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本文详细叙述 了石蜡氧化所得的合成 C卜 , 酸的特性 , 采用间歇式减压精 馏 单

离 C S一 , 酸的技术路线 ; 在扩试精馏装置上进行的一 系列 C: 一 , 酸单离试验 所 发现 的

组分在精馏柱 内的 变化规律和最佳工艺条件 ;将 C
S一。 酸单离为高纯度单破 ( C

。 、

C 6
、

C
, 、

C 。 、

C
。

)脂肪酸的质量控制技术
。

还介绍了单碳脂肪酸的特种用途
。

前
.

J~川
`

.

.目 .
.

丫1

石蜡氧化制取合成脂肪酸用以代替动植物油脂
,

国外早有研究
。

我国虽在六十年代初才

开始生产 歹但已取得了很大成绩
。

多年来
,

对于如何合理利用合成脂肪酸
,

国内外的认识并不

一致
。

我们认为
,

由于天然动植物油脂产量剧增
,

必须根据合成脂肪酸所具有的特性加以合

理利用
。

苏联采用切割为窄馏份的方法
,

将粗酸切割为 c s一 。酸
,

C卜。 酸 { C
l。一 : :

酸
,

C
: , 一 20

酸以及 C Z: 以上酸
,

以得到用途广泛的窄馏份酸 11[
。

西德
,

日本
,

美国则从天然的混合脂肪

酸中切取多种纯度高的单碳脂肪酸
,

如己酸
,

辛酸
,

癸酸
,

月桂酸… …等 s1[
,

用以制造性能

特殊的优质产品
。

过去我国所用的单碳脂肪酸
,

多数从天然脂肪酸中获取或从国外进 口
。

存在于天然动植物油脂中的脂肪酸一般为偶碳酸
,

几乎没有奇碳酸
。

而且低碳链的偶碳

脂肪酸如己酸
,

辛酸
,

癸酸等
,

亦只有在椰子油
、

棕桐油
、

奶油
、

山苍籽油
、

樟树籽油中有

少量存在
。

奇碳脂肪酸如戍酸
,

庚酸
,

壬酸
,

十一烷酸等只能用合成法制得
。

虽然
,

以蓖麻

仁油等天然油脂为原料
,

用热解和氧化等方法同样可以得到低碳链的奇偶碳脂肪酸
,

但其化

学反应比较复杂
,

且有副产物
, “

三废
”
亦比较严重

。

目前由仲辛醇采用硝酸氧化法制取己

酸
、

庚酸就是典型的例子
。

我国石蜡氧化制取脂肪酸
,

虽已有二十多年的历史
,

但至今仍然以生产 C
; 。一 2。

酸
,

主要用

于肥皂工业
,

切割成窄馏份和单离为单碳脂肪酸的技术尚未解决
,

为掌握合成脂肪酸的单离

技术和获取性能特殊
,

用途广泛的脂肪酸
,

提高合成脂肪酸的经济价值
,

开拓合成脂肪酸的

新途径
,

我们从 1 9 7 6年开始对 C。 一。
酸的单离技术进行了研究

,

现已初步掌握其单离规律
。

单离产品已用于香料
、

食品
、

医药
、

化工
、

国防等工业部门
,

它们的一次加工产品
,

如醋类
,

醉类
,

醛类
,

盐类等系列产品亦已陆续研制成功
,

经济效果比较显著
。

本文收到 日期 1 0 5 2年 9 月 3 0 日
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`
、

