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摘要!以对甲苯磺酸为催化剂"乙醇为带水剂"柠檬酸与乙醇为原料"通过酯化D蒸汽渗透膜脱水耦合法制备高纯度柠檬酸

三乙酯% 主要考察了膜面积对反应时间$酯化率$纯度的影响"优化出膜面积并进行了中试实验验证%
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<<柠檬酸三乙酯是一种重要的化工原料"主要用

作纤维素类$乙烯基类等热塑性树脂的增塑剂% 在

食品行业中"被广泛用于添加剂$抗氧化剂和增香

剂% 在烟草工业中"是醋纤滤棒增塑剂三醋酸甘油

酯的最佳替代品% 美国食品与药品管理局已批准柠

檬酸三乙酯作为无毒增塑剂"用于食品包装$医疗器

具$儿童玩具及个人卫生用品% 因此"研究和开发柠

檬酸三乙酯具有非常重要的意义%

目前工业上柠檬酸三乙酯主要是以浓硫酸为催

化剂"以苯或甲苯为带水剂)* DC*

"通过柠檬酸和乙醇

的酯化来合成% 用浓硫酸作催化剂易发生副反应"

导致产物中混有少量的醚$硫酸酯等"影响产品品

质#其次"硫酸会严重腐蚀设备"设备要定期更新"成

本提高% 用苯或甲苯作带水剂"一方面苯和甲苯毒

性大"另一方面苯或甲苯和水的恒沸物不易回收"且

不适用于医药$烟草$食品包装$医疗器具和儿童玩

具% 近年来"用乙醇作带水剂受到广泛关注)" D#*

"但

乙醇用量大"且带出来的乙醇和水需要进一步处理

才可被重新使用% 蒸汽渗透脱水技术被认为是一种

高效节能的新型分离技术"该过程可以打破汽液平

衡的限制"主要利用组分在膜中溶解和扩散速率的

不同实现分离% 在酯化反应的生产中"采用蒸汽渗

透技术可及时脱除酯化反应过程中产生的水"提高

酯化产率"加快反应进程"同时可以取代脱水塔"节

约能耗"降低生产成本% 目前"蒸汽渗透脱水技术用

于酯化反应的工艺已得到广泛的应用)*) D*=*

%

本文中拟采用对甲苯磺酸作催化剂"直接用反

应物乙醇作带水剂"反应精馏出的乙醇水溶液用蒸

汽渗透透水膜后返回反应釜中继续进行反应"可及

时移除反应生成的水和 #C]乙醇原料中的水"减小

了乙醇用量和反应时间"提高收率"同时解决了乙醇

回收问题%

<=实验部分

<@<=试剂和仪器

磨口玻璃仪器"天科玻璃仪器制造有限公司#恒

温数显磁力搅拌器"巩义市予华仪器有限责任公司#

精馏柱"许昌瑞泰丰科技有限公司#自制蒸汽渗透实

验装置"Q0>?()B气相色谱"安捷伦科技有限公司#

$fXD*B卡尔费休水分测定仪"梅特勒D托利多国际

,>C*,
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贸易&上海'有限公司

柠檬酸"分析级"上海久亿化学试剂有限公司#

对甲苯磺酸"分析纯"上海凌峰化学试剂有限公司#

#C]乙醇"化学纯"国药集团化学试剂有限公司#无

水乙醇"分析纯"国药集团化学试剂有限公司#M5B

分子筛透水膜"江苏九天高科技股份有限公司%

<@>=反应原理

柠檬酸和乙醇反应原理!
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<@?=合成方法

在设有温度计$搅拌器$精馏柱的反应釜中加入

一定量的柠檬酸$乙醇&乙醇与柠檬酸的摩尔比约

C *̀'和催化剂对甲苯磺酸 &质量约为柠檬酸的

