 ２(ａ)可知ꎬ添加剂添加

量为 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ产品 １ꎬ２－丙二醇紫外透光率最

高ꎬ且无气味ꎬ继续增加添加剂添加量并没有效果ꎬ
反而会增加生产成本ꎬ因此适宜的添加剂添加量为

２０ ｍｇ / Ｌꎮ
在反应温度较低的情况下ꎬ１ꎬ２－丙二醇的粘度

通常比较大ꎬ流动性比较差ꎬ可能不能完全将添加剂

混溶于 １ꎬ２－丙二醇中ꎬ并且温度较低可能还会导致

反应速度变慢ꎬ这可能导致 １ꎬ２－丙二醇中的微量杂

质不能很好地被分解或者转换为其他物质[２１]ꎮ 从

图 ２(ｂ)可知ꎬ反应温度为 ７０℃时ꎬ产品 １ꎬ２－丙二醇

紫外透光率最高ꎬ且无气味ꎻ继续升高温度ꎬ可能会

使添加剂分解ꎬ导致分解杂质能力变弱ꎮ 因此适宜

的反应温度为 ７０℃ꎮ
在 ７０℃下反应一段时间后ꎬ１ꎬ２－丙二醇中的微

量杂质被分解或转换为其他物质ꎮ 从图 ２(ｃ)可知ꎬ
在反应时间为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ产品 １ꎬ２－丙二醇紫外透光