单 离 琦支术 路 线 的 确 定

石蜡氧化所制取的脂肪酸是一个混合物
,

除以正构饱和脂肪酸为主外
,

还有异构饱和脂

肪酸
、

不饱和脂肪酸
、

酮酸
、

醋类化合物以及不皂化物
,

组份很宽
,

组成复杂
,

其复杂程度

随着馏份碳原子数的增高而增加
。

C S一 ,
酸的组份因随原料 (石蜡 )组成

、

氧化工艺条 件 和 粗

酸分馏技术的差异而不同
,

组成也比较复杂 31[ 4[]
。

因此
,

从C ; 一 。
酸中单离出各种单 碳 脂 肪

酸远比从天然脂肪酸中单离困难
,

除了采用高效分离装置外
,

还必须经过多级分离
,

使多元

组份分级化简
,

才有可能分出较多
,

较纯的单碳脂肪酸
。

由于正构饱和脂肪酸各组份之间存在蒸汽压的差异
,

在同一蒸汽压下具有温差
,

相对挥

发度大于 1
,

因此
,

具有可分离性
。

同时
,

蒸汽压的差异是随着碳原子数增加而减少的
,

高

碳饱和脂肪酸的可分离性就很差
。

采用精馏的方法单离高碳脂肪酸是难于实现的
。

只有中
、

低碳链的饱和脂肪酸才有可能分离出单碳脂肪酸
,

这是由于它们的相对挥发度比 较 大 的 缘

故
。

C 。一 ,
酸各相邻单碳脂肪酸之间在同一蒸汽压下的温度差约在 n ~ 17 ℃之间

。

由于 C。一。 酸中的异构酸无论是数量还是种类均比 C
: 。 _ 2。 酸少

,

而且同一碳数的
.

正 构 酸

与异构酸之间存在着温度差
,
因此

,

它们也是可以分离的
。

当然分离同一碳数的异构酸较之

分离相邻碳数的正构酸要困难些
。

按各正构饱和脂肪酸的蒸汽压
,

可以计算出相邻碳原子数之间的相对挥发度
,

其绝对压

力与相对挥发度之间的关系如图 11
5 )。
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P 图

从图 l 可看出
:
脂肪酸的碳原子数愈低

,

蒸汽压愈高
,

它们之间的相对挥发度愈大
,

分

离就愈容易
。

相反
,

分离就愈困难
。
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还有
,

月旨肪酸的热稳定性比较差
,

容易产生热分解
。

低破链脂肪酸与高碳链脂舫酸相比

较
,

前者的热稳定性较好
。

这是由子低碳链脂肪酸的内能较小
,

’

降低自身能量的趋势较小的

缘故
。

合成脂肪酸的组分较天然脂肪酸复杂
。

因而热稳定性更差
。

为了防止热分解
,

蒸馏温

度宜低不宜高
。

如硬脂酸的蒸馏温度超过 2的℃时就会产生热分解
。 ,

关于 C 。一 , 酸的腐蚀伺题 6[]
。

正构饱和脂肪酸除了甲酸属中等强酸外
,

其余均是 弱 酸
钧

但如有水存在
,

即有明显钓腐蚀作用
。

而 C `
_ 。
酸中几乎不含有甲酸

,

水份含量也 较 少
,

蒸

馏温度夕不高
,

对不锈钢的腐蚀性就小
。

我们经过四年扩大试验的装置很少腐蚀 可 得 到 证

明
。

为此
,
根据以上分析

,

我们采用了如下的技术路线
,

如图 艺所示
。

~ 咐时代
”
矜认

必声

至时探

”” `̀

一图 2

1
。

塔釜 , 2
。

塔柱 , 3

6
。

抽炉
, 7

。

受器
, 8

C S一。 酸单离技术工艺流程 图
。

冷凝器 , 4
.

配比器 , 5
.

大气冷凝器 ;

.

馏出物受器 , 9
。

水封池 , 10
。

平衡缸 , 11
。

真空泵
。

本流程由精馏系统
,

冷凝系统
,

真空系统和载热系统所组成
。

选择的依据如下
:

(一 ) 精馏方法的选择

前面已述
,

C 。 _ 。
酸的单离需要通过多次精馏才能得到纯度较高的单碳脂肪 酸

。

若 采 用

连续精馏
,

则需要数台精馏塔
,

且难于使交叉组份减少
,

只有通过自控系统
,

质量才能得到

保证
。

这对于产量不大的精馏装置来说是完全不必要的
。

因而
,

本流程采用间歇精馏操作
。

`

它具有操作方低 可在一个塔内进行分级分馏和易控制质量的优点
。

(二 ) 高效填料的选择及塔板数的确定

二个相邻碳原子数的正构饱和脂肪酸
,

其相对挥发度一般为 2 左右
。

C
。 _ 。
酸中 由 于 存

`

在少量弃构酸
、

不饱和酸和不皂化物
,

使它们与正构饱和脂肪酸之 间的沸点差减小
,

必须有

1 1 7
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一个分离效能较好的精馏塔沙 由于新型高效填料的不断发展 , 填料塔仍可应用、
` 、 。 一

匀 二
_

高效能的填料常见的有丝网或压延孔波纹填料 7[J
。

这类填料具有通量大
,

.

