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〔摘要 〕 以顺丁烯二酸醉为原料
、

水为溶剂
,

用臭氧氧化法制备晶体乙醛酸的最佳条件为
:

反应时间 s h
,

反应温度

30 ℃
,

顺丁烯二酸质量分数 30 %
。

减压蒸馏出的甲酸水溶液可循环利用
。

中试试验结果表明
,

合成的晶体乙醛酸

中乙醛酸的质量分数为 97
.

2% 一

97
.

7 %
,

达到了市售工业乙醛酸的要求
。

晶体乙醛酸的收率为 95
.

5% 一

%
.

1%
,

熔点为 5 1 一
53 ℃

,

用红外光谱技术对其结构进行表征的结果表明
,

晶体乙醛酸的红外谱图与乙醛酸标准谱图基本

吻合 该工艺过程无三废污染
,

可实现清洁生产
。
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乙醛酸是一种重要的有机合成中间体 } ’
一 5 {

二

随

着乙醛酸应用范围的扩
一

大及后继产品的开发
,

其市

场容髦不断加大
,

对产品的质量要求进一步提高
。

加速研制和开发乙醛酸及其系列产品
,

对发展我国

的乙醛酸 仁业具有重要的意义
。

乙醛酸的合成方法

主要有乙二醛硝酸氧化法
、

6
,

7 {
、

草酸电解还原法
8 ’ 、

顺丁烯二酸配臭氧氧化
一
试剂还原法

卜9 〕 。

乙二醛

硝酸氧化法存在设备腐蚀和环境污染问题
,

草酸电

解还原法存在 电极材料不理想
、

阳离子交换膜性

能差和溶液蒸发量大等问题
,

而 巨两者制备的都

是质量分数为 30 % 一 5 0 % 的乙醛酸水溶液
,

而 乙

醛酸水溶液由于含大量水
,

难以满足医药
、

食品等

行业对高纯度晶体乙醛酸的需要
。

顺 丁烯二酸醉

臭氧氧化
一
试剂还原法的突出优点是宁, 染小

,

后

处理简单
,

可制得高纯度的晶体乙醛酸
。

但传统
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的顺丁烯二酸配臭氧氧化
一
试剂还原法是用甲醇

作溶剂
,

需要在
一

45 一 40 ℃及 1 M Pa 条件下进

行
,

反应条件苛刻
,

并存在安全问题
。

本工作采用臭氧氧化法制备晶体乙醛酸
,

通过

正交实验确定了臭氧氧化反应的最佳条件
,

对减压

蒸馏回收产物的再利用进行了研究
。

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

顺丁烯二酸醉
:
分析纯

。

X 4T A 型显微熔点测定仪
:
北京市科仪电光仪

器厂 ; D i o n e x 500 型离子色谱仪
:

美国 D IO N EX 公

司 ; G F 一 G 一 3 一 0 10G 型臭氧发生器
:

青岛国林实

业有限责任公司 ;
FT IR

一 5 10 P 型红外光谱仪
:
美国

iN co let 公司 ;鼓泡反应器
:

自制
。

1
.

2 实验方法及工艺流程

称取 17 9 顺丁烯二酸醉和一定量蒸馏水加人

鼓泡反应器内
,

于 7 0 ℃下进行水解反应
,

生成顺

丁烯二酸
,

待水解充分后通入臭氧
,

调整温度到反

应温度
。

当反应至终点后
,

将反应液在 1
.

6 k aP
、

5 0 ~ 5 5 ℃条件下进行减压蒸馏以除去其中的甲酸

和水等杂质
,

降温至 2 ℃结晶
,

即得白色的晶体乙

醛酸
。

臭氧氧化法制备晶体乙醛酸的工艺流程见

图 l
。

顺丁烯二酸醉

蒸馏水 {画巫困
~

一区困一
晶体乙醛”

图 1 臭氧氧化法制备晶体乙醛酸的工艺流程

1
.

3 中试试验

将 150 kg 顺丁烯二酸醉投人水解反应釜中
,

按

比例加人一定量水
,

在 60
一 7 0 ℃下进行水解反应

。

水解完毕后
,

将生成的顺丁烯二酸转移到氧化反应

釜中
,

将臭氧发生器产生的高浓度臭氧气体通人氧

化反应釜中
,

搅拌并控制反应温度使气液两相接触

反应
。

当反应达到终点时
,

停止通臭氧气体
。

将反

应液在 1
.

6 kP a
、

50
一

55 ℃条件下进行减压蒸馏
,

将

馏出液冷却收集在接收罐中
,

剩余液体由釜底部排

至结晶装置内
,

降温至 2 ℃结晶
。

1
.

4 分析方法

晶体乙醛酸的熔点用显微熔点测定仪测定 ;晶

体乙醛酸的纯度采用离子色谱仪测定 ;用红外光谱

技术对晶体乙醛酸的结构进行表征
。

体乙醛酸收率为 97
.

1%

表 1 正交实验因素水平

3 8 30 40

2 结果与讨论

2
.