*]'"反应温度控制在 *() d*(Ce"蒸汽渗透的压

力约 )\( +I5% 在搅拌下进行加热升温"升至 *()e

开始计时"工艺流程见图 *% 利用乙醇和水形成共

沸物的性质"将乙醇和水不断蒸出"起始进行全回

流% 待检测馏出液的 &H在 "\C d?\C"电导率

yC

*

9E42时一部分冷凝后回流进反应釜"一部分

进入储罐 ("同时开启蒸汽渗透膜脱水设备% 乙醇

水溶液通过输送泵 ( 进入蒸发器"经加热气化后"进

入膜组件进行脱水&膜为 M5B分子筛膜'% 脱水后

的乙醇经冷凝器 * 冷凝后进入储罐 * 中"通过可控

制流量的输送泵 * 进入反应釜中% 反应中不断检测

反应釜&釜底'$储罐 (&塔顶'和储罐 * 的水含量"待

反应釜中含水质量分数
%

)\*]"同时酸度
%

C 2KEK

时"停止反应%

图 *<酯化D蒸汽渗透耦合流程图

反应精馏完毕后冷却"加入蒸馏水进行多次洗

涤"再进行减压蒸馏"收集 *")e左右的馏分为无色

透明的柠檬酸三乙酯%

<@J=产品的分析鉴定

&*'含量测定!根据 Q̂ E@(##"> 气相色谱分析

法测定%

&('酸度测定!用酸碱滴定的方法测定"柠檬酸

酸值以 ?>"\" 2KEK计)"*

%

&!'水分测定!用卡尔费休水分仪测定
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渣含水
%

*)]#吨铜电耗为 (") Gk1"每班劳动力占

用&不含运输矿料'为 * 人%

?@>=氧化铜矿的溶浸

矿料为氧化铜矿"其中氧化矿部分含铜 (\!]"

硫化矿部分含铜 )\"]"银约 !) KE:"酸性脉石"粒度

为D*= 目"浸出液成分为H
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"浸出条件为 (C d=)e$液固比为 * *̀"时间

! 1% 设备为HaMgDC)& '̂型"标称处理能力为 C) :E

-"设备尺寸为 *!\C b(\C b(&长b宽b高"2'"机组

总功率配置为 *? Gk"浸出技术指标为08浸出回收

率 #)]#渣含水 ?]#BK浸出回收率 >C]"吨铜电耗

为 !)) Gk1"每班劳动力占用&不含运输矿料'为

* 人%

J=结论

回转式连续逆流浸出机组将浸出$洗涤与过滤

等过程合并为一个过程"相对于传统过程来说省工$

节能$效率高"不仅能处理高品位的废料"还能处理

低品位的自然矿以及尾矿等"该机组能自热运行"且

耐腐蚀$耐高温$耐磨损和抗结晶"为一种非常有应

用前途的联动机组%
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>=结果与讨论

>@<=空白实验

加入柠檬酸 !)"\? K$对甲苯磺酸 ! K$##\*]的

乙醇&含水质量分数 )\#]'!C) K"反应温度 *() d

*(Ce"乙醇和水不断从精馏柱顶采出"同时采用计

量泵按照 *) 2aE23/&保证补充的乙醇量大于精馏

柱顶乙醇的采出量'的流量不断补充 ##\*]的乙醇

到反应釜% 从图 ( 中可以看出"反应时间为 (\(? 1

时"酸度降到 ?"\> 2KEK"同时乙醇作为带水剂使得

反应釜中的水含量不断降低"釜液水质量分数从起

始的 >\C>]降低到 )\*(]"反应速度非常快% !\C 1

时釜液水质量分数为 )\)"]"酸度为 =?\>? 2KEK"

