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一种由甘油合成 9"<N丙二醇的路线研究
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摘要!以甘油为原料经氯代)环化)加氢反应 ! 步合成了 ""!>丙二醇# 较优的反应条件为!氯代反应在醋酸%质量分数为

8V&为催化剂)温度 ;(Y反应 !S# /$环化反应在 '%!>氯>""'>丙二醇&b'%氢氧化钠& T"b")氢氧化钠的质量分数为 ?(V)温度

为 (Y反应 "S# /$加氢反应在钴>氧化镁[硅胶作催化剂)'%氢气&b'%环氧丙醇& T"(b")环氧丙醇的质量分数为 '(V)温度为

"(( U"#(Y反应 ? /$""! 丙二醇的总产率可达 #RS8V#

关键词!甘油$""!>丙二醇$合成
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<<""!>丙二醇可用于增塑剂)洗涤剂)防腐剂)乳

化剂等的合成"而且还是制造性能优异的新型聚酯

纤维聚对苯二甲酸丙二酯%I99&的重要单体# ""!>

丙二醇主要采用丙烯醛水合氢化法*" >#+和环氧乙烷

羰基化法*""8 >R+生产# 此 ' 种方法的原料都来源于

石油# 随着石油资源的不断枯竭"寻找可再生原料

生产 ""!>丙二醇的非石油路线具有重要意义#

生物柴油技术的推广将副产大量的廉价甘油"

使其成为由可再生原料生产 ""!>丙二醇的理想原

料# 以甘油为原料合成 ""!>丙二醇国内外相应报

道较少# 报道的方法有!生物发酵法*; >""+和化学合

成法*"' >"!+

# 结果表明"无论是生物法还是化学合成

法"甘油的利用率均不高"副产物过多最终导致

""!>丙二醇的产率均不高#

笔者以甘油为原料通过氯代)环化)加氢等 ! 步

反应合成了 ""!>丙二醇"并优化了各步反应条件#

本文中所采用的方法与上述方法相比"操作简便"产

率高"成本低"并且为工业化提供了不同于以往方法

的理论依据#

9:实验部分

9?9:主要试剂与仪器

甘油)醋酸)氯化钠)浓硫酸)碳酸钠)氢氧化钠)

阴离子交换剂)钴)氧化镁)硅胶)甲醇"均为分析纯$

氢气# 日本岛津公司4e>??( 型红外色谱仪$F,5N+,

=$!(( 型核磁共振仪%.̂ .3

!

作氘代试剂&$p=d>

'p阿贝折光仪$ î>"("C 集热式恒温加热磁力搅

拌器$加氢反应釜#

9?;:合成方法

由甘油合成 ""!>丙二醇的具体合成路线如

图 "#

图 "<由甘油合成 "!!>丙二醇的反应路线

"S'S"<!>氯>""'>丙二醇!

'

#的合成

在 "(( 0a三颈瓶中按一定比例分别加入甘油

及催化剂醋酸"温度为 R( U;(Y"连续通入干燥的

\.3气体进行冒泡反应"冒泡速度为 "S# 个[6"搅拌

加热 ' U! /# 反应结束后"把得到的混合物用

X%

'

.W

!

调节 G\至 G\TO"减压蒸馏混合物# 在压

力为 "S!! U'S8O NI%处收集 "'R U"!'Y馏分"得到

微黄绿色的液体%

'

&# 其折光率为 "S?R'R %标样

,!#,
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折光率为 "S?R!"&#

"S'S'<环氧丙醇!

(

#的合成

把上述得到的 !>氯>""'>丙二醇%

'

&放入到圆

底烧瓶中"按一定的比例加入适量的 X%W\溶液及

阴离子交换剂"在 ( U"(Y下反应 " /# 反应产物分

离出盐类后"减压蒸馏混合物# 在 "S!! NI%处收集

#?Y的馏分"得到无色无臭的液体%

(

&# 其折光率

为 "S?!(O %标样折光率为 "S?!""&# 4e"

&

[20

>"

!

! !8"%-W\伸缩振动&"' ;"?"' R?' %-.\

'

中

.-\伸缩振动&"" "(""" (?"%环醚中的 .-W伸

缩振动&#

"

\>X$e" !S;( %7" "\"-W\&$ !S?? U

!SO' %0" '\"-.-.\

'

-W-&$ 'S;; %0" "\".-

W-.\-&$'S#! U'S8#%0"'\"-.\

'

-W-.-&#

"S'S!<""!>丙二醇!