1 臭氧氧化反应条件的正交实验

制备晶体乙醛酸时
,

臭氧氧化反应过程的影响

因素有反应时间
、

反应温度
、

顺丁烯二酸质量分数

等
。

通过正交实验考察了反应时问以己为 A
,

h )
、

反

应温度 (记为 B
,

℃ )
、

顺丁烯二 酸质量分数 以己为

C
,

% )对晶体乙醛酸收率的影响
。

正交实验因素水

平及结果分别见表 1
、

表 2
。

从表 2 lI[ 见
,

各因素对

产品收率影响的大小顺序为 B > A > C
,

即反应温度

对产品收率的影响最大
,

其次是反应时间
,

顺丁烯二

酸质量分数对产品收率的影响最小
。

通过正交实验

确定的最佳条件为
:反应时间 s h

,

反应温度 30 ℃
,

顺 丁烯二酸质量分数 30 %
。

在此最佳条件下的晶

表 2 正交实验结果

编号 A B C 晶体乙醛酸收率
,

%

1 1 1 3 88
.

3

2 2 1 1 9 1
.

5

3 3 1 2 93
.

4

4 1 2 2 93
.

7

5 2 2 3 9 5
.

5

6 3 2 1 95
.

4

7 1 3 1 94
.

3

8 2 3 2 9 5
.

5

9 3 3 3 9 6
.

9

k一 27 6
.

3 27 3
.

3 2 8 1
.

1

k Z 2 82
.

6 2 84
.

7 2 82
.

6

k
o

2 85
.

6 2 86
.

8 2 80
.

8

R 9
.

3 13
.

5 1
.

8

2
.

2 减压蒸馏回收产物的再利用

减压蒸馏出的甲酸水溶液
,

直接排掉会造成污

染及浪费
。

为了探索利用方法
,

将顺丁烯二酸配投

人减压蒸馏出的甲酸水溶液中水解
,

水解结束后进
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行臭氧氧化反应制备晶体乙醛酸
,

考察了减压蒸馏

出的甲酸水溶液循环利用时甲酸质量分数对晶体乙

醛酸收率和晶体乙醛酸纯度的影响
,

实验结果见图

2
。

由图 2 可见
,

甲酸质量分数对晶体乙醛酸收率和

晶体乙醛酸纯度的影响不大
,

说明减压蒸馏出的甲

酸水溶液可循环利用
。

划è
.

飞
叫寸寸一 一8闪9闭一寸卜

波数c/ m ,

图 3 晶体乙醛酸红外谱图
字侧氧窿翅闷长暖

享斗恻孚翻闷长喂

10 15 20 25 30

甲酸质量分数
.

%

图 2 甲酸质量分数对晶体乙醛酸收率和

晶体乙醛酸纯度的影响
. 晶体乙醛酸收率 ; `

品体乙醛酸纯度

波数 c/ m ,

2
.

3 中试试验

中试试验是在 l m ,

水解反应釜与 1 m 3

臭氧氧

化釜内完成的
,

控制反应条件
:

蒸馏水 350 kg
,

顺丁

烯二酸醉 150 k g (水解后顺丁烯二酸的质量分数在

30 % 左右 )
,

空气流量 40 m 3
h/

,

臭氧质量浓度 78
.

29

m g/ L
,

曝气盘孔径 50 林m
,

臭氧氧化釜内反应温度

30 ℃
,

氧化反应时间 犯 h
。

调试稳定后
,

对连续 3

次合成的品体乙醛酸与市售工业乙醛酸的质量组成

进行 了比较
,

试验结果见表 3
。

图 4 乙醛酸标准红外谱图

质量组成

表 3 中试试验结果

晶体乙醛酸 市售工业乙醛酸

9 7
.

4 〕 9 7

l
勺̀

城蕊

w ( 乙醛酸 )
,

% 9 7
.

2

w (顺 丁烯二酸醉 )
,

% O
,

8

w ( 草酸 )
,

% 2
.

0

97
.

7

0
.

7

1
.

6

2
.

4 三废情况

废液
:
该工艺过程产生的主要废液来 自减J

一

反蒸

馏过程中的甲酸水溶液
,

侮生产 I t 晶体乙醛酸约

产生 3 t 甲酸水溶液
。

由于甲酸质量分数对晶体乙

醛酸收率和晶体乙醛酸纯度的影响不大
,

因而甲酸

质量分数低于 30 % 时
,

可作为溶剂代替蒸馏水回

用
。

甲酸水溶液经循环利用后
,

甲酸质量分数超过

30 % 后
,

可作为甲酸副产物出售或集中处理
。

废气
:
原料臭氧有刺激性气味

,

经过氧化反应釜

后大部分被吸收
,

流出的富氧气体通过专用 回收装

置回收
,

循环使用
。

气体产物中只有少缝二氧化碳
,

可直接排放
。

废渣
:
该工艺过程中无废渣生成

。

由表 3 可见
,

中试试验结果 与小试实验结果基本

一致
,

晶体乙醛酸中乙醛酸的质量分数为 97
.