反应速度慢于前期% 随着反应的不断进行"反应速

度越来越慢"*!\>> 1体系酸值为 =\= 2KEK"停止反

应% 反应结束后检测柠檬酸三乙酯的质量分数为

##\>]% 此实验的目的是为了考察理想条件下各参

数随反应时间的变化"以此作为标准对比实际反应

条件下的各参数%

*+釜液#(+塔顶#!+酸度

图 (<含水质量分数和酸度随反应时间的变化

>@>=膜面积的影响

加入柠檬酸 !*)\! K$对甲苯磺酸 ! K$#(\(]的

乙醇&含水质量分数 >\?]'!?) K"反应温度 *() d

*(Ce"选择不同的膜面积进行蒸汽渗透脱水"输送

泵 * 进入反应釜中的流量为 *) 2aE23/%

图 ! d图 C 为选择 )\)*C )$)\))> C$)\))= ?$

)\))* " 2

( 的膜面积下酸度$釜液水质量分数$塔顶

水质量分数随反应时间的变化"并同空白实验进行

对比% 从图 !$图 = 中可以看出"反应时间小于 = 1

时"膜面积越大"酸度$釜液水质量分数降得越快#

= d*) 1间")\)*C 2

( 的膜同空白实验基本重叠#大

于 *) 1后")\)*C )$)\))> C$)\))= ? 2

( 的膜面积

下的酸度$釜液水质量分数同空白实验基本一致"总

反应时间分别为 *"\=>$*>$*>\(C 1"差别不大%

)\))* " 2

( 的膜面积下反应时间大于 = 1 后酸度$

釜液水质量分数的变化明显降低"总反应时间分别

为 (=\"( 1% 从图 C 中可以看出"反应前期"膜面积

越大"脱除的水量越大"塔顶水质量分数降低速度

越快%

*+)\)*C) 2

(

#(+)\))>C 2

(

#!+)\))=? 2

(

#

=+)\))*" 2

(

#C+空白

图 !<不同膜面积下酸度随反应时间的变化

*+)\)*C) 2

(

#(+)\))>C 2

(

#!+)\))=? 2

(

#

=+)\))*" 2

(

#C+空白

图 =<不同膜面积下釜液水含量

随反应时间的变化

*+)\)*C) 2

(

#(+)\))>C 2

(

#!+)\))=? 2

(

#

=+)\))*" 2

(

#C+空白

图 C<不同膜面积下塔顶水含量

随反应时间的变化

在酯化反应过程中"系统内随着反应的进行"水

不断生成"随着膜面积增加"水被移除的速率增加"

加快了反应速率"反应时间随之减小% 但随着反应

时间进一步增大"受酯化反应自身反应速率的影响"

反应生成水的速度越来越慢"当膜面积增大时"水的

脱除速率远大于水的生成速率% 因此对于膜面积的

,#C*,
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选取"选择反应中期结束 *) 1 左右的最小膜面积在

实际工业生产中比较经济"因此 )\))= ? 2

( 的膜面

积作为最优选择%

>@?=中试放大实验

根据小试的实验结果优化的膜面积进行平行放

大"加入柠檬酸 = C)) K$对甲苯磺酸 =\C K$#!]的

乙醇&含水质量分数 >]'C *(! K"反应温度 *() d

*(Ce"选择 )\## 2

( 的膜面积进行蒸汽渗透脱水"

输送泵 * 进入反应釜中的流量为 *C) 2aE23/% 实

验结果如图 " 所示"与小试实验结果差别不大"说明

工艺重复性好"具备工业化应用的条件%

*+釜液#(+塔顶#!+酸度

图 "<中试含水质量分数和酸度

随反应时间的变化

>@J=产品结果

各次实验的反应时间$酯化率"产品的质量分数

及色泽见表 *% 从表 * 中可以看出"总反应时间可

控制在 *? 1左右"酯化率高于 ##\=!]"质量分数高

于 ##\"]"产品质量稳定%

表 <=不同条件下的实验结果

序号
膜面

积E2

(

酸度E

&2K,K

D*

'

反应

时间E1

酯化

率E]

质量

分数E]

色泽 备注

* ) =\= *!\>> ##\C) ##\> 淡黄色 空白实验

( )\)*C) =\* *"\=> ##\C! ##\? 淡黄色 <

! )\))>C =\? *>\)) ##\=C ##\> 淡黄色 <

= )\))=? =\# *>\(C ##\== ##\> 淡黄色 <

C )\))*" =\? (=\"( ##\=C ##\> 淡黄色 <

" )\##)) C\) *?\(C ##\=! ##\" 淡黄色 中试实验

?=结论

使用酯化D蒸汽渗透膜脱水耦合法可制备出高

纯度的柠檬酸三乙酯"优化出最佳膜面积"进行平行

放大"通过了中试实验验证% 反应时间控制在 *? 1

左右"酯化率高于 ##\=!]"质量分数高于 ##\"]%

本方法与传统方法相比"产品纯度增加"乙醇的用量

减小"同时可使用 #C]乙醇代替无水乙醇"增加了

产品的应用范围并降低生产成本% 此方法同时为蒸

汽渗透脱水技术在柠檬酸三乙酯工业化应用奠定了

基础%
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