率最高ꎬ且无气味ꎬ继续延长反应时间ꎬ对气味影响

并不大ꎬ并增加装置能耗ꎬ因此适宜的反应时间为

６０ ｍｉｎ 左右ꎮ
添加去离子水的目的是气提ꎬ采用气提的方法

可以更好地加速杂质组分的分离采出ꎮ 从图 ２(ｄ)
可知ꎬ在去离子水添加量为 ２０％时ꎬ产品 １ꎬ２－丙二

醇紫外透光率最高ꎬ且无气味ꎬ继续增大去离子水添

加量ꎬ对紫外透光率几乎没有影响ꎮ 这是因为当去

离子水添加量较少时ꎬ会导致杂质中的轻组分并没

有很好地分离采出ꎬ致使部分杂质仍然残留在 １ꎬ２－
丙二醇体系中ꎮ 在后续高温精制 １ꎬ２－丙二醇的过

程中ꎬ高温可能会导致杂质与杂质或杂质与 １ꎬ２－丙
二醇之间产生副反应ꎬ从而影响产品 １ꎬ２－丙二醇的

品质ꎮ 此外ꎬ继续增大去离子水添加量ꎬ除杂效果已

无提升ꎬ并会增加成本ꎮ 因此ꎬ适宜的去离子水添加

量为 ２０％ꎮ
从图 ２(ｅ)可知ꎬ在精制回流比为 １ ~ ３ 时ꎬ产品

１ꎬ２－丙二醇的紫外透光率较高ꎬ且无气味ꎮ 继续增

大精制回流比ꎬ紫外透光率下降ꎮ 这是因为当精制

回流比较小时ꎬ会减弱塔釜的提浓作用ꎬ导致高沸点

的杂质上移ꎬ污染 １ꎬ２－丙二醇馏分ꎮ 继续增大精制

回流比ꎬ１ꎬ２－丙二醇产品的紫外透光率下降ꎬ这是

因为工业级 １ꎬ２－丙二醇中含有的某些杂质组分热

稳定性较差ꎬ易分解ꎬ并且较大的回流比会增加精馏

操作时间ꎮ 因此ꎬ适宜的精制回流比为 １~３ꎮ
由上述可知ꎬ最佳实验条件为:８０％水合肼用量

２０ ｍｇ / Ｌ、反应温度 ７０℃、反应时间 ６０ ｍｉｎ、去离子

水添加量 ２０％、绝对压力 ８ ｋＰａ、除水回流比 １ / ３、精
制回流比为 １~３ꎮ

从上述实验结果看出ꎬ单靠精馏实验得到的

１ꎬ２－丙二醇产品已满足医用级标准ꎬ但是其紫外透

光率还是低于高品质医用级 １ꎬ２－丙二醇紫外透光

率要求ꎬ因此先利用活性炭对原料进行吸附处理ꎬ
再进行精馏实验ꎬ以此来获得品质更好的 １ꎬ２－丙
二醇产品ꎮ

活性炭种类较多ꎬ可以分为果壳、煤制、木质和

矿物质等活性炭ꎮ 考虑到果壳活性炭孔隙结构发

达、比表面大等特点ꎬ并且其一般用于对有机物的脱

色、精制和提纯ꎬ故本研究选用果壳活性炭中应用较

为广泛、性能较优的椰壳活性炭ꎮ
在温度 ４０℃下ꎬ往 １ꎬ２－丙二醇原料中加入一定

量的椰壳活性炭进行吸附ꎬ经过 １ ｈ 吸附后ꎬ过滤除

去活性炭ꎬ然后按照 ８０％水合肼用量 ２０ ｍｇ / Ｌ、反应

温度 ７０℃、反应时间 ６０ ｍｉｎ、去离子水添加量 ２０％、
绝对压力 ８ ｋＰａ、除水回流比 １ / ３、精制回流比为 １~
３ 的条件进行精馏实验ꎬ测得的 １ꎬ２－丙二醇产品紫

外透光率数据如图 ３ 所示ꎮ

１—２２０ ｎｍꎻ２—２７５ ｎｍꎻ３—３５０ ｎｍ

图 ３　 １ꎬ２－丙二醇产品紫外透光率

从图 ３ 可以看出ꎬ１ꎬ２－丙二醇产品的紫外透光

率随着活性炭用量的增加而增加ꎬ并且在活性炭用

量为 ４％时ꎬ１ꎬ２－丙二醇产品的紫外透光率达到最

高值ꎮ 继续增加活性炭用量并没有提升效果ꎬ反而

会增加成本ꎬ甚至过量的活性炭可能会导致活性炭

颗粒之间空间距离过近而不能增加有效吸附表面

积ꎬ最终导致吸附效果没有提升甚至会下降ꎮ
上述实验结果表明ꎬ经过活性炭吸附之后再进

行精馏实验ꎬ可以明显的提高 １ꎬ２－丙二醇的紫外透

光率ꎮ 但是利用活性炭进行吸附ꎬ会不可避免的损

失掉部分 １ꎬ２－丙二醇ꎬ在活性炭添加量为 ４％时ꎬ紫
外透光率达到最高值ꎬ相应地ꎬ１ꎬ２－丙二醇的损失

量占初始添加原料的 ３􀆰 ５９％ꎬ这会使 １ꎬ２－丙二醇的

􀅰１５２􀅰
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收率进一步降低ꎮ

３　 结论

采用精馏实验对添加剂进行筛选ꎬ确定 ８０％水

合肼作为最佳添加剂并优化实验条件ꎬ使产品 １ꎬ２－
丙二醇能够达到医药级标准ꎮ 并且为获得品质更好

的 １ꎬ２－丙二醇产品ꎬ采用了椰壳活性炭对原料进行

前处理ꎮ 最佳实验条件为前处理活性炭添加量 ４％、
８０％水合肼用量 ２０ ｍｇ / Ｌ、反应温度 ７０℃、反应时间

６０ ｍｉｎ、去离子水添加量 ２０％、绝对压力 ８ ｋＰａ、除水

回流比 １ / ３、精制回流比为 １ ~ ３ꎮ 此时获得的 １ꎬ２－
丙二醇产品品质高ꎬ在 ２２０、２７５ ｎｍ 和 ３５０ ｎｍ 处的

紫外透光率分别为 ６６􀆰 ６％、９４􀆰 ５％和 ９９􀆰 ８％ꎮ
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