负荷能力强
,

传质效率高 ,’ 等板高度小
,

阻力降小
,

滞馏量小以派放大效应小等特点
,

适用于热敏物质的

减压精馏
。

但是 由于 C , 一。 酸本身的特点及彼纹填料盘的规则排列
,

某些部位腐蚀或磨损后易

造成短路
,

更换亦难
,

安装要求高
,

价格又贵
,

所以
,

没有选用
。

而选用了压延孔环填料犷
’ “ ]。

、

我们于 小52 x 78 Om m 玻璃分馏柱的蒸馏瓶中
,

采用等体积的四氯化碳一苯的二元体系
,

在全回流下测定了
’

邮 x s 和
`

小1 0长10 填料的理论塔板数
,

前者 13 块 / M , 后者 9
.

3块 /M
。

上海医药工业研究院于 中2 5 om m 蒸馏柱中采用甲基环己烷一甲 苯二 元 体 系
,

测 定 了

小1 0 x 10 填料的理论塔板数为 6
.

6 块 / M
气

t[]

根据资料 51[ 介绍
,

分离正构饱和天然脂 肪 酸 , 当 回 流 比 在 2~ 10 之间时
,

要求理 论

塔板数为 10 一 15 块 ,分离合成脂肪酸
,

当回流比在 4~ 20 之间时
,

理论塔板数需要 1 5一 20 块
。

也可以采用被分离的混合物的沸点进行塔板数的估算9l[
。

例
:

C
。一 ,
酸二元组分在 30 m m H g 下

, :

C 6
酸沸点 1 17 oC

,

C
,
酸沸点 1 3 4℃

,

则塔板数
_ T

。
。 + T

c ,

一 3 ( T叮 一 T
`

砂

( 1 1 7 + 2 7 3 ) + ( 13 4 + 2 7 3 )
. , 。 二二

二 一一
一一一一一 , 二几一丁二二丁一一 , 二二二 : : - -

-
-一一 二 I O . O J犬

3 吸4 U了一 吕日U )

但是考虑到 C
: _

。 酸中有异构酸
,

不饱和脂肪酸
,

不皂化物以及回流比变化和柱径 等 因

素的影响
,

在采用 中23 0m m 塔柱和 小10 x 10 不锈钢填料时理论塔板数则选 用 40 块 以 上 为

好
。

为此
,

本试验装置的填料柱选用 6 M
。

(三 ) 出料方式和回流装置的选择

间歇减压精馏操作通常采用真空出料
,

但易造成操作压力不稳定
,
难于保证产品质量

,

因而本装置采用常压出料
,

馏出物出料腿的长度按脂肪酸比重为 O
。

9 计算应 为 ll M
,

我 们

采用 12 M
,

其下端装有阀门
,

便于随时抽样检验
。

为了保证质量
,

控制一定的回流比是十分重要的
,

可采用手动调节
,

也可采用回流比控

制器调节
,

以便任意选用回流比
。

我们采用的是时间继电器型的回流分配器
。

( 四 ) 真空度的选择

根据 C S _ ,
酸的性能

,

本方案在切取 C。
酸的塔釜液相温度不会超过 26 0℃

,

对 C
。 _ ,
酸的

热稳定性无影响
,

加上所选用的 小10 x l o o m 型填料阻力降比较小
,

所以完全可以在较低 的

真空度下进行精馏
。

本试验选用 W
一 3型机械真空泵

。

这种真空泵使用简单
,

运转可 靠
,

真

空度容易保持平稳
。

另外
,

采用大气冷凝器以防止低碳酸对真空泵的腐蚀
。

` 、

(五 ) 载热体的选择

加热方式与操作稳定和产品质量密切相关
,

我们选用精制煤洗油作为热载体
,

其丰要成

份为
“
一甲基蔡

,

常压沸程为 2即一 28 。℃
。

能满足 C卜 ,
酸精馏的要求

。 一

这样可 以延长加热

盘管的使用寿命
,

防止气体渗漏
,

操作更加安全
。

. .

