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摘要!对 (A氯A"A三氟甲基吡啶使用熔融结晶的方法进行提纯"考察了结晶过程中的降温速率#结晶终温以及发汗过程中

的升温速率#发汗终温等因素对产品收率和纯度的影响"并确定最佳工艺条件!降温结晶速率为 )@)Q*iV23/"结晶终温为 *? W

*Ri"发汗升温速率为 )@)?( W)@)S!iV23/"发汗终温为 (S W!)i$ 在此条件下"通过单次结晶可得到纯度为 RRU的 (A氯A"A

三氟甲基吡啶产品$
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<作者简介!胡猛&*RR* A'"男"硕士生"研究方向为含氟农药中间体制备研究"(*((S)"QTNG8'.-8'4/%程党国&*RQR A'"男"博士"副教授"主要从

事催化及催化反应工程方面的研究"通讯联系人")"Q* ASQR"(Q(S&Y'"-H41./HTNG8'.-8'4/$

<<(A氯A"A三氟甲基吡啶&简称 (""A0=b'是一种

用于制备医药品#农用化学品及生物制剂的重要化

工原料"可用于生产高效除草剂吡氟禾草灵#杀虫剂

定虫隆以及杀菌剂氟啶胺等含氟农药"这些农药具

有广谱内吸#持续期长#高效低毒等优点"在国内外

得到广泛的使用+* A#,

$ (""A0=b的合成方法较多"

其中以日本石原产业公司开发的 !A甲基吡啶同时

氯化氟化法最具有工业价值+",

"但因吡啶环定位氯

化难度较大"存在副产物多且性质相近#提纯困难等

问题$ 相关的分离方法鲜有文献报导"仅有少数专

利中提及采用精馏法+? AS,

$ 笔者在进行减压精馏提

纯 (""A0=b时发现存在杂质组分多且同分异构体

杂质含量高"难以得到较纯的 (""A0=b&质量分数

'

RRU'%精馏结束时塔釜中残留很多重组分物质#

焦油及固体状焦物%需要塔板数多#回流比高"精馏

过程能耗大$

熔融结晶是一种利用物质之间凝固点的差异实

现分离与提纯的方法"具有效率高#能耗低#绿色环

保#不使用溶剂等优点+R A*),

"在工业上已成功地应

用于提纯对二甲苯#对二氯苯#丙烯酸等+**,

$ 考虑

到 (""A0=b物质的熔点较低&(R W!!i'"笔者以减

压精馏得到 SRU的 (""A0=b粗品为原料"利用用熔

融结晶法提纯 (""A0=b$ 考察了结晶过程中操作条

件对 (""A0=b产品收率和纯度的影响"优化了分离

的工艺条件"为熔融结晶法提纯 (""A0=b的工业应

用提供依据$

<=实验部分

<?<=实验原料"装置及仪器

(A氯A"A三氟甲基吡啶粗品"质量分数为 SRU"

浙江省化工研究院提供%主要杂质为 !A氯A"A三氟

甲基吡啶"质量分数为 (@SU%(A氯A!A三氟甲基吡

啶"质量分数为 *@QU%!A甲基吡啶"分析纯"国药集

团化学试剂有限公司生产%乙醇"分析纯"国药集团

化学试剂有限公司生产$

实验装置如图 * 所示$ 玻璃套管式结晶器的内

*"?*
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管直径为 (" 22"长为 ()) 22"外管直径为 !" 22"

长为 *?) 22$ 载热系统是X0A()() 型低温恒温槽

&宁波东南仪器有限公司生产'"以工业乙醇为载热

体"并通过水银温度计读取实际温度 &精度为

|)@*i'$

图 *<熔融结晶实验装置

<?>=检测仪器和分析方法

检测仪器为浙江福利生产的 RQR) 气相色谱仪$

氢火焰检测器&b7X'%色谱柱为毛细管柱"型号为

Z̀A""柱长为 !) 2"柱内径为 )@!( 22%载气为高纯

氮气"压力为 )@! +Z5"氢气压力为 )@* +Z5"空气压

力为 )@* +Z5%柱温采用程序升温!S)i恒温 # 23/"

*)iV23/升温至 *#)i"恒温 ( 23/%汽化室温度为

())i%检测器温度为 (()i$ 分析方法采用内标法

和面积归一法"内标物为 !A甲基吡啶"样品溶剂为

无水乙醇$

<?@=实验步骤

&*'称取 *" H左右的样品"加热到融化后倒入

结晶器中"开启低温恒温槽的制冷和循环"按照设定

的降温速率降温"将分度值为 )@*i的精密温度计

插入熔融液中并不断搅拌"测量粗产品的凝固点$

&('测量凝固点后"开始结晶实验$ 向结晶器

中加入熔融液"同时开启低温恒温槽使循环流体的

温度达到 !)i$ 稳定 *) 23/后进行冷却结晶操作$

按照设定的降温速率调整低温恒温槽的温度$

&!'降温至最终结晶温度时"保持 # 1"然后开

启结晶器底部阀门放出母液$

&#'更换接收瓶"按照设定的升温速率调整低

温恒温槽的温度"进行发汗操作$ 升温至最终发汗

温度时"保持 () 23/"放出汗液$

&"'更换接收瓶"加热晶层"使之全部融化"称

量并分析接收瓶中产品$

>=实验结果

实验主要分为结晶和发汗 ( 个过程$ 在结晶过

程中"因为 (""A0=b晶体的过冷度很大"介稳区比

较宽"所以需加入 (""A0=b晶核$ 由文献+*(,可

知"在原料液凝固点附近加入晶核"结晶效果最好"

