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摘要!研究了用溶液结晶法从三羟甲基丙烷精馏重质残液中提取双三羟甲基丙烷的过程#并对溶解和结晶等关键操作单元

进行了讨论#确定了最佳操作条件!原料与溶剂的质量比为 )hA Z)h?#溶解温度为&)(( Z)(''d#结晶温度为& @) Z)'d#搅拌

速率为&)R( Z'(('.B12%$ 在此条件下#生产的双三羟甲基丙烷产品纯度达到 ;Qc以上#熔化温度达到 ))(d以上#满足工业产

品质量要求$
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::双三羟甲基丙烷 & ,28.21-8095+5M.+M4%-#简称

<̀*I'是三羟甲基丙烷 &8.21-8095+5M.+M4%-#简称

<*I'的二聚体#为白色粉末状或片状晶体#带有 A

个比较活泼的伯羟基$ 双三羟甲基丙烷是三羟甲

基丙烷的高附加值深加工产品#具有比三羟甲基

丙烷更优越的性能和更高的反应活性#可以替代

甘油"新戊二醇"季戊四醇"三羟甲基丙烷等多元

醇合成具有链状和网状结构的特种树脂#广泛用

于生产高档涂料"特种油漆"表面活性剂"炸药"增

塑剂"高级航空润滑油"纤维加工剂等#尤其在表

面活性剂和航空润滑油方面的应用更具有独特的

性能())

$

目前#全球对双三羟甲基丙烷的需求量达到

)[? 万 8B4#市场主要分布在欧美"日本"韩国和中

国$ 而世界上仅有美国"日本"瑞典和中国等少数几

个国家生产双三羟甲基丙烷#其中#以瑞典 I-.78+.M

公司的产品质量最优#占据国内外 ?(c以上的市场

份额(')

$ 国内双三羟甲基丙烷的生产厂家主要有

吉化公司"宜化公司"百川公司和波力奥公司#其中#

吉化公司的产品质量较好#大部分用于出口$

双三羟甲基丙烷的生产方法主要有 <*I残液

回收法(!)和缩合法(A)

#而乙基丙烯醛法(?)

"氧杂环

丁烷法(")和碳酸酯法(Q)也有报道#但目前处于小试

研究阶段#未见工业化应用$ 缩合法是以 <*I为原

料进行两分子脱水缩合#由于反应条件不易控制#选

择性差#副反应多#产品收率低而受到制约%<*I残

液回收法是以<*I精馏重质残液为原料#通过一系

列物理方法得到产品$ 该方法原料低廉#工艺简单#

操作方便#产品利润高#是拥有 <*I生产装置企业

的首选方法$ 笔者以<*I残液为原料#采用溶液结

晶法回收双三羟甲基丙烷$

:;实验部分

:>:;基本原理

利用 <̀*I"<*I和重质残液中其他组分在溶

剂中溶解度差异及不同温度下溶解度不同#静置分

液"降温结晶提取<*I精馏重质残液中的 <̀*I$

:><;主要原料及器材

<*I精馏重质残液 & <̀*I质 量 分 数 为

Q"[Ac'#高信化工提供%溶剂#自制$

三口烧瓶%电热器%恒速电动搅拌器%分液漏斗%

烧杯%低温恒温槽%布氏漏斗%吸滤瓶%真空干燥箱$

:>=;分析仪器

>H25-%8"R;( 气相色谱仪$

*)Q*
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:>A;实验方法

将三羟甲基丙烷精馏重质残液加热熔化后加入

溶剂#在搅拌条件下进行溶解#然后静置分液#分离

出下层深黄色油相#上层透明溶剂相经降温结晶"减

压过滤"洗涤干燥#得到双三羟甲基丙烷产品$ 工艺

流程图如图 ) 所示$

图 ):工艺流程图

按图 ) 所示工艺过程#考察并确定溶解过程中

溶解温度"原料与溶剂的质量比和结晶过程中结晶

温度"搅拌速率等工艺参数$ 其中!