_

(六 ) 冷凝方式的选择

L 一

对于凝固点接近室温的辛酸
、

壬酸
、

一

癸酸的精馏
,

有必要采用循环水冷却
,

可避免凝固
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的脂肪酸等油状物被带出而造成真空系统事故
,

还可防止不必要的损失和
“
三废

” 。

冷却水

温度保持在 30 一 40 ℃ 之间
,

既能保证正常操作
,

又可 以节约冷却水用量
。

塔体的绝热是提高分离效率的保证
,

如果在塔柱壁上热损较大
,
就会引起壁效应

,

离效率下降
,

特别是柱径小的精馏塔
,

更应该加强保温措施
。

小23 0 m m 的精馏 柱 采用

m m 厚的珍珠岩粉作保温层
,

柱内温度在 12 0~ 150 ℃ 之间时
,

保温层表面温度在 40 ℃

上述措施
,

经过四年多的扩大试验
,

证明适用于单离纯度高的单碳脂肪酸
。

使分

小1 5 0

以下
。

二
、

合 成 C 。一 ,

酸 的 初 分 试 验

C卜 , 酸中
,

实际上从 C Z~ C : :
至少有 14 个组分 (不包括其它同系物 )其中各组分含 量顺

序为 C ; > C。> C : > C。> C
: 。> C 。> C

: : > C
: 。

因此需要采取多级分离
,

才能得到产 量 高
,

质

量好的单碳脂肪酸
。

C
S _ , 酸的单离方案为

;

一
,

’

…一
C S前一}

一 ’

厂-

一
、

C
S一酸
一匹鱼- …一

C卜 7

一卜}三竺燮到一
Jee ee - > C S以上一

l

一…一
!

一
口

)

交 叉 馏 份一

单碳脂肪酸
一}二次精分 {一…一

!

-
.

》

单碳脂肪酸

交叉馏份

图 3 单离方案示意图

我们在 小2 3 0 m m 扩试精馏塔中进行 T 塔顶残压 P = 2 5
、

3 0 m m H g ; 回流 比 R = 1
、

2
,

3

与压差 △P = 1 5
、

2 0
、

2 5
、

3 o m m H g 的对比试验
,

每次投入 C卜。 酸约 4 o o k g ,

每半小时记录

各试验参数 (温度
,

压力等 )
,

并同时从塔顶和塔柱底部 (即塔釜上部 )取样
,
测定折光率

、

比

重
、

酸价及色谱含量
。

通过一系列试验得到塔顶温度 (t ℃ )
、

分馏时间 ( hr )
、

馏出物量 ( G
r
)

以及分馏时间与馏出物酸价 ( A V )
、

比重 ( d孟
。

)
、

折光率 ( N D30 ) 的相关曲线 图
。

如图 4 和表

(一 )所示
。

△P = 20 m m H g ,

回流比 R 二 3 时酸价最高
,

温差低
,

馏出物总量较高
,

占进料量

5 0 % 以上
,

说明分离效果较好
,

但分馏时间仍很长 , R 二 1 时
,

C
。
前馏出物量大

,

但分离 效

果很差
,

酸价几乎与 C卜
: ( R 二 3) 时一样

,

达不到分离的目的
。

表 (一 )

编 号
回流比

R

塔顶气相温度 (℃ )

( 2 5m m H g )

馏出物量

( k g )

0一 0 3

0一 02

0一 0 1

0一 0 3

0一 0 2

0一 01

1 4 2

/

1 2 3

13 0 1 5 4

酸价 /平均

分子量

4 2 0八 3 1

4 8 2 / 1 1 6

5 1 6 / 1 0 9

/
4 3 2 / 13 2

4 2 6八3 0

222 000

222 000

222 000

亡d一吕厅̀,曰. .孟1上,一
, .山J.上1一OqCO

O口月才一nU口勺户a一/尸O

,且2

C一
.

