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刮膜式分子蒸馏精制 3-羟基丙腈* 

向爱双  许松林**  应安国 

(天津大学化工学院国家精馏技术中心, 天津 300072) 

摘要    工厂通过精馏可获得纯度 95% 的 3-羟基丙腈(HPN)产品. 实验以 95%浓度的 HPN为原
料, 应用刮膜式分子蒸馏装置进一步纯化, 考察了多种操作参数(温度、压力、进料速度、转速等)
对目的产品中 HPN纯度和馏出率的影响. 鉴于 HPN在原料中为中间组分, 对于轻组分和重组分
两种不同的目的产品, 分别得到了分子蒸馏精制 HPN 的最佳工艺条件. 还对于原料浓度为 95%, 
操作温度和压力在最佳范围时, 关联出了馏分中 HPN 纯度与操作温度和压力的函数关系式. 在
最佳工艺条件下, 通过 4级蒸馏, HPN的纯度可达 99.5%以上. 实验和生产中, 精馏和萃取都还没
有获得过99.5%的HPN纯度. 根据实验数据及分子蒸馏相关理论, 计算得出不同分离级数下HPN
的蒸馏速率及分离效率. 计算结果显示, HPN的蒸馏速度和分离效率适宜于工业规模生产.  
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1  概述 
3-羟基丙腈 (3-Hydroxypropionitrile, HPN)是医

药、农药、高分子等许多有机合成的重要原料和中间

体. 自上世纪 70 年代以来, 通常的合成路线是采用
丙烯腈在氢氧化钠水溶液催化下发生水合反应得到

羟基丙腈, HPN 的摩尔产率在 85％以上, 需要分离提
纯反应得到的水合丙烯腈混合物. 

传统分离方法采用蒸发-萃取工艺 [ 1], 先在减压
下蒸去水, 再用有机溶剂萃取,蒸去溶剂, 减压精馏
得到含量 95％左右的 3-羟基丙腈产品. 由于 3-羟基
丙腈受热易分解, 故要求在常压 50℃以下蒸水; 又由

于水的蒸发潜热较大, 所以能耗高; 而采用丁酮作为 
萃取剂价格贵, 因此该分离方法有待改进. 文献报道

的另一种分离方法是采用大孔吸附树脂 . 采用

NKA-II树脂吸附分离该水合丙烯腈反应液, HPN的纯

度可达 90%以上. 该方法的优点是直接分离提取 3-

羟基丙腈, 省去蒸发-萃取两步骤, 设备投资少, 操作

方便, 而且有效地避免了羟基丙腈受热损失[1,2]. 但

是该法不能获得 99.5%的高纯羟基丙腈产品.  

迄今为止, 未有文献报道采用分子蒸馏技术提
纯HPN以得到 99.5%以上的纯度. 与常规真空蒸馏相
比, 分子蒸馏具有操作温度低, 停留时间短等特点, 
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从而能有效避免各组分的热分解[3~7], 适于分离 3-羟
基丙腈.  

本文应用刮膜式分子蒸馏设备对 95.0%的 HPN
原料进行实验研究, 分别考察了蒸馏温度和压力、进
料速率、转子转速以及分离级数的影响, 并在最佳操
作参数范围, 关联出馏分中 HPN 纯度与温度和压力
的函数关系.  

此外, 还简要地讨论了分子蒸馏的基本原理及
刮膜式分子蒸馏相对于其他两种分子蒸馏装置的优

越性[8,9], 并根据实验数据, 估算出刮膜式分子蒸馏
精制HPN的蒸馏速率和分离效率.  

2  实验部分 

2.1  实验原料 

95.0%的 3-羟基丙腈原料及其色谱图和组分浓度
(分别见图 1 和表 1)均由抚顺美精石油化工添加剂股
份有限公司提供. 分析图 1和表 1 可知, 原料中色谱
峰 9所代表的HPN是一个中间组分, 为了获得 99.5%
的 3-羟基丙腈产品, 必须分别除去大部分重组分和
轻组分. 因此实验设计以下分离途径: HPN首先被当
作轻组分脱重, 当馏分达到一定纯度后再脱轻. 采用
这种设计而不是相反的设计, 是考虑到在操作切换 

 

图 1  实验原料色谱图 

时可免去清洗设备步骤. 

2.2  实验装置及操作方法 

实验采用 VKL70 型刮膜式分子蒸馏装置
(Verfahrens-Technische Anlagen GmbH(VTA),德国 ), 
该装置流程简图如图 2所示[10].  

