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摘要!以应用于工业化生产为目的%得到了以化学合成和精馏分离的循环操作来处理
"

?内酰胺类抗生素生产废液的新工

艺& 直接从含有六甲基二硅醚的甲苯废液出发%以甲苯作为反应溶剂%体系中不引入新的组分直接合成目标产物1%1t?双三甲

基硅脲%每个循环周期产物收率达到 N"i!a& 讨论了不同精馏操作方式对纯甲苯收率的影响%使每个循环过程甲苯回收率达

到 M)a以上&

关键词!六甲基二硅醚'甲苯'1%1t?双三甲基硅脲'催化剂'连续精馏
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::随着有机硅化学的快速发展%可置换活泼氢的

硅烷化试剂在当前的
"

?内酰胺类抗生素选择性合

成工艺中应用广泛**+

& 1%1t?双三甲基硅脲%又称

六甲基二硅脲"F<Q#%纯品为白色针状结晶%熔点

((( (̀("b%无毒略带胺味%溶于乙醇$苯%易水解%

是有机合成中用于保护各种有机官能团的一类硅烷

化试剂*(+

% 可用于各 种 有 机 结 构 中 的,W\$

,<\$,R\

(

的保护与活化& 采用 F<Q为保护基%

具有反应条件温和$操作简便$收率高$易脱去等优

点*!+

%而且其活性较大%可提高被保护化合物的稳

定性且易于合成%目前在
"

?内酰胺类抗生素合成中

广泛应用& 在
"

?内酰胺类抗生素的生产过程中%

F<Q作为硅烷化试剂通过 +,.2&?$43V7,& 反应后转

化成六甲基二硅醚"\+PW#而溶于甲苯溶液中%形

成了含有 \+PW的甲苯溶液*"+

%即待处理抗生素

废液&

经=7J'& E5%7模拟可得出 \P+W$甲苯物系存

在着明显共沸%后经过实验室小型精馏塔实验证实

了这一点& 在塔顶得到了质量分数为\P+WM@a$

甲苯 *@a的塔顶共沸物%( 个组分无法用常规的精

馏进行分离& 若选择共沸精馏的方法%一是本物系

的共沸剂选择是一个问题%二是共沸剂的加入必定

引入新的组分%加大了分离的复杂程度&

本研究考虑以甲苯作为溶剂%将废液中的

\P+W经过一系列合成反应最终转换成产品%零引

入零排放的同时高效回收甲苯%考察了各步反应条

件和收率情况%并对精馏过程做了探讨%为该工艺的

工业化应用提供依据&

;<LN%CP甲苯废液处理新工艺

;>;<工艺流程

整个工艺的流程示意图如图 * 所示&

图 *:工艺流程图
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首先是向废液里通氯化氢气体进行氯化反应%

将\P+W转化为三甲基氯硅烷%简称 H+<"式 *#&

然后向H+<溶液里通入氨气进行反应得到六甲基

二硅氮烷%简称 \P+_"式 (#& 之后在 \P+_溶液

里加入尿素进行液固反应将 \P+_转化成 F<Q得

到产品"式 !#%并将最终的废液进行精馏操作%塔顶

得到共沸物%通过循环工艺返回到初始废液%塔釜得

到纯甲苯&
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;>=<试剂和仪器

试剂!

"

?内酰胺类抗生素合成废液"石药集团

中润制药有限公司提供#%氯化氢气体"由浓硫酸和

氯化钠发生#%固体催化剂*按照 J"氯化锌#yJ"活

性炭# e*y*自制+%氨气"由浓氨水和固体氢氧化钠

发生#%尿素&

仪器!福立 ;N@) 气相色谱仪%超级恒温油浴锅%

恒温冷却液循环泵%英峪高科合成反应器"( [四口

反应釜%附夹套$冷凝管和搅拌器#%间歇精馏塔"有

效填料段高度 * ()) 11%塔径 () 11%内装 ( 11n

( 11的不锈钢环填料#%真空泵%抽滤瓶%烘箱%北

京泰克熔点仪%红外光谱仪&

=<合成反应

=>;<S%!的合成

向合成反应器中加入 *i@ ["* *#"i! B#

"

?内酰

胺类抗生素合成废液%经气相色谱测定质量分数

\P+W@"a%甲苯 "#a& 向废液中加入固体催化剂

@i(M B

*@+

%其中 )"\P+W#y)"氯化锌# e*y)i))@%

将恒温冷却液循环泵连接到合成反应器的夹套并启

动%设置恒定冰盐水温在 )b& 向反应液底部通入

氯化氢气体并开启搅拌%在此低温反应 # 0 左右至

废液中\P+W的质量分数不再减少为止& 最终得

到H+<溶液各物质组成见表 *%本步反应\P+W的

转化率为 N#a&

表 ;<S%!溶液各物质组成

物质 H+< \P+W 甲苯

质量分数Za "* *! "#

此处取出 *) 1[H+< 溶液放置在冰盐浴中低

温保存%留作合成F<Q的催化剂*#+

&

=>=<LN%^的合成

将上一步合成的H+<溶液静置分层%从合成反

应器底部放液口将水相放出& 将超级恒温油浴锅连

接到合成反应器的夹套并启动%设置水温为 @)b&

向反应液底部通入氨气*N+

%在此温度下加热回流反

应 ! 0左右至溶液中H+<接近反应完全停止通入氨

气& 最终得到的 \+P_溶液各物质组成见表 (%本

步反应H+<的转化率 ;MiNa&

表 =<L%N̂ 溶液各物质组成

物质 \P+_ H+< \P+W 甲苯

质量分数Za !@ )i@" *"i" @)