喻l一C
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图 4
一

1 愉 出 物 女 ( 1 4 2 k g )

沙

户「/
叮 /

,

呀
`
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从图 5 和表 (二 )可知
,

R
= 3 时

, t 一 hr 曲线阶梯明显
,

C卜 , 馏出物中无 C : 酸
,

分馏 16

小时后塔釜液相组份中巳无 C。 酸
。

按照 C : 一 ,
酸分离为三段要求

,

这是较理想的操作条件
。

表 (二 )

差s)H压ō编 号
回流比

R

塔顶气相

温度 (℃ )

( 2 5 m m H g )

馏出物量 酸价 /平均

分 子 量

温 差

( k g (℃ )
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由此
,

塔顶残压 P 二 2 5一 3 o m m H g ,

宜的操作条件
。

根据试验编号为 。一 01 的分析数据
,

率 ( N n 3 0
)关系曲线图 6 。

压差 △P
= 2 0一 2 5 m m H g ,

回流比 R
= 3

,

是初分适

绘出分馏时间 h(
r
)与酸价 ( A v)

、

比重 d( 护 )
、

析光

I
本

o

东和犷
啊咖哨

折彩字衅州
小少军

咖嘟4J,.两脚

踌考心切卿卿态
么
·
么的

协竹阅

,. 呼犷

啊硒咖卿

___

趣趣
.

介笋
.

乓扭扭全
1
全玉一一

___

多多

布布嵘嵘 }}}
,

}
. , 一

{
...

穿
·

河
卜价

.

仍臼时何`鑫7

图 6

图 6 表明
,

A v ,
d :

’ ,
N o 90 曲线均有一个较明显的曲折点变化

,

基本上可以划分为三个

分馏区如
: C。

前区
、

C。 一 ,
.

区 (无 C
; )

、

C
: 以上区 (主要为 C

, 一 , )
。

它们的分馏操作时间分别符

合三段的要求
。

分馏时间以 16 ~ 18 小时最适宜
。

三
、

合 成 C
S一 ,

酸 的 精 分 试 验

C
。 一 ,
酸经过初分已经分离为 C

S
前

、

C。一 , ,

C
。 以上三个组分

,

其中 C :

前馏分主要组分 为

C
: 、

C 6 ,

次要为 C ,
、

C 4 ,
C卜 : 馏份主要组分为 C 。 、

C : ,

次要组份为 C
。 、

C 。 ,

C
: 以上蒸余物 组

份主要为 C
。 、

C , ,

次要组分为 C
:。 、

C , 、

C ; , 、

C ; :
等

。

也就是 由原来 1 4 个组份的 C
S一 。
酸化简为

四个组份
,

而其中二个是含量较高的关键组份
。

根据各单碳脂肪酸的性质
,

我们选用压差 △P = 1 5 , 2 0 , 2 5
,

35 m m H g 和回流 比 R = 4
,
5

,
6

等参数进行了试验
。

试验结果表明
,

在回流比 R 二 6
,

压差 △P = 15
,

20
,

2 5
, 3 5m m H g 时均能

获得单碳脂肪酸
,

其中压差 △P = 1 5m m H g 精馏时间最长
,

只有在 压 差 △P = 20 一35 m m H g

较为合适
。

如图 7 和 8 所示
。

我们还选用了C
6一 ,
馏份 (编号 1一 04 )绘出组份百分含量 ( % )与时间 ( h )r 曲线图 9

,

虚线为

塔顶馏出物即产品或交叉馏份 (标记为 C (
6上 ) , 实线部份是从塔柱底部取出的样品的分析数

据 (标记为 C 6下 )
。

图 9 表明进料组份以 C 6 ,

C :
酸为主

,

C。 组份含量很少
,

分馏 2 小时后即出现馏出物 C 。

酸含量大于 95 %
。

随着 C ,
酸组份在塔柱下的含量不断增加

,

从第 15 小时开始到 18 小时 的

范围内
,

即 C 7下 酸的含量从 85 %到 95 %
,

塔顶馏出物出现 C卜
,
交叉

。

这个交叉时间愈短
,

1 2 2



由此
,
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宜的操作条件
。
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,
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N o 90 曲线均有一个较明显的曲折点变化

,

基本上可以划分为三个

分馏区如
: C。

前区
、

C。 一 ,
.

