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玉米生物基化工醇高沸点组分分离研究
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摘 　要 :生物基化工醇生产过程中产生的高沸点组分 GC2MS分析。分离出 22个峰 ,鉴定 14个组分 ,主要为长链二

元醇 (38. 43% )和环状二元醇 (57. 43% )。探讨了减压蒸馏和分子蒸馏分离高沸点组分。结果表明 ,减压蒸馏和分

子蒸馏可实现生物化工醇高沸点组分分段分离。
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Studies on separation of high2boiling components of corn polyols
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Abstract: The high2boiling components of cron polyols in industry was analyzed and determ ined by

GC /MS, 22 peaks were isolated, and 14 compounds were identified. The main chem ical components were

long2chain diol ( 38. 43% ) and loop2chain diol ( 57. 43% ). Separation of high2boiling components of

corn polyols by reduced p ressure distillation and molecular distillation were investigated. Resultes showed

that isolating the sim ilar group s could be achieved by reduced p ressure distillation and molecular distil2

lation methods.
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　　随着全球经济发展 ,石油的需求日益增加 ,而石

油资源却日渐递减 ,石油供需矛盾日益加剧。利用

地球上取之不尽、用之不竭的生物质资源 ,发展生物

质化工产业 ,替代石油化工产品 ,向生物质要能源、

资源和材料 ,是全球研究焦点 [ 122 ]。利用植物资源替

代化石资源生产植物化工醇及化工材料 ,国内外都

在探索中 [ 324 ]。以石油为原料生产化工醇是以石油

裂解精制后无羟基基团的烃类化合物经氧化、水合

等多步反应生产二元醇 [ 526 ]。生物基化工醇是以玉

米淀粉为原料 ,酶解糖化为葡萄糖 ,加氢得到山梨

醇 ,经再催化裂解 ,将山梨醇羟基长碳链转化为

C2 ～C4 短碳链的二元及多元醇 [ 7210 ]。

玉米生物化工醇生产工程中生成高沸点组分 ,

其颜色较深 ,不能直接应用于工业生产。本研究应

用气相色谱 2质谱联用 ( GC2MS)技术对玉米生物基

化工醇高沸点组分进行定性分析 ,在此基础上初步

探讨了高沸点组分的减压蒸馏和分子蒸馏的分离机

制 ,为玉米生物化工醇高沸点组分工业化分离提供

依据 ,全面利用生物质材料、低成本生产多种化

学品。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

　　玉米化工醇高沸点组分 ,长春大成集团新化工

醇公司。

102A型分子蒸馏装置 ; 5975 /6890N型 GC2MC

气质联用仪 ; DB2WAX 聚乙二醇气相毛细管柱

(30 m ×0. 25 mm , 0. 25 μm ) , 氢火焰离子化检

测器。
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1. 2　检测分析

　　玉米化工醇高沸点组分用 GC2MS进行分析。

色谱条件 : DB 2WAX聚乙二醇气相毛细管柱 ( 30 m

×0. 25 mm, 0. 25μm) ;进样量 5μL,升温条件为进

样口温度 250 ℃;采用程序升温 ,起始柱温 60 ℃,以

4 ℃ /m in升至 230 ℃,再以 10 ℃ /m in升至 220 ℃。

载气为氦气 ,流量为 1. 0 mL /m in。离子源温度

230 ℃,接口温度 250 ℃,四级杆温度 240 ℃,扫描

方式 60～500 m /z。采用面积归一化法确定各化学

成分的相对含量。

1. 3　减压蒸馏

实验用的减压蒸馏塔是自制的加套玻璃精馏柱

填料塔 (内径 25 mm,高 600 mm) ,塔釜容积 2. 0 L ,

塔内填充 2 mm ×2 mm玻璃丝弹簧填料 ,玻璃加套

内缠绕电热丝 ,通过外接变压器调节加热电压 ,对塔

身进行保温及调控。将玉米化工醇高沸点组分进行

减压蒸馏切割多组馏分 ,并对各组分进行成分分析。

1. 4　分子蒸馏

将高沸点组分进行脱气处理 ,冷阱用液氮冷却 ,

在刮板转速调为 50 r/m in,操作压力 5 kPa,刮膜表

面温度分别为 60, 70, 80, 90 ℃条件下 ,对物料依次