 
图 2  VKL70型刮膜式分子蒸馏装置简图 

1. 转子驱动马达, 2. 加热夹套, 3. 冷凝管, 4. 刮膜转子, 5.冷凝水出口,  
6. 冷凝水进口, 7. 重组分收集瓶, 8. 进料器, 9. 冷阱, 10. 轻组分收集

瓶, 11. 油扩散泵, 12.旋转真空泵 
 

刮膜式分子蒸馏装置因其转子能不断更新蒸发

液膜表面, 避免了物料局部过热, 并同时加强了液膜
内部的传质传热过程 , 从而在工业中应用十分广  
泛[11]. 计量体积总量后, 原料倒入能控制流速的进料
器 8 中. 冷阱 9 中充满液氮以保护真空系统, 同时开
冷凝水. 本实验中, 真空条件由旋转真空泵 12 和油
扩散泵 11 共同来实现. 蒸发能量由加热导热油提供.
当达到所需的真空度后, 开启导热油系统, 并设定蒸
发温度. 当温度接近设定值时, 启动马达 1, 将转子 4
调至适宜转速. 物料通过针形阀流至加热区, 在到达
蒸发表面时, 形成馏分和残留物两部分, 在蒸馏器外
分别由不同的容器收集. 实验结束时, 为防止物料局
部过热和保护装置系统, 应先让加热温度降到安全
值后, 再停止进料, 并关掉真空等部分. 

2.3  分析方法 

实验采用HP气相色谱法分析HPN纯度, 部分分 
 

表 1  原料中各组分浓度分布 
峰号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
停留时间/min 2.77 3.15 4.58 8.98 9.31 10.45 10.82 12.40 15.04 15.77 23.20 25.34
浓度/% 0.00 1.13 0.31 0.33 0.26 0.10 0.13 0.09 95.02 0.08 1.08 1.47
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析参数和条件如表 2所示[12]. 

 
表 2  部分 HP气相色谱分析参数和条件 

色谱柱 检测器 (FID) 
毛细管色谱柱  温度: 250℃ 
标称长度: 250.0 µm 氢气流量: 40.0 mL/min 
标称直径: 1.2 mL/min 空气流量: 450.0 mL/min
初始流量: 14.95 psi   

 

3  相关理论 
目前, 研究较多的分子蒸馏器有三种: 降膜式、

离心式和刮膜式. 降膜式依靠液体重力形成液膜, 但
其液膜不均匀且为层流状态, 蒸馏效果较差, 现应用
较少. 离心式的锥形加热表面能够旋转, 液膜均匀分
布, 但与刮膜式相比, 其蒸发表面利用效率较低[13,14]. 
刮膜式因其分离效果最好而应用最多. 

传统的分子蒸馏理论建立在气体分子平均自由

程基础上. Langmuir[15]的平均自由程计算公式为 

 
22m

k T
d P

λ
π

= ⋅ , (1) 

平均自由程λm 与温度 T(K)、压力 P(Pa)及分子大小
d(m)有关, k为波尔兹曼常数, 1.380×10−23 J·K−1. 

在分子蒸馏过程中, 气液两相是不平衡的. 根据
Langmuir-Knudsen公式[16], 蒸馏速度表示为 

 1580 MG P
T

= ⋅ ⋅ , (2) 

(2)式表明蒸馏速度 G (㎏/m2·h)分别与蒸馏温度 T 
(K)、压力 P (mbar)及分子量 M有关.  

应该强调的是分子蒸馏的分离效率通常没有普

通真空精馏高. 分离效率表示组分分离的难易程度. 
在分子蒸馏中, 分离效率是用分离因数(α )来表示的. 
分离因数是Langmuir[15]根据精馏计算中相对挥发度

的概念提出的, 用来衡量液相分子蒸发进入气相和
气液表面捕捉气相分子的相对能力. Cvengroš 推导
出用于实际分子蒸馏过程计算公式如下[17]:  

 
(1 )ln
(1 )

1
(1 )ln
(1 )

W F

F W

W

F

W
F

ω ω
ω ω

α
ω
ω

−
−

= +
−
−

, (3) 

当馏分为目的产品时, ωW 和ωF 分别表示易挥发组分

在残留物和进料中的质量分率; W 和 F(kg/h)分别表

示残留物和进料流量. 
此外, 根据(1)式计算得 0.1 Pa, 25℃时 HPN的平

均分子自由程为 0.105 mm, 远小于蒸发表面到冷凝
面的距离, 达不到原始定义的分子蒸馏尺度, 应属于
准分子蒸馏或称短程蒸馏范畴. 与不少文献一样, 本
文所指的是泛指意义上的分子蒸馏.  

4  结果与讨论 

4.1  蒸馏温度与压力的影响 

原料中 HPN 为中间组分, 为获得较高纯度的
HPN, 需要分别脱轻和脱重. 在条件实验中, 仅对原
料进行研究, 此时, 考虑蒸馏温度和压力的影响(如
图 3和 4所示). 图中, 进料速率为 2.0 mL/min,转速为
130 r/min. 图 3 显示, 当温度从 20℃上升到 50℃时, 
馏分进料体积比变化较大, 但压力的影响不太明显. 
此外, 实验数据显示: 脱重时蒸发温度大于 30℃和脱
轻时蒸发温度小于 25℃, 能获得较理想的体积分率. 
图 4 表明温度升高和压力下降时, 馏分中 HPN 纯度 

 
图 3  蒸馏温度和压力对收率的影响 

 
图 4  蒸馏温度和压力对纯度的影响 
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增大. 另外, 图 4还显示温度高于 40℃时, HPN纯度
增加幅度有所下降. 这可能是由于 HPN 的热分解性
导致的. 根据以上分析, 得出合理的蒸馏温度和压力
分别为: 脱重时 35℃, 0.5 Pa; 脱轻时 20℃, 1.5 Pa. 