区 (无 C
; )

、

C
: 以上区 (主要为 C

, 一 , )
。

它们的分馏操作时间分别符

合三段的要求
。

分馏时间以 16 ~ 18 小时最适宜
。

三
、

合 成 C
S一 ,

酸 的 精 分 试 验

C
。 一 ,
酸经过初分已经分离为 C

S
前

、
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C
。 以上三个组分

,

其中 C :

前馏分主要组分 为

C
: 、

C 6 ,

次要为 C ,
、

C 4 ,
C卜 : 馏份主要组分为 C 。 、
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次要组份为 C
。 、

C 。 ,

C
: 以上蒸余物 组

份主要为 C
。 、

C , ,

次要组分为 C
:。 、

C , 、

C ; , 、

C ; :
等

。

也就是 由原来 1 4 个组份的 C
S一 。
酸化简为

四个组份
,

而其中二个是含量较高的关键组份
。

根据各单碳脂肪酸的性质
,

我们选用压差 △P = 1 5 , 2 0 , 2 5
,

35 m m H g 和回流 比 R = 4
,
5

,
6

等参数进行了试验
。

试验结果表明
,

在回流比 R 二 6
,

压差 △P = 15
,

20
,

2 5
, 3 5m m H g 时均能

获得单碳脂肪酸
,

其中压差 △P = 1 5m m H g 精馏时间最长
,

只有在 压 差 △P = 20 一35 m m H g

较为合适
。

如图 7 和 8 所示
。

我们还选用了C
6一 ,
馏份 (编号 1一 04 )绘出组份百分含量 ( % )与时间 ( h )r 曲线图 9

,

虚线为

塔顶馏出物即产品或交叉馏份 (标记为 C (
6上 ) , 实线部份是从塔柱底部取出的样品的分析数

据 (标记为 C 6下 )
。

图 9 表明进料组份以 C 6 ,

C :
酸为主

,

C。 组份含量很少
,

分馏 2 小时后即出现馏出物 C 。

酸含量大于 95 %
。

随着 C ,
酸组份在塔柱下的含量不断增加

,

从第 15 小时开始到 18 小时 的

范围内
,

即 C 7下 酸的含量从 85 %到 95 %
,

塔顶馏出物出现 C卜
,
交叉

。

这个交叉时间愈短
,
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所得到 C :
酸产量愈高

。

从图 g中还看到分馏至 28 小时馏出物 C ,

酸含量 仍在 95 % 以 上
,

这是由
,

于塔柱底部 C 7下 酸的含量较高的原因
,

如果继续分馏仍可得到 C :
酸

。 ’
`

当塔柱内出现二个组份如 C 6
,

,

C
,
酸时

,

其中易组份 ( C户 )开始在塔柱底由 80 % 下 降 至

15 % . ,

此时塔顶易组份 ( C产 )含量均能达到 95 % i以上
。

这种现象符合 C 。 ,
一

C ,
二元 组份 在

间歇精馏中热量与质量传递的规律
。

赵扁}

一
{血必噬

ǎ琳柱焦取样妞汤)
卜卜

书俨俨
!!!

’

丫沂 {
---

{{{ 丫 作作

{{{ 及 {} ……
孟孟 - . 1 . 协协

丫丫
.

吸
,

……

图 9 塔柱内 C 数组份变化曲线图

( C。一 , , p = 3 0
, △p = 2 5

,
R = 6 ,

编号 1
一 0 4 )

因此
,

间歇精馏在特定的塔柱和填料的条件下
,

根据组份变化规律
,

塔柱内出现二个组

份时才有可能出现大于 95 % 含量的产品
。

而且
,

馏出物产品的质量和产量都受进料组 份 含

量及操作的影响
。

例如
:
进料组份为 A

,
B

,
C

,
D

,

关键组份 B
,
C 的含量需在 30 %以 上 :

才

会出现大于 95 % 含量的产品
。

B
,
C 组份含量的增加

,

其产品产量也增加 ; 由于存在 A
,
D组

份
,

产品质量也随分馏时间的增长而变化
,

其规律为 95 % 、 99 % , 95 %
。

四
、

单破脂肪酸的质量控制试验

我们以冻点 ( F
。

P
。

)
,
折光率 ( N

o 30 )
,

比重 ( d o 3“ )
,

酸价 ( A ,
.