进行蒸馏分离 ,切割不同组分 ,见图 1所示。

图 1　分子蒸馏过程示意图
Fig. 1　Process of molecular distillation

2　结果与讨论

2. 1　玉米化工醇高沸点组分分析

　　以玉米淀粉为原料 ,经水解糖化、加氢催化裂解

生产 C2 ～C4 二元醇过程中产生高沸点组分 (灰绿

色粘稠液体 ) ,通过 GC2MS分析 ,人工解谱 ,并结合

计算机谱库检索 ,鉴定 22种高沸点组分成分 ,通过

面积归一法计算各组分含量 (见表 1)。

表 1　高沸点组分 GC2M S分析结果

Table 1　GC2M S ana lysis of h igh2bo iling com ponen ts

峰序号 保留时间 /m in 　　　成分 相对含量 /%

1 14. 395 1, 22丁二醇 7. 367

2 16. 339 1, 22戊二醇 2. 059

3 16. 692 2, 52己二醇 5. 405

4 17. 029 32甲基 21, 22环戊二醇 1. 612

5 17. 203 2, 42戊二醇 4. 080

6 17. 429 1, 22己二醇 7. 582

7 17. 705 1, 42丁二醇 10. 073

8 17. 998 1, 22环己二醇 5. 004

9 18. 095 1, 22环己二醇 2. 118

10 18. 198 12甲基 21, 22环己二醇 1. 757

11 18. 415 1, 22环己二醇 8. 710

12 18. 606 32甲基 21, 22环戊二醇 10. 613

13 18. 642 1, 22环戊二醇 9. 546

14 18. 779 32甲基 21, 22环戊二醇 5. 689

15 18. 864 12甲基 21, 22环己二醇 1. 887

16 18. 948 32甲基 21, 22环戊二醇 4. 759

17 19. 095 1, 52戊二醇 1. 864

18 19. 997 22甲基 212十二醇 2. 464

19 20. 245 1, 22环庚二醇 1. 593

20 20. 663 1, 42环己二醇 1. 987

21 20. 823 1, 42环己二醇 1. 903

22 23. 488 仲丁醚 1. 928

　　由表 1可知 ,玉米化工醇高沸点组分主要为 C4

～C6 长碳链二元醇、环状二元醇等多种二元醇混合

物。长链二元醇总含量 38. 429% ,其中 1, 22丁二醇

7. 367% , 1, 22戊二醇 2. 059% , 2, 52己二醇 5. 405% ,

2, 42戊二醇 4. 080% , 1, 22己二醇 7. 582% , 1, 42丁二

醇 10. 073% , 1, 52戊二醇 1. 863%。环状二元醇总

含 量 57. 430% , 其 中 32甲 基 21, 22环 戊 二 醇

22. 673% , 1, 22环己二醇 15. 832% , 1, 22环戊二醇

9. 546% , 1, 42环己二醇 3. 890% , 1, 22环庚二醇

1. 593%。

2. 2　减压蒸馏分离高沸点组分

　　玉米生物化工醇高沸点组分复杂 ,大部分物质

为二元醇及羟基化合物 ,分子间氢键作用强 ,不易实

现单一组分分离 ,而且含有热敏性物质 ,高温下易发

生醚化、焦糖化等副反应。通过减压降低沸点 ,使混

合物在较低温度下实现分离 ,见表 2、表 3。
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表 2　减压蒸馏实验

Table 2　Reduced pressure d istilla tion

馏分 釜温 /℃ 顶温 /℃ 釜顶压力 / kPa 含量 /%

馏分 1 43～214 33 7. 55 0. 05

馏分 2 214～258 34～173 5. 25 7. 13

馏分 3 258～259 173～177 5. 56 6. 19

馏分 4 259 177～193 5. 67 6. 58

馏分 5 260 193～199 5. 86 5. 16

馏分 6 260～262 199～203 7. 16 6. 00

馏分 7 262～265 203 5. 67 3. 33

馏分 8 266 203～206 4. 90 5. 16

馏分 9 267 206～208 5. 12 5. 09

馏分 10 267 208 4. 91 2. 39

馏分 11 267～269 202 4. 91 5. 06

馏分 12 269～271 202 5. 28 2. 38

馏分 13 271～273 210 4. 50 5. 06

馏分 14 273 208 4. 69 3. 26

馏分 15 274 213 4. 80 4. 87

馏分 16 270 214 4. 47 1. 96

馏分 17 268 213 4. 70 1. 33

馏分 18 268～277 210 5. 48 3. 90

馏分 19 277 216 4. 99 6. 60

馏分 20 284 210 5. 50 14. 20

表 3　高沸点组分减压蒸馏结果

Table 3　Results of reduced pressure d istilla tion of h igh2bo iling com ponen ts

