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富马酸二甲醋的合成研究及

规 模 生 产 总 结
’

王留成 宋成盈 赵建宏 徐海升

�郑州工学院化工系�

摘 要� 本文研究了顺醉与甲醉一步合成富马酸二甲醋的工艺路线
，

考察了原料配比
、

反应

温度
、

催化剂用童及反应时间对产物收率的影响
，

找到了最佳工艺条件
。

研究表

明� 该工艺具有流程短
、

收率高
、

产品质量穗定等优点
�

通过工业生产证明了工

艺条件的可靠性
�

关键词� 富马酸二甲醋
，

合成
�

工业生产

中图分类号�����������，

霉菌是人类乃至整个生物界生命的大敌
，

微生物引起的食品
、

饲料的腐败变质
，

不仅

造成严重的经济损失
，

而且严重危害人们的健康及生命
，

导致畜禽的中毒
，

用化学防腐剂

是防止食品及饲料变质的一类有效而又简单的方法
�

目前国内使用的防腐剂主要有苯甲酸
·

�钠�
，

山梨酸 �钾�
，

丙酸钙等
�

苯甲酸及其钠盐因对人体有害
，

美国及其它发达国家已

提出
“

禁用
”

问题
�

丙酸钙和山梨酸及其盐使用
，

在酸性条件下效果较好
，

使用范围受到了

局限
，

且具有抗菌谱窄
，

应用成本高等缺点
，

不能满足市场的需要
，

因此开发新型
、

高效

防霉剂十分必要
。

富马酸二甲醋 ����� 是八十年代发展起来的一种优良的防腐
、

防霉保鲜剂
，

具有

高效
、

低毒
、

广谱抗菌的特点
，

抗菌活性不受 �� 值的影响
，

且成本较低
，

为新一代性能

优异的防霉剂 〔 ’〕 〔 �〕 ，

在美国及西方发达国家已得到广泛应用
。

���� 年我国农牧部批准

���作为饲料添加剂 〔 ” ，

并颁布 了质量标准
，

近儿年发展很快
，

并已引起国内外食品

饲料行业的高度重视
�

随着我国食品
、

饲料工业的高速发展
，

防霉剂的需求与日俱增
，

因此
，

开发安全
、

高

效
、

经济的食品
，

饲料防霉剂势在必行
，

为此
，

我院催化科研室 ���� 年开始对富马酸二

甲醋进行了开发研究
，

小试通过了省轻工厅组织的鉴定
，

并在唐河县精细化工厂和郑州育

达防腐保鲜公司进行了中试 ����� ��� 和规模生产 ��������
，

也先后通过了省科委和

省计经委组织的鉴定
，

取得了预期的结果
。

研究表明
，

该合成工艺具有流程短
，

投资少
，

收率高
、

产品质量稳定
，

生产条件温和等特点
。

该产品的研制成功和推广应用
，

填补了我

省食品
，

饲料防霉剂的一项空白
。

�
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基本原理

目前 ��� 的合成工艺主要有以下两种 �

① 以富马酸为原料的直接醋化法
。
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二甲酉旨
，

� ������ �

以顺醉为原料的两步法
，

即顺醉首先在醋化催化剂作用下和甲醇反应生成马来酸

然后再在异构化剂作用下
，

转位生成富马酸二甲醋
�

�，���

只
�

叩
��，

���， � � ��‘�

�
厂

一��

一一

�����

������

�
�� 一�

������

�
�

�

�

����，尸���协。
���”�

这两种工艺路线存在着成本高
，

工艺过程长
，

投资大
，

收率低
，

反应时间长等缺点
�

我们在参考国内外有关文献的基础上 〔月〕 〔 ’ 〕 ，

采用价廉易得的顺醉为原料
，

选配高效

催化剂
，

开发了一步法合成新工艺
，

使醋化和转位在同一反应器中进行
，

这样即避免了中

途补加催化剂的不便
，

又大大减少了设备投资
，

降低了原料成本
，

利于工业化生产
�

其主要原理是
，

顺醉和甲醇在催化剂作用下
，

首先生成马来酸一甲醋
，

再经转位生成

富马酸一甲醋
，

然后进一步醋化成富马酸二甲醋
�

反应方程为�

��一�尹
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这主要是考虑到马来酸二甲醋的转位要比马来酸一甲醋的转位困难得多
，

