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摘要!以洗油中提取的粗 $C甲基喹啉%喹哪啶&馏份为原料"通过苯酚结晶和重结晶的方法精制提纯 $C甲基喹啉# 分别考

察了原料与苯酚的质量比'甲苯的加入量'结晶温度等因素对 $C甲基喹啉结晶提纯效果的影响# 结果表明"在一定范围内"随

着结晶温度降低"$C甲基喹啉的质量分数逐渐降低"收率则逐渐升高$G%原料&qG%苯酚& l#[Rq#时的收率最高$重结晶及 ! 次

结晶过程中甲苯的加入量对产品的收率及质量分数的影响不大$经过 ! 次结晶后可得到质量分数高于 ::Z的 $C甲基喹啉

产品#
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i&又称喹哪啶%>62.34,2K

.&&"是一种重要的喹啉衍生物"常用作照相胶片感

光剂'医药'消毒剂'种子杀虫剂等(#)

# 洗油中喹啉

类化合物的质量分数为 ;Z W#)Z"经稀硫酸洗涤

得到硫酸喹啉盐基溶液"再用蒸气去除其中的中性

油杂质"然后用碱或氨水分解出来($)

# 分离出来的

粗 $C甲基喹啉及其同系物经脱水'高效精馏"切取

沸程为 $"@ W$@:X的馏分段"即可得到质量分数为

@)Z WQ)Z的 $C甲基喹啉馏份"其杂质主要有 QC甲

基喹啉'异喹啉'喹啉等(!)

# 由于 $C甲基喹啉与 QC

甲基喹啉的沸点几乎相同"精馏难以获得 QRZ以上

的 $C甲基喹啉"用 B7L&. D467

(")模拟精馏过程需要

较大的回流比与较多的塔板数"耗能较大$$C甲基

喹啉与各杂质成分之间的熔点也无显著差异"因此

也无法直接通过结晶法提纯#

考虑到喹啉'异喹啉'$C甲基喹啉以及 QC甲基

喹啉都含有氮原子"具有弱碱性"可以跟酸性物质反

应生成盐类或加合物"成盐之后熔点升高"并与其他

盐类或加合物的熔点差异增大# 利用这个特性"$C

甲基喹啉可以采用磷酸盐法'芳烃加合法'尿素加合

法等分离精制# 由于磷酸对设备的腐蚀严重"中和

过程中产生大量废水"尿素加合产物分解过程非常

困难"操作不便"拟采用苯酚加合法提纯# 苯酚是一

种弱酸"$C甲基喹啉'QC甲基喹啉'喹啉'异喹啉都

能与其形成加合物"但 $C甲基喹啉加合物熔点较

高"容易结晶析出"从而实现分离# 另外"苯酚沸点

较低"与 $C甲基喹啉经精馏很容易分离"该法工艺

简单"无设备腐蚀和工业废水"比较易于接受# 为得

到高纯度 $C甲基喹啉"可以采用多次结晶的方法逐

步提纯(; C#")

# 由于结晶体系黏度大"晶体过滤分离

比较困难"可采用甲苯洗涤晶体以提高产品

纯度(#;"#:)

#

9:实验

9=9:实验原料

$C甲基喹啉粗品来自山西天煜煤化有限公司"

用气相色谱测得!$C甲基喹啉质量分数为 @:[;Z"

QC甲基喹啉质量分数为 #)["@Z"喹啉质量分数为

Q[!QZ"异喹啉质量分数为 ;[":Z

(#@ C#R)

$苯酚'甲

苯'无水甲醇等来自北京兴业诚信化工有限公司"分

*#Q*
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9=>:实验仪器

气相色谱仪采用 a/R:))%上海天美&!柱温为

#@)X"气化室温度为 $Q)X"J5%检测器温度为

$Q)X"结晶温度通过低温冷却液循环机控制#

9=?:实验过程

$C甲基喹啉混合物与苯酚按一定比例加入烧

瓶并混合均匀之后"借助低温冷却液循环机对其降

温结晶"通过过滤"使固液分离(#Q)

"再经过蒸馏分离

去除苯酚"即得到纯度较高的 $C甲基喹啉# 结晶过

程缓慢降温"整个结晶时间大约 #; 0# 晶体加热融

化后重结晶及 ! 次结晶"测得 $C甲基喹啉质量分数

几乎没变化"因此要得到更纯的 $C甲基喹啉"需要

加溶剂甲苯多次结晶#

>:结果与讨论

>=9:一次结晶原料与苯酚质量比的影响

原料与苯酚按不同质量比混合"在相同条件

%#QX&下结晶"得到 $C甲基萘喹啉的质量分数与收

率关系曲线"如图 # 所示# 其中收率计算式为!