项目
1, 22丁

二醇 /%

1, 22戊

二醇 /%

2, 52己

二醇 /%

32甲基 21, 22环

戊二醇 /%

2, 42戊

二醇 /%

1, 22己二

醇 /%

1, 42丁

二醇 / %

1, 22环己

二醇 /%

1, 22环戊

二醇 /%

1, 52戊

二醇 /%

1, 22环

庚醇 /%

1, 42环己

二醇 /%

馏分 1～3 41. 84 2. 86 - 7. 32 4. 72 5. 4 - - 　1. 88 - - -

馏分 4～7 23. 79 2. 28 7. 42 11. 81 15. 53 9. 29 17. 03 12. 46 19. 72 - - -

馏分 8～14 9. 87 1. 37 7. 05 9. 53 15. 25 10. 17 19. 26 13. 05 20. 25 - - 1. 48

馏分 15～17 1. 68 - 9. 39 5. 66 6. 26 13. 32 16. 02 15. 79 　6. 28 6. 69 1. 72 2. 73

馏分 18～20 - - 7. 63 - - 4. 64 - 7. 86 - 7. 63 - 6. 64

　　表 2、表 3分析结果表明 ,各馏分仍为混合二元

醇组分。

2. 3　分子蒸馏分离高沸点组分

　　在刮膜速度 60 r/m in,进料速度 150 mL /h的条

件下进行 5批分离实验。实验条件及收率见表 4,

各馏分组成与含量见表 5。

表 4　分子蒸馏参数及收率

Table 4　M olecular d istilla tion param eters and y ield

馏分 蒸发面温 /℃ 压力 / kPa 收率 /%

馏分 1 60 1. 55 16. 7

馏分 2 70 2. 03 11. 7

馏分 3 80 0. 99 26. 7

馏分 4 90 1. 43 28. 3

馏分 5 100 1. 55 10. 0

表 5　高沸点组分分子蒸馏结果

Table 5　Results of reduced pressure d istilla tion of h igh2bo iling com ponen ts

项目
1, 22丁

二醇 /%

1, 22戊

二醇 /%

2, 52己

二醇 /%

32甲基 21, 22环

戊二醇 /%

2, 42戊

二醇 /%

1, 22己二

醇 /%

1, 42丁

二醇 /%

1, 22环己

二醇 / %

1, 22环戊

二醇 /%

1, 52戊

二醇 /%

1, 22环

庚醇 /%

1, 42环己

二醇 /%

仲丁

醚 /%

馏分 1 51. 68 - - 7. 11 8. 72 8. 32 - - - - - - -

馏分 2 28. 77 - 5. 48 7. 51 2. 54 15. 62 9. 81 4. 46 8. 30 - - - -

馏分 3 12. 60 1. 4 7. 15 7. 03 15. 25 16. 17 10. 26 11. 58 18. 71 - - - 1. 85

馏分 4 - 11. 12 9. 50 9. 56 2. 43 3. 96 23. 62 18. 23 40. 13 3. 27 - 1. 74 1. 73

馏分 5 - - 4. 99 1. 67 1. 87 - 5. 98 23. 86 45. 46 2. 46 1. 53 3. 99 -

781
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　　由表 5可知 ,第 3馏分中环戊二醇和环己二醇

的含量增加 ,第 5馏分中这两种环二醇的总量以达

到 69. 32% ,提示分子精馏有利环戊二醇和环己二

醇的分离。

3　结论

　　通过 GC2MS分析 ,玉米生物化工醇高沸点组分

成分复杂 ,多为双羟基化合物 ,其分子间作用力大 ,

彼此具有共沸作用 ,不利于实现单一组分的分离。

减压蒸馏对工业生产设备的要求较低 ,但减压蒸馏

塔体积较大 ,且装置中的填料及塔板阻力难以获得

较高真空度 ,操作温度高 ,分离效率低 ,玉米化工醇

高沸点组分易氧化、分解或聚合。分子蒸馏中 ,物料

在加热面上接触几秒钟 ,进行分离 ,避免了物料长时

间加热下发生氧化、分解、聚合等反应的发生 ,降低

热损伤 ,分离效率高 ,实现高沸点组分中相似组分的

分离 ,其中环己二醇、环戊二醇得到了较好的富集 ,

两种环二醇的总量达到 69. 32% ,其颜色为无色透

明 ,达到工业应用要求。
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表 2　不同商业来源的脂肪酶

Table 2　L ipa sa s from d ifferen t comm erc ia l suppliers

酶商品名 供应商 酶活

Novozym 435 Novo 10. 760 PLU /g

Candida rugosa SIGMA 2. 0 U /mg

L ipase QL Meito Sangyo -

Candida cylindrcea Fluka 2. 2 U /mg

Candida B. Silica. Novo 10. 850 PLU /g

A lcaligenes sp. Meito sangyo -

A spergillus niger(非固定 ) Fluka 0. 88 U /mg

Mucor m iehei(非固定 ) Fluka 1. 6 U /mg

Rhizopus arrhizus Fluka -

Candida Antarctica lipase A Mannheim 25 KU /g

L ipop rime 50T(非固定 ) Novo 50 KLU /g

Mucor javanicus(非固定 ) Fluka 3. 5 U /mg

L ipozym RM IM (Rhizopus miehei) Novo -
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