<̀*I收率 ]& <̀*I结晶量 B<*I残液量' e)((c

<;结果与讨论

<>:;溶解过程

三羟甲基丙烷精馏重质残液常温下为固态#加

热熔化后成黄色液体$ 再加入适量溶剂后#形成溶

剂相与油相$ 由于 <̀*I"<*I和重质残液中其他

组分在两相中溶解度差异#不同温度下溶解度也不

同#故在恒定温度下#搅拌 ([? 0 左右#使得 <̀*I

被充分溶解于溶剂中$

在其他条件相同的情况下#分别研究溶解温度

和原料与溶剂的质量比对产品收率的影响&产品纯

度均为 ;Qc Z;Rc'$

'[)[):溶解温度对产品收率的影响

其他条件相同时#溶解温度对产品收率的影响

如图 ' 所示$

图 ':溶解温度对产品收率的影响

从图 ' 可以看出#随着温度升高#产品收率不断

增加$ 这与 <̀*I在溶剂中的溶解度曲线是相吻合

的#随着温度升高# <̀*I在溶剂中溶解得越多$ 根

据图 ' 确定适宜的溶解温度为 )(( Z)('d$

'[)[':原料与溶剂的质量比

其他条件相同时#原料与溶剂的质量比对产品

收率的影响如图 ! 所示$

图 !:原料与溶剂的质量比对产品收率的影响

从图 ! 可以看出#随着原料与溶剂质量比增加#

产品收率先上升后下降$ 这与 <̀*I

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

溶解度曲线相
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吻合#随着溶剂量的增加#溶于其中的 <̀*I量越

多$ 而当溶剂量增加到一定程度后#由于油相作用#

部分 <̀*I溶在其中#继续增加溶剂量并不能从油

相中萃取出更多的 <̀*I#反而导致 <̀*I在结晶

过程中析出量减少$ 根据图 ! 确定适宜的原料与溶

剂的质量比为 )hA Z)h?$

<><;分液过程

为保证分液后 <̀*I与重组分能最大程度地分

离#需保证整个分液过程的温度尽可能接近 )((d#

考虑到 <̀*I收率和溶剂消耗#分液时间控制在

([? 0内$

<>=;结晶过程

<̀*I在溶剂中的溶解度随温度变化较大#故

采用降温结晶$ 在搅拌下#控制一定降温速率#降至

结晶温度后#保持 ' 0 左右#有白色粉末状晶体

析出$

在其他条件相同的情况下#分别研究结晶温度

和搅拌速率对产品收率和纯度的影响$

'[![):结晶温度对产品收率和纯度的影响

其他条件相同时#结晶温度对产品收率和纯度

的影响如图 A 所示$

)-

$

%'-L

图 A:结晶温度对产品收率和纯度的影响

从图 A 可以看出!随着结晶温度降低#产品收率

明显增加#主要原因是温度越低# <̀*I溶解度越

小#结晶量也就越多%随着结晶温度升高#产品纯度

也有所增加#这是因为温度较高时避免了一些低熔

点杂质的析出#提高了产品的色度$ 根据图 A 确定

适宜的结晶温度为@) Z)d$

'[![':搅拌速率对产品收率和纯度的影响

其他条件相同时#搅拌速率对产品收率和纯度

的影响如表 ) 所示$

表 :;搅拌速率影响表

搅拌速率B

&.*12%

@)

'

)(( Z)'( )A( Z)"( )R( Z'(( ''( Z'A( '"( Z'R(

收率Bc !;[" A'[' A?[R A)[) !R[(

纯度Bc ;Q[( ;Q[! ;Q[Q ;Q[? ;Q['

::从表 ) 可以看出#随着搅拌速率增加#产品收率

先增加后减小#而纯度则变化不大$ 原因是搅拌速

率较小时#溶液中粒子活动性不强#导致粒子之间无

法通过相互碰撞而聚结成较大的颗粒%搅拌速率较

大时#溶液中聚结在一起的较大颗粒又会很快被分

开$ 这 ' 种情况均会影响晶体的大小#析出的小颗

粒晶体也不利于分离#导致后续过滤时有部分损失$

因此#确定适宜的搅拌速率为 )R( Z'(( .B12%$

<>A;干燥过程

减压过滤后 <̀*I晶体中仍含有不少溶剂#需

进行干燥$ 由于少量溶剂与杂质的存在#晶体熔点

较低#鼓风干燥无法除尽溶剂#故采用真空干燥#真

空度为 ([(;? *I4#温度为 A(d#干燥时间 A ZR 0$

=;结束语

&)'<*I残液回收法的最佳操作条件为!原料

与溶剂的质量比为 )hA Z)h?#溶解温度为 )(( Z

)('d%结晶温度为-) Z)d#搅拌速率为 )R( Z'((

.B12%$

&''生产的 <̀*I产品为白色粉末状晶体#纯

度达 ;Qc以上#收率达 A"['c#熔点在 ))(d以上#

结晶母液可循环套用来提高收率$

&!'从<*I精馏重质残液中回收 <̀*I的方法

是可行的#预计可以实现工业化生产$ 对于拥有

<*I装置的企业来说#利用溶液结晶法从<*I残液

中回收的 <̀*I产品质量达到现有产品各项指标要

求#能形成一定规模生产#具有一定的社会效益和经

济效益$
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