)
,

色谱含量等的指标来确

定单碳脂肪酸质量
。

, 1 2 4



(一 )纯度 ( C % )与冻点 ( F
。

P )的关系

冻点是检定纯度时的一个重要指标
,

对杂质十分敏感
。

我们在实验室配制了不同含量的

二元组份与扩试精馏塔的馏出物进行了模似对照
。

实验室模似试验是选用组合的二元体系
。

A 组份与 B 组份的纯度均大于 99 %
,

并要求 A 组份内只允许含有 B 组份
,

B 组份内只允许含

有 A 组份
,

确保 A
一

B 二元体系的正确比例
。

试验结果分别得到图 10
、

图 1 1
。

它们均有一个

最低共熔点
。

飞口
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诫
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品 翼茹 需多 霓忑嗜厂歹诱
。万丈

图 1 0

扩试精馏塔所得的各组二元体系的最低共熔点均比实验室模拟的数据小
。

这说明该精馏

塔的分离效果甚好
,

能将异构的饱和脂肪酸
、

不饱和脂肪酸和不皂化物分离出来
。

从而提高

了单碳脂肪酸的质量
。

根据图 1 1
,

单碳脂肪酸纯度在 95 % 以上时
,

它们的冻点分别如表 (三 )所示
.

, .1 2 5 ,
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表 (三 )

C 5

/

一 3 5
。

5 ℃

C
。

’ 一

l’’
C

?
一

下百
一…一`

一

}

万习玉哑可…画
兰翼上二竺竺阵些州

.

创竺竺…
一 5 ℃ }

一 10 ℃ 1 1 4
·

5 ℃ 】1 0
·

5 ℃ }

备 注

K
。

S
。

M a r k l
e y

“
F

a t t y

A e id ,, P a r t l

产品出厂规格

扩试塔出现的最佳值

铡一
.

州瓷

,

熔 点

(二 ) 纯度 ( C % )与折光率 ( N
。 , “ )的关系

根据扩试精馏塔馏出物 C
。
一 C。 ,

C 6
一 C t ,

C T一 C 。 ,

C广 C ,
二元体系实测的析光率数 据

,

得到图 12
。

图 12 表明 N sn
o
一 C %基本上呈直线关系

。

因为交叉组份比较复杂
,

线性有较大

的偏差
,

特别是 sC一 C , 二元体系
。

但是
,

靠近二端的折光率仍符合含量大 于 95 % 单碳 脂

肪酸的折光率
。

编编号
:

一

O2
, 。` 、 `一`

) 0 7 : `招
, `3

·

阵埃 , 6
, `了

JJJ

宕宕 , 一` ` 公份` 共一一ccc杏 ,一一~ ~ 一一一~ 碱从从

一一一
ùó卿é加.400II一渺
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图 1 2 折光率与 C %
一

的关 系
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纯度大于 95 %单碳脂肪酸的折光率如表 (四 )

表 (四 )

折
~

欣黔
、

芝{ C :
C 6 C

, C s
C

,

文文 献
;

值
’’

1
。

4 0 8 6 2。。 1
。

4 1 7 0么000 1
。

4 2 3 0 2 000 l
。
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。

4 3 2 2 2 000

:::
,

:
.

>9
5
肠

_ _

叮叮 1
。

4 0 4 8 . 。~~~ 1
。

4 13 6 3。~~~ 1
.

4 2 0 5 30 ~~~ 1 2
.

