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利用熔融结晶法进行苯甲酸的提纯
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摘要!对苯甲酸的熔融结晶提纯进行了实验研究#探究国内外现有的熔融结晶器与自发明的翅片结晶器和板式结晶器的分

离效果$ 实验结果表明#翅片结晶器和板式结晶器优于传统管式结晶器$ 并得到翅片结晶器和板式结晶器最优实验条件#使得

产品纯度达到 ::[::h$
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==苯甲酸又名安息香酸#是一种最简单的芳香酸#

通常为针状晶体或鳞片状晶体*#+

$ 苯甲酸的精制

方法一般有精馏"升华结晶"溶液重结晶"熔融结晶"

超临界萃取法等*(+

$ 精馏法能耗大#设备投资大#

很难达到医药食品级的高纯度%升华结晶反应条件

难以控制#处理量小%溶液重结晶法是比较常用的方

法#众多学者对其进行了大量研究#胡巧青利用醋

酸/水体系精制苯甲酸*!+

#实现了提取高纯苯甲

酸#但此法原料回收率低#成本高#废水量大造成环

境污染%超临界萃取法容易引进新的杂质$ 而熔融

结晶法以其绿色环保节能等优点成为近些年国内外

研究的主要方向#国外的熔融结晶器有 F.+,2-熔融

结晶器*?+

"]/E熔融结晶器"通用型连续多级晶析

塔*"+

#这 ( 种结晶器设备复杂#投资大#难以维修%

*AF发汗结晶器*X+由瑞士苏尔寿公司推出#属于

管式降膜熔融结晶器#设备处理量小#难以大批量工

业化生产产品$ 国内学者也对熔融结晶进行了大量

研究#武汉有机实业公司*S+开发出使用熔融结晶法

制备高纯苯甲酸产品%李士雨*T+采用熔融结晶技术

制备高纯对二氯苯%贾春燕等*:+利用熔融结晶技术

进行高纯芴的制备%许长春*#)+对熔融结晶过程进行

研究#成功精制出高纯对甲酚等$ 熔融结晶发展迅

速但对其机理和结晶器的研究还不透彻#但这些研

究都为进一步开发苯甲酸的熔融结晶方法及新型熔

融结晶器提供了指导作用$

笔者以工业苯甲酸为原料#探究目前管式结晶

器与新发明的板式结晶器和翅片结晶器的不同结晶

效果#得到了最优的结晶条件$

78实验部分

7978原料及实验装置

实验原料为某厂家提供的工业苯甲酸#其中苯

甲酸质量分数为 :?["h#主要杂质为联苯"苯甲醛"

苄脂$

实验装置如图 # 所示$ 在结晶器夹套内安装

=======

图 #=熔融结晶实验装置
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! 种不同形式结晶器#管式换热器内径为 !( 11#长

为 ?" 31%翅片管式换热器内径为 !( 11#长为

?" 31#板式换热器厚度为 (" 11#有效体积为

(") 1R$ 使用安装有自控系统的超级恒温导热油

箱加热夹套#温度采用热电阻测温显示在温控表上$

利用气相色谱仪分析产品纯度$

79:8实验步骤

首先将工业级苯甲酸固体分别加入 ! 种形式的

结晶器中%开启恒温槽及导热油循环泵#将恒温槽温

度设定到 #(?l#至原料完全熔化%油浴温度按一定

降温程序将物料温度降至结晶终点#降温速率由油

浴降温速率控制#通过调节恒温槽的盘管中通入的

冷凝水流量调节导热油降温速率#降温速率为

)[( e([)lc12&$ 一段时间后开始在结晶器内出现

结晶#当结晶率达到 ")h eS)h左右时结晶过程结

束%打开结晶器底部阀门&结晶器底阀采取保温措

施'#放出母液#称量母液质量#分析母液组成%将结

晶器内的粗晶体按一定的升温程序缓慢升温#通过

自控系统调节升温速率# 升温速率为 )[( e

)["lc12&#使晶体部分熔化以汗液形式排出#当在

某温度下发汗达到平衡后#再升高温度进一步发汗#

直到到达发汗终点#发汗结束后取汗液样称重并分

析组成%排出发汗液后#将油浴温度按一定的升温速

率升至 #(?l#使晶体全部融化#打开结晶器底部阀

门#排出最终产品#称重并分析组成$ 产品分析使用

气相色谱法$

:8实验结果与讨论

:978降温速率对结晶分离度的影响

结晶分离度是衡量结晶效果的一项重要指标#

定义为!