根据以上实验数据, 关联出馏分中HPN纯度y与
操作压力和温度的函数如下[18]:  
 , (4) 0.0999 0.011410.799y T P−=

式中, y为馏分中 HPN的纯度(%), T为蒸馏温度(℃), 
P 为压力(mPa). 函数适宜条件: 原料中 HPN 纯度
95.02％, 蒸馏温度 T 满足 25~35℃, 压力 P 适宜于
500 ~1500 mPa.  

4.2  进料速度的影响 

当温度和压力固定在上述实验确定值时, 分别
研究进料速率对馏分进料体积比和 HPN纯度的影响,  

结果如图 5, 6所示. 分析图中数据可知: 脱轻时, 
随着进料速率的增加, HPN纯度与馏分进料体积比不
断减小, 说明馏出的轻组分量在减少, 进料速率应该
减小些, 以便尽可能多地脱除轻组分; 脱重时, HPN  

 
图 5  进料速率对收率的影响 

 

 
图 6  进料速率对纯度的影响 

纯度开始有所增加, 馏分进料体积比逐渐减小, 但当
进料速率大于 2.5 mL/min后, HPN纯度略有减小, 说
明应适当增大进料速率, 防止大量重组分馏出. 实际
上, 进料速率过低, 还会加剧 HPN 局部热解; 过高,
馏分的体积分率会太小. 根据以上数据和分析: 脱轻
时, 确定进料速率为 1.5 mL/min; 脱重时, 确定进料
速率为 2.5 mL/min. 

4.3  刮膜转速的影响 

当蒸馏温度和压力分别为 35℃, 0.5 Pa, 进料速
率为 2.5 mL/min 时, 对原料(95%)进行脱重, 研究转
子转速对馏分体积分率和 HPN 纯度的影响, 结果如
图 7, 8所示. 观察图 7发现, 在转速较低的小范围内, 
随着转速的增加, 馏分体积分率增加较明显. 这一现 
象说明, 随着转速增加, 液膜分布越来越均匀, 从而
加速了物料蒸发. 但是, 当转速超过 130 r/min时, 这
一影响并不明显. 分析图 8, 得出同样的结论: 将实
验转速固定在 130 r/min是比较合理的. 

 

 
图 7  刮膜器转速对收率的影响 

 

 
图 8  刮膜器转速对纯度的影响 
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4.4  分离级数与目的产物中 HPN纯度 

实验先进行两级脱重, 馏分中 HPN 纯度可达
97.95%; 再进行两级脱轻, 最终目的产物中 HPN 纯
度达 99.65%. 根据前面的分析, 先脱重后脱轻的操
作顺序是合理的. 每级分离的部分操作参数及相应
的HPN纯度如表 3所示. 随着级数增加, 分离纯度增
大.  

表 3  HPN纯度随分离级数的变化 
项目名称 温度 T/℃ 压力 P/Pa HPN% 

原料中 HPN浓度  − − 95.02 
一级 35 0.5 96.70 
二级 35 0.5 97.95 
三级 25 1.5 98.80 
四级 25 1.5 99.65 

 

4.5  蒸馏速度与分离效率估算 

根据方程(2)及实验数据, 计算了 HPN 的蒸馏速
度; 根据方程(3)并结合实验数据, 计算了实验确定
条件下的总体分离效率. 计算结果如表 4所示.  

表 4  HPN的蒸馏速度与分离效率 a) 

T/℃ P/Pa G/㎏·m−2·h−1 ωW ωF ωL α 
35 0.5 1796 0.8836 0.9500 0.9795 3.75
25 1.5 5570 0.9965 0.9795 0.954 8.72

a) ωF, ωW和ωL分别表示 HPN在进料、重组分、馏分中的质量分
率 
 

最后两级分离中, 残留物为目的产物, 因此计算
α 时, 方程(2)中ωW和W应分别由ωL和 L(馏分质量流
率, kg/h)代替. 此外, 在计算前两级末的ωW值和后两

级末的ωL值时, 需要对HPN进行组分衡算[19]. 表 4的
数据结果表明, HPN的蒸馏速度和分离效率值在工业
生产中是合理的.  

5  结论 
实验研究了刮膜式分子蒸馏精制 3-羟基丙腈时, 

各种分离工艺参数对产品收率及纯度的影响, 并针
对 3-羟基丙腈在原料中为中间组分的情况, 确定了
获取不同目的产物时的最佳分离工艺参数值. 研究
结果显示分子蒸馏这一项新分离技术能达到分离目

的, 使羟基丙腈产品纯度高达 99.65％. 此外, 估算出
刮膜式分子蒸馏分离 3-羟基丙腈的蒸馏速度和分离
效率, 计算结果说明刮膜式分子蒸馏精制 3-羟基丙

腈适合工业生产.  
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