-

#的合成

把上述得到的环氧丙醇%

(

&用甲醇配成一定

的浓度溶液"将适量催化剂.)>$@W[硅胶放入到加

氢反应器中"在温度 "(( U"#(Y)压力 'S( U'S#

$I%)'%氢气&b'%环氧丙醇& T"(b"通入氢气反应

数小时# 减压蒸馏混合物# 在 (S"! NI%处收集

8( U8'Y的馏分"得到无色黏稠液体%

-

&# 其折光

率为 "S?!;'%标样折射率为 "S?!;R&# 4e"

&

[20

>"

!

! !(R %-W\伸缩振动&"' ;?'"' RO? %-.\

'

中

.-\伸缩振动&"" (8'%伯醇的 .-W伸缩振动&"

8#8 %-W\面外弯曲 &#

"

\>X$e" !SR! %7" '\"

W-.\

'

-.-&$ 'SO# % 6" "\"-W\&$ "SR" % 0"

'\"-.-.\

'

-.-&#

;:结果与讨论

;?9:氯代反应

'S"S"<反应时间对氯代反应的影响

在反应条件为!冒泡速度 "S# 个[6"催化剂醋酸

的质量分数为 8V %以甘油质量计算&"温度为

;(Y"考察了反应时间从 'S( U?S# / 以 (S# / 为单

位对氯代产物%

'

&产率的影响# 从实验结果可以

得知!氯代反应的产率在 'S( U!S# / 不断增加"反

应时间为 !S# / 时产率达到最大%R'SOV&"当反应

时间大于 !S# / 时"产率呈下降的趋势# 这是由于

生成的 !>氯>""'>丙二醇会继续发生反应生成二氯

丙醇# 所以氯代反应的时间控制在 !S# /最佳#

'S"S'<反应温度对氯代反应的影响

氯代反应在温度的影响下生成一氯产物或二氯

产物# 所以温度的高低是一氯产物产率的关键# 在

反应条件为!冒泡速度 "S# 个[6"催化剂醋酸的质量

分数为 8V%以甘油质量计算&"反应时间 !S# /"考

察了不同反应温度对氯代产物%

'

&产率的影响#

如图 ' 所示#

图 '<反应温度对氯代反应产率的影响

从实验结果可知"温度对氯代反应的影响是明

显的# 随着温度的不断增加"产率先增加后降低#

这是由于当温度s"((Y时"生成的 !>氯>""'>丙二

醇很容易进一步发生氯代反应生成二氯丙醇# 从图

' 看出温度为 ;(Y产率达 R'SOV# 所以氯代的反

应温度应控制 ;(Y#

;?;:环化反应

'S'S"<反应时间对环化反应产率的影响

氯代物的环化反应需在碱性条件下发生"随着

反应的进行"会有一定的副产物无机盐类生成"而生

成的盐类不仅会影响反应的平衡"而且还会促使生

成的环氧丙醇自身聚合"从而导致环氧丙醇的产率

降低# 所以反应时间的控制对产率是有一定影响

的# 在反应条件为!'%!>氯>""'>丙二醇&b'%氢氧

化钠& T"b""氢氧化钠的质量分数为 ?(V"温度为

(Y"阴离子交换剂为催化剂"考察了反应时间从

(S# U!S( /以 (S# /为单位对环化反应产物%

(

&产

率的影响# 实验结果显示"环氧丙醇的产率呈先上

升后下降的趋势# 在 "S# / 处产率达到最大# 当时

间超过 "S# /"生成的盐类增多"最终导致环氧丙醇

的产率明显下降# 所以此反应的时间应控制在

"S# /#

'S'S'<反应温度对环化反应产率的影响

在反应条件为!'%!>氯>""'>丙二醇&b'%氢氧

化钠& T"b""氢氧化钠的质量分数为 ?(V"时间为

"S# /"阴离子交换剂为催化剂"考察了不同的反应

温度从 >"( U"#Y以 #Y为单位对环化反应产物

%

(

&产率的影响# 从实验结果可知"温度在 >"( U

(Y产率呈上升趋势"并在 (Y最大为 R#S!V# 当温

度s(Y"产率随着温度的升高而降低# 这是由于温

度的升高会导致生成的环氧丙醇部分发生水解"从

而导致产率降低# 所以此步骤的反应控制在 (Y

最佳#

'S'S!<氢氧化钠浓度对环化反应产率的影响

在反应条件为!'%!>氯>""'>丙二醇&b'%氢氧

,?#,
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化钠& T"b""反应温度为 (Y"时间为 "S# /"阴离子