故选择在 (! W("i加入晶核$ 在结晶过程中主要

考虑降温速率#结晶终温对结晶率和母液浓度的影

响$ 发汗过程主要考虑升温速率#发汗终温对产品

收率和纯度的影响$

评价指标定义为!

结晶率 j粗晶质量 V原料质量

产品收率 j&产品质量 g产品纯度'V&原料质量 g原料纯度'

<<母液及晶体质量分数为其中 (""A0=b的质量

分数$ 结晶过程中质量分数分析采用内标法"发汗

过程的质量分数分析采用面积归一法$

>?<=降温速率的影响

将熔融液从 !)i按照不同的降温速率降温至

()i"实验结果如图 ( 所示$

*-结晶率%(-母液质量分数

图 (<降温速率对结晶率及母液浓度的影响

从理论上分析"结晶过程的传质传热速率随着

降温速率的增加而加快"因此单位时间内产生较多

的晶体"结晶率增大$ 同时"结晶速度加快会导致母

液包藏量的增加"母液质量分数增大"晶体纯度降

低"提纯效果变差$ 若是降温速度过慢"晶体生长极

其缓慢"母液包藏程度随降温速率的变化较小"此

时"降温速率的减小促进晶体提纯的作用就不明显

了$ 另外"减小降温速率会延长结晶周期"降低生产

能力"因此"对一定浓度的结晶原料"综合考虑纯度

和收率会有一个比较合适的降温速率$ 但从图 ( 中

可以看出"降温速率对结晶率的影响存在一个极大

值"当降温速率为 )@)Q*iV23/时"结晶率与母液质

量分数均达到最大"笔者认为降温速率过快导致结

晶时间缩短"熔融液冷却不充分"具体原因有待进一

步分析$

>?>=结晶温度的影响

对于一级结晶"传热介质的最低温度一般低于

原料凝固点 *) W("i为宜$ 但对于本体系"若结晶

终温在 *)i以下"熔融液近乎完全结晶"达不到分

离的效果"故选取的结晶温度为 *# W((i"实验结

*??*
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果见图 !$

*-结晶率%(-母液质量分数

图 !<结晶终温对结晶率及母液浓度的影响

由图 ! 可以看出"结晶率随着结晶终温的升高

而降低"母液质量分数则随着结晶终温的升高而增

大$ 根据杠杆规则"随着结晶终温的提高"晶体质量

降低"母液质量分数提高"但晶体中包藏的杂质质量

分数少"故晶体纯度高$ 结晶终温若过高"结晶率

低%结晶终温若过低"虽然结晶率高"但包藏杂质多"

晶体纯度降低$ 综合考虑产品纯度#收率和生产能

力"结晶终温为 *? W*Ri较合适$

>?@=升温速率的影响

按照以上 ( 步实验的结果" 将熔融液以

)@)Q*iV23/的降温速率降至 *Si"然后进行发汗

操作$ 先将粗晶体以不同的升温速率升温至 (Si"