=>?<M!c的合成

用质量分数为 *)a的 R4W\溶液溶解氯化铵

沉淀%收集有机相作反应液& 称量 *NNi) B尿素%使

得 )"\P+_#y)"尿素# e*y*%加入到反应液中%称

量第一步取出备用的H+<溶液 *iN B"*i;M 1[#%使

J"尿素#yJ"催化剂H+<# e*y)i))@& 从室温开始

升至甲苯沸点 **)b%同时开启搅拌%反应不断有固

体析出%加热回流反应 # 0 至溶液中 \P+_接近反

应完全%终止反应& 水洗反应液%抽滤并用容器收集

得到 N**i!# 1["#(!iN B#有机相"称新废液#%取样

气相色谱检测%新废液各物质组成见表 !%本步反应

\P+_的转化率为 ;Mi;a&

表 ?<新废液各物质组成

物质 \P+_ \P+W 甲苯

质量分数Za )i!M ((iM

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

N#iN
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::将滤饼多次水洗减压抽滤%烘干得到针状晶体

""Ni* B%通过熔点仪测定熔点为 ((@b%经红外光谱

分析%6]"

2

%hF.#! !!@$( ;#)$( M"!$* ##@$* #*)$

* ";($* !NN$* ("N$M"#$N)*$#M" 31

?*与 F<Q标准

谱图*M+吻合%可确定产品即为目标产品%每个循环

的产品F<Q收率为 N"i!a&

?<分离过程

?>;<间歇精馏回收纯甲苯

将上一步得到的有机相"新废液#放置到 * 个

* [的精馏釜中%进行常压间歇精馏操作& 在精馏

过程中%全回流 )i@ 0 之后%塔顶温度为 ;;i@b%开

始塔顶采出%采取恒回流比操作方式"回流比为 !#%

进行 ! 0精馏操作停止加热& 过程中塔顶塔釜组成

变化如图 (&

*,塔顶\P+W质量分数'(,塔顶甲苯质量分数'!,塔顶温度

图 (:塔顶组成"温度随精馏时间的变化

塔釜得到纯甲苯%塔顶得到的共沸物以及过渡

馏分& 将塔顶得到的物质收集起来加入到原始废液

中进行下一个循环操作& 得到的塔顶和塔釜组成见

表 "&

表 B<间歇精馏得到的塔顶和塔釜组成

位置 容积Z1[ 质量ZB甲苯质量分数Za \P+W质量分数Za

塔顶 !*#i" (@Ni" "#i! @!iN

塔釜 !#Mi; !*Ni! ;;i* )i;

?>=<连续精馏回收纯甲苯的模拟

由实验室间歇精馏实验可知%运用精馏方法分

离新废液从而得到纯甲苯的工艺具有实际可行性&

考虑到间歇精馏要想得到塔釜高纯度甲苯%需要蒸

出大量的过渡馏分%大大降低了纯甲苯的回收率%造

成大量的甲苯循环套用%降低产量的同时浪费了能

源& 而连续精馏一方面可提高处理量%降低成本%另

一方面因为没有过渡馏分%因而可得到相对更多的

纯甲苯%提高回收率& 因此选用=7J'& E5%7中R]H[

物性方程对本物系组成进行常压连续精馏模拟%得

到连续精馏塔的最优工艺参数及塔内工艺指标分别

如表 @$表 # 所示&

表 E<连续精馏塔的设定工艺参数

理论板 进料板 回流比 进料量Z"VB-0

?*

#

!) () " *)))

表 F<连续精馏塔塔内工艺指标

位置 温度Zb

质量分数Za

\P+W 甲苯

采出量Z

"VB-0

?*

#

塔顶 *))i!; N@i* ("i; !))

塔釜 **!i"( )iN ;;i! N))

整个连续精馏过程甲苯回收率可达 ;)i#a%每

个循环甲苯总回收率可达 M)i;a& 可以看出%连续

精馏不仅能提高产量%降低成本%而且大幅提高了甲

苯收率%因此连续精馏应用于本工艺可以达到更好

的效果&

B<结语

本工艺直接从含有\P+W的甲苯废液出发%以

甲苯为溶剂进行一系列的合成反应%直接将甲苯废

液里的\P+W重新转化成为F<Q进一步使用%同时

精馏分离得到纯甲苯产品%而且体系里不增加新的

组分%用简单易行的合成反应和分离操作达到

\P+W的完全利用以及纯甲苯的高效回收%做到零

排放的同时大大节约了生产成本%提高效益&
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