交换剂为催化剂"考察了不同的氢氧化钠浓度对环

化反应产物%

(

&产率的影响"见图 !#

图 !<氢氧化钠浓度对环化反应产率的影响

由图 ! 可得出"氢氧化钠浓度过低或过高都不

利于环化反应的进行# 氢氧化钠浓度过低环化不够

完全# 过高"生成的环氧丙醇会发生碱水解"最终导

致产率降低# 所以氢氧化钠质量分数为 ?(V最佳#

;?<:加氢反应

'S!S"<催化剂及载体选择对加氢反应产率的影响

在反应条件为!反应压力 'S( U'S# $I%"'%氢

气&b'%环氧丙醇& T"(b""环氧丙醇的质量分数为

!(V%以甲醇计量&"温度 "(( U"#(Y"反应 ? /"考

察了不同的金属催化剂及载体对加氢反应产物

%

-

&产率的影响# 如表 " 所示#

表 9:催化剂及载体对加氢反应产率的影响

催化剂 .) X1 .5

.)[

=3

'

W

!

.)[

硅胶

.)>$@W[

硅胶

.)>$@W[

=3

'

W

!

产率[V 8#S# #RS" !!S# O"S! O!SR ORS8 ?'S?

从反应结果来看"钴为加氢活性金属和氧化镁

为助剂及硅胶为载体负载型催化剂下"环氧丙醇的

加氢效果最好# 此步骤的催化剂应选用 .)>$@W[

硅胶#

'S!S'<反应时间对加氢反应产率的影响

在反应条件为!反应压力 'S( U'S# $I%"'%氢

气&b'%环氧丙醇& T"(b""环氧丙醇的质量分数为

!(V%以甲醇计量&"温度 "(( U"#(Y"适量催化剂

.)>$@W[硅胶"考察了反应时间从 " U8 / 以 " / 为

单位对加氢反应产物%

-

&产率的影响# 由实验结

果可知"反应时间从 " U? / 后"产率不断地增加#

并且在 ? /处达到最大"当反应时间大于 ? / 时"反

应的产率会随之降低"这是由于生成的 ""!>丙二醇

在高温及金属存在下发生脱水反应生成了相应的醚

类或丙烯醛等# 反应时间控制在为 ? /最佳#

'S!S!<环氧丙醇浓度对加氢反应产率的影响

在反应条件为!反应压力 'S( U'S# $I%"'%氢

气&b'%环氧丙醇& T"(b""反应温度 "(( U"#(Y"反

应时间 ? /"适量催化剂.)>$@W[硅胶"考察了不同

的环氧丙醇浓度 %以甲醇计量&对加氢反应产物

%

-

&产率的影响# 如图 ? 所示#

图 ?<环氧丙醇浓度对环化反应产率的影响

由图 ? 可知"环氧丙醇的质量分数为 '(V时"

产率达到最大为 R!S"V# 环氧丙醇的质量分数大

于 '(V时"产率会随之减低# 所以环氧丙醇的质量

分数最好控制在 '(V#

;?@:优化后的总产率计算

随着对各步反应的条件优化后"产率也会随之

提高# 在较优条件下!氯代反应的产率为 R'SOV"

环化反应为 R#S!V"加氢反应为 R!S"V"优化后总

产率 R'SOV yR#S!V yR!S"V T#RS8V#

<:结语

甘油经氯代)环化)催化加氢等 ! 步合成了

""!>丙二醇"经实验证明此路线是可行的# 各步反

应的较优条件为!氯代反应在醋酸 %质量分数为

8V&为催化剂"温度 ;(Y反应 !S# /$环化反应在 '

%!>氯>""'>丙二醇&b'%氢氧化钠& T"b""氢氧化钠

的质量分数为 ?(V"温度为 (Y反应 "S# /$加氢反

应在.)>$@W[硅胶作催化剂"'%氢气&b'%环氧丙

醇& T"(b""环氧丙醇的质量分数为 '(V"温度为

"(( U"#(Y反应 ? /$ "" ! 丙二醇的总产率可

达 #RS8V#
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;:结果与讨论

;?9:5#5$

;

I大球硅胶复合样品的单层分散

'S"S"<焙烧温度对样品单层分散的影响

图 " 为样品在不同温度焙烧后的 qê 谱图#

当焙烧温度为 ?((Y和 #((Y时".%.3

'

的晶相特征

峰%'

'

T';S'z)!"S8z)!;S(z&明显存在"且当焙烧温

度升至 #((Y时"特征峰的强度明显减弱"这说明随

着焙烧温度一定程度地升高".%.3

'