4 16 030一一 1
。

4 3 15弓0 ~
___

lllll
`

4Q5 555
、

1
。

4 1 4 666
、

1
。

4 2 8 555 1
。

4 2 8 555 1
·。

居2 9 000

按此扩试精馏塔所分离出的纯度为 ” % 的c :
、

c
6 、

C ,
、

C。、

C。
单碳脂肪酸

,

在 不 同温 度

下测定其析光率
,

得到如表 (五 )的数值和图 13 的 N o 30 一 t℃关系曲线
。

可供控制产品质量时

参考
。
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1
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·
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·
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·
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·
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·
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·
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{ 1

·
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·
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1

1
·

任
`

} `
·
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`

·
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·

馨2 6 2可}
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`
·
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(三 ) 纯度 ( C% )与比重 ( D ;
。

)的关系

纯度与比重的关系和纯度与折光率的关系相类似
,

基本上呈直线关系
。

根据实测数据绘

制得到图 14
。

其中 C
。 一 ,
二元体系的测定值偏离直线较远

,

说明交叉组份比较复杂
。
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图 1 4 十匕重与 C %的关 系

但是
,

二元体系二端的比重仍符合含量大于 95 % 单碳脂肪酸的比重
。

如表 (六 )

表 (六 )

亩亩
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我们采用扩试精馏塔分离所得的纯度为 99 % 的单碳脂肪酸
,

测其不同温度下的 比 重
,

所得数据列于表 (七 ) ,

并绘制成
.

d 甲 t 曲线图 1 5 ,

供控制产品质量时参考
。
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表 (七 )

呱呱
、

巡是是
温 度 (℃ )))

11111 000 2 000 3 000 4 000 5 000 6 000 7 000 8 000

CCC ,, 0
。

9 5 5 444 0
。

9 4 6 111 0
。

9 3 7 888 0
。

9 2 8 666 O
。

9 2 0 000 0
。

9 0 8 000 0
。

9 0 2 666 0
。

8 9 2 999

CCC 666 0
。

9 4 2 555 0 ` 9 3 3 555 0
。

9 2 5 333 0
。

9 17 222 0
。

9 0 8 888 O
。

8 9 7 777 0
。

8 9 1666 0
。

8 8 3 555

CCC ,, 0
。

9 3 2 999 0
。

9 2 4 777 0
。

9工7666 0
。

9 0 8 999 0
。

9 0 1 000 0
。

8 9 1888 0
。

8 8 5 4
...

O
。

8 7 6 888

CCC 。。
/// 0

。

9 17 000 0
。

9 09 666 0
。

9 0 1 444 0
。

8 9 3 444 0
。

8 8 4000 0 `
8 7 7 888 0

。

8 7 0 000

CCC
。。

/// 0
。

9 1 3 555 0
。

9 0 6 333 0
。

8 9 8 000 0
。

8 8 9 999 0
。

8 8 3 000 0
。

8 7 5 666 O
。

8 6 7 444

五
、

结 论

经过四年多来的扩大试验
,

可得出如下结论
:

(一 )从 C ; 一 ,
酸中单离出 C。 、

sC
、

C : 、

sC
、

C , 单碳脂肪酸所采用的单离技术是完拿可行的
,

(二 )所采用的间歇精馏和分级单离方案是合理的
。

能有效地提高产品质量犷产量和经济

收益
。

乍 1 3 0 、



(三 )解决 T C S _,
酸初分的操作条件

,

即塔 顶 残 压 P = 2 0 ~ 3 o m m H g ,

压差 A户= 2 0~ 2 5

m m H g , 回流比 R = 3 时
,

能切割成 C。 前
,

C 。一 , 和 C , 以上三段组份
。

精分操作条件为塔顶

残压 P = 2 0一 3 0 m m H g , 压差 △P = 2 0一 3 5 m m H g , 回流比 R = 6
,

单离 C。
、

C
。 、

C r 酸时
,

压

差 △P 需取低限值 , 单离 C
。 、

C g 酸时压差 △P 取高限值较为适宜
。

(四 )根据本扩试精馏塔常压出料和塔内组份的变化规律
,

认为馏出物出现单 碳 脂 肪 酸

时
,

塔内只存在二个组份
,

产品的质量和产量随进料组份含量的增加而提高
,

并且出现组份

含量 95 % , ” % 、 95 %的变化规律
,

因而有利于切取不同规格的产品
。

(五 )单碳脂肪酸产品质量应从色谱含量
,

酸价
,

比重
,

折光率
,

冻点等多方面来进行确

认
。

’

周合云
,

郁小娟
,

吴玉琴
,

陈良富
,

朱立强等参加了本试验
,

表示感谢
。
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