)

Q(%晶体中 $R甲基喹啉的质量分数 T晶体质量&S

%原料中 $R甲基喹啉的质量分数 T原料质量&) T#))U

#-收率$$-质量分数

图 #A原料与苯酚质量比对第 # 次结晶

$C甲基喹啉收率的影响

从图 # 中可看出"随着苯酚所占比例的增大"$C

甲基喹啉的收率呈先增后降趋势"有个最高点$质量

分数的变化趋势与收率情况相反"存在 # 个最低点#

当苯酚较少时"$C甲基喹啉与苯酚反应不完全"结

晶收率偏低# 当原料与苯酚质量比为 #[Rq#混合

时"$C甲基喹啉的收率最高$当苯酚继续增加时"$C

甲基喹啉的收率有所下降"即随着苯酚质量的增加"

$C甲基喹啉全部溶解于苯酚中达不到饱和状态#

>=>:结晶温度对一次结晶的影响

原料与苯酚按质量比为 #[Rq#混合"在不同温

度下结晶"得到 $C甲基喹啉的质量分数与收率关

系"如表 # 所示#

表 9:温度对重结晶产物收率及质量分数的影响

温度YX #; #) ;

收率YZ ;:[": @"[)) R#[@@

质量分数YZ QQ[Q! QQ[)) R:[@!

从表 # 中可看出"当原料与苯酚的质量比一定

时"一定范围内"随着温度的降低"$C甲基喹啉的收

率升高"质量分数下降#

>=?:温度对重结晶产物的收率及质量分数的影响

由于结晶体系黏度大"晶体过滤分离比较困难"

可采用甲苯洗涤晶体以提高产品纯度"由于甲苯不

与 $C甲基喹啉与苯酚加合物进行反应"在较高温度

时能溶解大量的 $C甲基喹啉与苯酚的加合物"而低

温时只能溶解少量的加合物"并且具有易与晶体分

离除去等优点"因此"选择甲苯为重结晶溶剂(#:)

#

取原料与苯酚质量比为 #[Rq#进行第 # 次结晶"重

结晶时晶体与甲苯质量比为 ;q#"分别在 C;')';'

#)'#;X进行重结晶"所得收率及质量分数如图 $

所示#

#-收率$$-质量分数

图 $A温度对重结晶产物收率及质量分数的影响

由图 $ 可知"第 # 次结晶条件相同"在不同温度

下"经过重结晶所得产物的质量分数相差不大"产物

收率随着温度的降低逐渐升高" C;X时重结晶收率

可达 R@[$Z"质量分数达 :"[;Z#

>=@:重结晶及三次结晶晶体与甲苯比例的影响

改变重结晶与 ! 次结晶时晶体与甲苯质量比"

所得结果如图 ! 所示#

图 !A晶体与甲苯比例对产物收率及

质量分数的影响

*$Q*
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由图 ! 可知"甲苯的加入量对 $C甲基喹啉总收

率及质量分数的影响不大"从经济上考虑应尽量节

约能源"但是当重结晶及 ! 次结晶晶体与甲苯质量

比分别为 ;q#'@q#时"所得 $C甲基喹啉质量分数达

不到 ::Z"所以从最后 $C甲基喹啉总含量及总收率

角度考虑"重结晶与第 ! 次结晶"晶体与甲苯质量比

分别为 "q#与 @q#效果比较好#

>=G:原料与苯酚的质量比对重结晶及三次结晶的

影响

在晶体中加入甲苯后加热至 R)X左右"待晶体

全部融化后缓慢降温结晶# 第 # 次结晶原料与苯酚

的质量比取 !q$"#[Rq#"$q#"重结晶及三次结晶晶

体与甲苯质量例均为 !q#时"第 # 次结晶条件相同

时"原料与苯酚在不同比例下的收率及质量分数如

表 $'表 ! 所示#

表 >:原料与苯酚的不同质量比对重结晶产品收率及

质量分数的影响

G%原料&qG%苯酚& !q$ #[Rq# $q#

收率YZ ;R[Q ;:[: @R[R

质量分数YZ :Q[) :Q[$ :Q[@

表 ?:原料与苯酚的不同质量比对三次结晶产品收率及

质量分数的影响

G%原料&qG%苯酚& !q$ #[Rq# $q#

收率YZ ;R[; @#[; @)[;

质量分数YZ ::[" ::[" ::[@

由图 #'表 $'表 ! 可以看出"原料与苯酚在不同

质量比下的结晶体"经过重结晶'三次结晶后"分别

可得到质量分数 :QZ'::Z以上的 $C甲基喹啉# 其

中"在适宜温度下结晶"当原料与苯酚的质量比为

#[Rq#时"三次结晶后所得 $C甲基喹啉的总收率

达 !Q[!Z#

?:结论

%#&通过苯酚加合结晶的方法可以显著提高 $C

甲基喹啉的质量分数$原料与苯酚结晶时较适宜的

质量比是 #[Rq##

%$&原料经苯酚重结晶或三次结晶"$C甲基喹

啉的纯度可分别达到 :QZ'::Z以上#

%!&重结晶及三次结晶中加入甲苯可提高结晶

效果"加入比例对晶体纯度'过程收率影响不大#

%"&适宜的结晶温度是!第 # 次结晶温度在 ; W

#)X"重结晶及三次结晶在C; W)X#
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