2% -

97
.

7%
,

达到 了市售
一

〔业乙醛酸的要求
。

制得的晶体乙醛酸的收率为 95
.

5 % 一
%

.

1%
,

熔点为 5 1 一
53 ℃

,

晶体乙醛酸的红外谱图见图 3
。

由图 3 可见
,

在 3 3 27
c m

一 ’

处出现 了一 o H 的伸缩

振动特征吸收峰
,

在 1 7 48
c m

一 ’

处出现 r 一 C 一 。

的伸缩振动特征吸收峰
,

在 1 21 8 c m
一 `

处 出现 了

一 C一O的伸缩振动特征吸收峰
, ’寸乙醛酸标准红外

谱图 (见图 4) 基本吻合
。

3 结论

a
)以顺丁烯二酸醉为原料

、

水为溶剂
,

用臭氧

氧化法制备晶体乙醛酸的最佳条件为
:
反应时间 8

h
,

反应温度 30 ℃
,

顺丁烯二酸质量分数 30 %
。

b) 减压蒸馏出的甲酸水溶液可循环利用
。

c
)中试试验结果表明

,

品体乙醛酸中乙醛酸的

质量分数为 97
.

2% 一
97

.

7 %
,

达到了市售工业 乙醛

酸的要求
。

晶体乙醛酸 的收率为 95
.

5% 一
%

.

1%
,

其红外谱图与乙醛酸标准红外 i济图基本吻合
。
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)d 该工艺过程无三废污染
,

可实现清洁生产
。
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2 0 0 8 慕尼黑上海分析生化展 ( a n a ly t ie a C h in a 2 0 0 8 )

慕尼黑 上海分析生化展 ( a n al yt ica C hi n a) 是分析
、

生化技术和实验室技术的 }川妙性博览会
,

.旬向飞速发展的中

国市场
。

凭借 a n al yt ica 的国际品牌
, a n al yt i ca Chi n a 吸引了来自全球 仁要工业国家的分析

、

诊断
、

实验室技术和生

化技术领域的厂商 继 20 02 年首次成功举办以来
, a n al yt i ca Chi n a 已经成为国内最人的分析

、

实验室技术和生化技

术领域的专业博览会之
,

德两年举办一次
,

是业内领军企业全面展示新技术
、

新产
.
{{

:
和解决方案的重要平台

,

这也

是该展会能够吸引越来越多展商和观众的关键所在
。

同期举办的 a na ,yt i ca Ch i an {日际研讨会也是业内人十关注的

焦
.

版
,

其聚焦整个行业的发展
,

是科学技术和行业技术相 11 传递的理想平台

卜届展会将 J
几

20 08 年 9 月 23 一 25 11
,

在 卜海新国际博览中心再度隆重举办
。 a n al yt i ca Chi n a 200 8 的规模将扩

大至 17 50 0 m
Z ,

展商数量预计达到 40 0 余家
.

【同期活动精彩叭现】

展会期间
,

还将同期举办多场主题研讨会
,

为光临展会的各界人 1搭建探讨技术
、

交流经验
、

展示学术成果的 .高

层次专业平台
。

同期活动关注应用领域热点话题
:

分析质址控制
、

实验室分析技术
、

环境分析
、

蛋自质组学/代谢组学
、

食品及中

草药检测
、

R O H S 指令与绿色电户生产等
「

—
a n a ly t ic a C h i n a 国际研讨会

作为慕尼黑 卜海分析生化展的重要同期活动
, a n ia yt ica C h in a lf] 际研讨会将是囚际科研领域的又一次大聚会

研讨会日程及学术报告由中国化学会携手 an al yt i ca C hi na 的国际合作伙伴共同拟定 在分析化学等以往研讨会主

题的基础上
,

本次的研讨会将歌
l

找加人生物技术专题
。

大会将就诸多题 }了邀请国际知名的科学家作大会报告及 仁题

发占
,

其中 40 % 以 上为国外专家
)

— 中德论坛

在展览会同期
,

还将首次举办由中德
“

父杂样本的分离分析
”

联合研究中心主办的
“

中德论坛
”

中德双 方色谱

领域的著名科学家将举办 一 系列讲座和论坛
,

为听众呈献该领域的新近研究成果并展开全面论述

【强强联手— 20 08 年慕尼黑 }海分析生化展将与 2 00 81 {
,

国环博会 ( IF A T c H IN A )同期举办】

慕尼黑 卜海分析生化展将汀次与中国环博会— 中!日国际环保
、

能源和资源综合利用博览会同期举办
,

是
·

个

综介性专业博览会
,

在给排水和废水处理
、

废弃物处理和 }
.

弓收
、

环境技术和环保能源等领域提供实际 可行的解决方

案 两会的强强联 手
,

定会使慕尼黑 L海分析生化展的展商
,

尤其是使向水质控制
、

污水及废弃物的回收与处理等环

保领域提供实验室仪器
、

设备及整体解决方案的展商允分受益
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