结晶分离度 i产品中苯甲酸浓度 <母液中苯甲酸浓度

==结晶速率是指单位时间内晶层生长的厚度$ 通

过控制导热油降温速率即控制冷凝水的流量就可以

控制结晶速率$ 实验中结晶起始温度均为 #(?l#

结晶终温为 ##:l#在其他实验条件相同的前提下#

分别测定了不同降温速率对结晶分离度的影响#如

图 ( 所示$

由图 ( 可知#随着降温速率增大#结晶分离度开

始缓慢地下降#当降温速率继续增大时#结晶分离度

随之显著下降$ 这是因为当导热油降温速率较快

时#会产生大量的细小晶体#杂质来不及扩散到母液

中就被晶体包藏#从而降低产品纯度$ 降温速率越

=======

图 (=降温速率与结晶分离度的关系曲线

快#结晶率越高#操作的单级收率越高#但是结晶分

离度逐渐降低#产品纯度下降%反之#当导热油降温

速率较慢时#虽然晶体中苯甲酸的纯度提高#但是生

产能力低下$ 可见降温速率对结晶过程的影响很

大#因此选择合适的降温速率#熔融结晶产品的纯度

和收率都能达到较高水平$ 因此#苯甲酸熔融结晶

降温速率以 )[X e)[Tlc12&为宜#此时产品纯度和

生产能力都较高$

:9:8结晶率对产品纯度和收率的影响

产品的结晶率和总收率的计算式分别为!

结晶率 i&#)) <结晶母液 c原料质量' n#))h

总收率 i&产品质量 c原料质量' n#))h

==在其他操作条件都相同的前提下#苯甲酸的纯

度和收率随结晶率的变化如图 ! 所示$

#/纯度%(/收率

图 !=苯甲酸的纯度和收率与结晶率的关系

由图 ! 可知#苯甲酸的纯度随结晶率增大而逐

渐下降#产品收率随结晶率的增大而增大$ 原因是!

在特定的结晶温度下#结晶率越大即结晶时间越长#

晶体中包藏的杂质越多#产品纯度越来越低$ 由质

量守恒定律可知#结晶率越大#相应的结晶收率也增

大$ 确定结晶率控制在 X)h eX"h之间$

:9;8发汗过程晶层温度随时间的变化

在结晶过程中#粗晶的纯度相对比较稳定#仅靠

结晶一步的提纯不甚明显#且粗晶致密#这样在精制

过程中#发汗提纯工序更加重要$

( 种不同发汗终温条件下&#(#"#((l'晶层温

度随时间的变化曲线如图 ? 所示$
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图 ?=晶层温度随时间的变化

发汗过程将结晶器夹套内的导热油温度设定为

#((l#通过调节加热电压使升温速率约为 )[( e

)["lc12&$ 由图 ? 可以看出#发汗过程初期晶层温

度升高较快#大约 ?) 12& 后#晶层温度变化非常缓

慢#趋于稳态$ 温度的升高使晶体中熔点较低的杂

质熔化以汗液形式排出#直到发汗终点温度为

#((l#发汗时间约为 ") 12&$ 排出发汗液称重并进

行分析$

:9<8发汗时间对结晶分离度和苯甲酸纯度的影响

重点考察了发汗时间对熔融结晶产品纯度的影

响$ 实验数据是在发汗起始温度均为 ##:l#发汗

终温均为 #((l#且其他实验条件都相同的条件下

得到的$ 结果图 ""图 X 所示$

#/纯度%(/收率

图 "=产品纯度及收率与发汗时间的关系

图 X=结晶分离度与发汗时间的关系

发汗时间对熔融结晶产品纯度的影响也是很明

显的$ 在原料纯度相同的条件下#延长发汗时间能

使产品纯度和结晶分离度都显著提高$ 然而#并不

是发汗时间越长越好$ 发汗时间越长#发汗液量就

越大#由质量守恒定律可知#最后得到的产品就会越

少#即产品的收率越低#这在大型工业中是不经济

的$ 因此#应根据原料纯度"产品的目标纯度"产品

收率等因素来确定适宜的发汗时间$ 从图 ""图 X

中可知#在 ") 12& 左右产品纯度"结晶分离度及产

品收率均较高#此时的发汗升温速率约 )["lc12&

左右$

;8结论

在相同条件下#利用翅片结晶器和板式结晶器

结晶分离度及产品纯度明显高于传统管式结晶器$

利用熔融结晶方法提纯工业级苯甲酸的最优工

艺条件为!苯甲酸熔融温度为 #(?l#降温速率为

)[X e)[Tlc12&#最优结晶终温为 ##:l#结晶率控

制在 X)h eX"h左右#发汗操作时间为 ") 12&#发

汗终温为 #((l$ 在此条件下#可制备出纯度高于

::["h的苯甲酸产品$
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