结果如图 # 所示$

*-收率%(-纯度

图 #<升温速率对产品收率及纯度的影响

由图 # 可以看出"随着升温速率增大"晶体收率

升高"纯度降低$ 这是因为在相同的发汗初温和终

温的条件下"升温越快"发汗时间越短$ 杂质一般包

藏在晶体中间或吸附在晶体表面"发汗时间短"吸附

在晶体表面的杂质很容易进入发汗液"但包藏在晶

体内部的杂质来不及从晶体内部析出"导致汗液量

变小"产品纯度低但收率高$ 所以发汗过程的时间

相对要长"这样有利于产品的提纯'若发汗时间过

长"产品收率太低"同时会影响到生产周期"综合考

虑"适宜的升温速率为 )@)?( W)@)S!iV23/$

>?A=发汗终温的影响

在确定了适宜的升温速率后"考察发汗终温对

产品收率及纯度的影响$ 因为粗晶体的质量分数较

高"发汗终温一般保持在纯品凝固点下 * W!i"故

发汗温度范围设为 (Q W!)i"结果如图 " 所示$

*-收率%(-纯度

图 "<发汗终温对产品收率及纯度的影响

由图 " 可以看出"发汗终温越高"产品纯度越

高"但收率下降$ 根据杠杆规则"发汗终温越高"液

相质量越高"产品收率越低$ 同时发汗终温越高"发

汗时间越长"晶体中包藏的杂质出来的越多"晶体纯

度越高$ 当发汗终温为 (Si时"产品纯度已经达到

RRU以上$

@=结论

&*'采用适宜的熔融结晶方式提纯 (A氯A"A三

氟甲基吡啶"并得到较纯的产品$

&('用熔融结晶法提纯质量分数为 SRU的

(""A0=b粗品的最佳工艺条件为!降温速率为

)@)Q*iV23/"结晶终温为 *? W*Ri"升温速率为

)@)?( W)@)S!iV23/"发汗终温为 (S W!)i$ 此时

可以得到质量分数在 RRU以上的 (""A0=b"收率为

#)U%若发汗温度为 !)i"产品中最小杂质质量分

数低于 )@*U$

&!'为了进一步提高结晶过程的收率"将尝试

多级发汗#鼓泡等有效的方法$ 并且探索其他质量

分数下的最佳熔融结晶条件"同时将减压精馏与熔

融结晶工艺进行耦合"研究其分离效果$
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()*" 年 # 月 李文惠等!硅酸三钙水化过程中合成掺杂硅的球形球霰石

C̀Y

!

作催化剂%无水乙醇为溶剂$ 实验中 05YV

^3Y

(

的摩尔比为 !v*"且 =[Ŷ v( 2,6VE C̀Y

!

v

0

(

`

"

Ỳ 的摩尔比为 *v*)v*)$ 在 ^3&Y0

(

`

"

'

#

中加

入 ( 2,6VE的 C̀Y

!

进行水解"搅拌 * 1 后"再加入

溶剂无水乙醇搅拌 * 1" 最后" 将所需量的

05&CY

!

'

(

*#`

(

Y加入到上述混合溶液中"继续搅拌

* 1$ 得到的溶胶放在聚四氟乙烯烧杯中"密封并于

?)i的干燥箱中陈化 ( -$ 陈化后的溶胶于 *()i

干燥箱中蒸发后得到干凝胶"干凝胶在高温炉中于

* #")i煅烧 S 1

+*),

"然后随炉冷却至室温得到粉

体$ 烧结的粉体加入一定比例的乙醇"在行星式球

磨机中球磨 *( 1"然后在 ?)i干燥箱里干燥"过筛

()) 目后得到备用粉体$

用固化液&蒸馏水'混合所制备的粉体"粉体和

固化液按照一定的液固比&( 2EVH'制备成均匀的

水泥"混合好的水泥样品在圆柱形不锈钢模具中

&

%

? 22g*( 22'成型"在单轴压力机 )@Q +Z5下

压制 * 23/"制备出的水泥样品在相对湿度为

*))U#!Qi的恒温恒湿培养箱中养护 " 1

+**,

$ 然后

往上述水泥中以 ( ))) 2EV23/ 的速率通入 0Y

(

气

体"通入时间为 R) 23/$ 得到的泥浆在 **)i下干

燥+*(,

$ 为简洁起见"实验中"以_" 表示按上述方法

制备的球霰石"_") 则表示按同样方法制备但未通

入0Y

(

的样品$

用f射线衍射仪器&fBX"D.3H.&I6.L型"日本'

测定粉体的物相$ 管电流为 () 2$"管电压为

#) d_"步长为 "&{'V23/"用单色 08\

+

射线作衍射

线测试样品$ 扫描速度为 *)&{'V23/"测试范围为

(

&

j*) WS){"所有样品进行喷金处理"利用配备有

[X̂ 的 ^A#S)) 型场发射扫描电子显微镜分析样品

的化学组成#微观结构$ 利用美国 C34,6.:公司生产

的C.L89?Q) 型傅里叶变换红外光谱仪&b=A7B'进

一步确定样品的化学组成及结构$

>=结果和讨论

_" 的 fBX图谱如图 * 所示$ 由图 * 可以看

出"(

&

j(#@S#(Q@)S#!(@Q##!@S{及 ")@)Q{出现的特

征峰分别对应于球霰石晶体的 & **) '# & **( '#

&**#'#&!))'#&**S'晶面"表明反应确实生成了球

霰石+*!,

$

利用b=A7B进一步分析球霰石的结构"如图 (

所示$ 从图 ( 可以看出"Q##@##SQ#@(#* )S#@# 42

A*

和 * #?"@Q 42

A*处出现的振动带主要归结于球霰石

0-Y键的弯曲伸缩振动+*#,

$

图 *<样品_" 的fBX图谱

图 (<05

!

^3Y

"

骨水泥水化后的_" 红外谱图

样品的扫描电镜图如图 ! 所示$ 从图 !&5'可

以看到很多球形的粒子分布在 _" 的表面$ 从图 !

& M'可以看出"_")的表面没有发现球形粒子$

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
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