晶相在硅胶表

面的单层分散程度明显增加# 当焙烧温度升至

8((Y时"没有出现 .%.3

'

的晶相特征峰"却出现了

一系列新衍射峰"说明 .%.3

'

和硅胶的相互作用增

强"两者之间发生了体相反应*""+

# 因此".%.3

'

在大

球硅胶表面单层分散的适宜焙烧温度为 #((Y#

#

-.%.3

'

焙烧温度!"-8((Y$'-#((Y$!-?((Y$?-纯硅胶

图 "<样品"担载量 (S? @[@#在不同温度

焙烧后的qê 谱图

'S"S'<担载量对焙烧样品单层分散的影响

图 ' 为不同担载量焙烧样品的 qê 谱图# 由

图 ' 可知"担载量 (S? @[@样品的特征晶相峰明显

要比担载量为 (S! @[@的样品强# 担载量为 (S' @[@

的样品与纯硅胶相比只有硅胶的特征面包峰"只是

强度略有增大# 结合自发单层理论"每一个单层分

散体系都有一个相对固定的最大单层分散容量"即

'单层分散阈值(# 这说明焙烧分散样品氯化钙在

大球硅胶上的单层分散阈值为 (S' U(S! @[@#

#

-.%.3

'

担载量!"-(S? @[@$'-(S! @[@$!-(S' @[@$?-纯硅胶

图 '<不同担载量样品在 #((Y焙烧后的

qê 谱图

'S"S!<担载量对微波样品单层分散的影响

图 ! 为微波样品的qê 谱图# 由图 ! 可见"担

载量从 (S? @[@到 (S8 @[@的各样品中".%.3

'

的晶

相特征峰仍然存在"说明微波样品中 .%.3

'

在大球

硅胶上的最大单层分散阈值小于 (S? @[@# 担载量

为 (S! @[@的样品与纯硅胶相比都只有硅胶的特征

面包峰"这说明氯化钙以单层形式分散在硅胶的内

外表面# 因此"微波分散样品的单层分散阈值为

(S! U(S? @[@#

#

-.%.3

'

担载量!"-(S8 @[@$'-(S# @[@$!-(S? @[@$?-(S! @[@$

#-纯硅胶

图 !<不同担载量微波样品的qê 谱图
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*8+ =33+- l K̂I,+G%,%31)- )A""!gG,)%-+*1)356+* 1- G)3&+67+,G,)*52g

71)-!DC"#OOO"R'*I+K";;R >(O >(OK

*O+ =,/%52+7C IKI,+G%,71)- )A!g/&*,)P&G,)G%-)3%-* ""!gG,)G%-+g

*1)3!DC"#'#8R'O*I+K";;! >"( >'8K

*R+ X%1,em"I%&-+$CK$+7/)* A),7/+G,)*5271)- )A""!gG,)G%-+*1)3

L&,+2)0L1-%-7),@%-160!pW";;'R?R(*I+K";;; >"" >"RK

*;+ ./+-@ll"a15 ^\"C5- d"0=4)K""!gI,)G%-+*1)3G,)*5271)- L&

N3+L61+33%G-+50)-1%+5-*+,*1AA+,+-7%+,%71)- 67,%7+@1+6*Z+KF1)g

7+2/-)3a+77"'((?"'8!;"" >;"#K
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!
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利用*Z+K过程工程学报"'((R"R%?&!8;# >O('K

*""+ _/+-@_$"q5 d_"a15 \Z"0=4)KI/&61)3)@120+2/%-1606)A6+g

f5+-71%3G,)*52766&-7/+6161- ""!gG,)G%-+*1)3A+*gL%72/gA+,0+-7%g

71)- L&N3+L61+33%G-+50)-1%+*Z+KF1)7+2/-)3F1)+-@"'((R""((

%#&!;'! >;!'K

*"'+ \%%69"X+/+,="=07Ĥ "0=4)KI,)2+66A),7/+610537%-+)56G,)g

*5271)- )A""'g%-* ""!gG,)G%-+*1)3!DC"#?'8'?; *I+K";;# >

(8 >'(K

*"!+ p%-@ld"\%M3+&$." +̂=7/)6C Z"0=4)K.)-E+,61)- )A@3&2+,)3

7)""!gG,)G%-+*1)3E1%6+3+271E+*+/&*,)P&3%71)-*Z+K4-* B-@./+0

e+6"'((!"?'%"!&!';"! >';'!K
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