且必须精制

�不纯的马来酸二甲酷不易转位�
，

这样可省去马来酸二甲醋的中和
，

水洗
、

蒸馏等精制过

程
，

使工艺过程大大缩短
。

� 小试实验总结

小试反应在带有搅拌的三 口烧瓶 ������� 中进行
，

回流加热
。

为了使顺醉尽可能转

化完全
，

使甲醇配比过量
，

过量的甲醇经回收重新利用
�

反应产物经脱醇
、

水洗
、

干燥即

得成品
，

其工艺过程可简单表示为

水�甲醇 ���

杏 杏

顺醉 一
‘ 仁酉蛋业退互」— 脱醇

�

一区透�一枢诬刃
�
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一成品
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�
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� 反应条件的确定

整个工艺过程
，

反应是关键的一步
，

反应的好坏直接影响到产品的质量和收率
�

而影

响反应的主要因素有 � ���催化剂用量
，

��� 原料配比
，

���反应温度
，

���反应时间

四个因素
。

为考察各因素对产物收率的影响
，

我们初步进行了正交试验
，

通过实验发现
，

上述四因素影响收率的顺序为� � � � � � � �
。

原料配比和催化剂用量是影响收率的最主要因素
，

加人量过多或少都对反应不利
，

这

主要是因为在反应的初期阶段
，

即存在醋化反应
，

又存在异构化反应
，

二者相互影响
。

如

果甲醇加人过多
，

会有较多的顺醉直接酷化成马来酸二甲醋
，

而马来酸二甲醋的转位要 比

马来酸一甲醋困难得多
，

使得富马酸二甲醋的收率降低
。

若甲醇加人量过少
，

又会使顺醉

的转化率降低
，

也影响产品收率
�

催化剂用量对收率的影响是同样道理
。

所以
，

只有找到

其最佳工艺点
，

才能保证较高的产品收率
。

在一定范围内
，

反应温度对收率影响不大
，

反应温度越高
，

收率也将随之增加
，

但受

反应物一甲醇沸点 ���
�

�℃ �的制约
，

反应温度只能控制在 ��℃ 一 ���℃ ，

该因素在以后

的实验中不再考察
，

一般控制在 ��℃ 一 ��℃ 之间
。

反应时间长对提高收率有利
，

但随着反应的进行
，

特别是反应后期
，

收率的增加微乎

其微
，

因此
，

从综合效益的观点出发
，

反应时间过长或过短
，

对生产都是不利的
，

因此
，

必须通过实验确定较理想的反应时间
。

我们实验的 目示是 � 适宜的催化剂用量
、

原料配 比和反应温度
、

在较短的反应时间内

获得较高的收率
。

为此
，

在初步实验的基础上
，

对各因素进行了单独考察
，

结果见表 �
。

表 � 单因素考察结果

因素 实验序号

反应时��� � �

�� �

一
�
�

三
��

�

一 �
�

一

下一丽下
一

… ��
�

沂

其 它 条 件

顺醉� 甲醇�����

收率�

� 顺醉
一

币醇��
。

万

催化剂�重�� ��

催化剂�重�� ��

�一日洲一
一

汁
一

广�一一
，︸��卜一一

收率�

一下
�一 �
一

�

一 ���

才一
��

�

百

———
�一一一一——曰—

�

一

催化剂�重�� �

一
寸
�

上
一

���

一
�
一 � 一

一」

��户
一

习 反应时间 ���

一�﹂�

�

一 � 一—
�

� � ��
�

�

一 � 一一—一
��� ��

�

�

顺醉
� �尸醇��

���二 ���

反应时间 ���

由此可得到最佳工艺条件为 �①催化剂重量配 比 ��
，②原料摩尔比 �� �

， ③反应时间
��

， ④反应温度 ��℃ 一 ��℃
。

��� 原料对反应收率的影响

由于反应过程中甲醇大大过量
，

过量部分必须回收利用
，

否则将大大提高产品成本
，

并给环境保护带来困难
，

为考察回收甲醇对反应收率的影响
，

在上述工艺条件下
，

安排了

一组实验
，

见表 ��

表 � 间收甲醇和工五��甲醇对 比实验

一

一匕
��实验序号

—
一——

一一一一
一

六一

甲醇级别

收率� 一

止业品

��
�

� 一寸—菇

，
口 � �石��听 口

书一一一瑞
�
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可以看出回收甲醇对酷化反应没不 良影响
，

这说明
，

工业化生产后
，

回收的甲醇可得

到充分的利用
。

� 年产 ���吨生产总结

利用评选的最佳工艺条件
，
我们于 ���� 年 �� 月和郑州育达防腐保鲜公司联合进行了

年产 ���吨的规模生产 �反应釜体积 ��，�
，

并连续考察了 �批物料的生产情况
，

结果见

表 �
。

表 � 年产 ���吨生产考察

顺醉加料量 � 产量 � 原料单耗 ����

序号

车
�

卫坠�颐弓��

一
�� � ���

����� 酉片含量�����一���

十
�一一一

——
一

�

—��� ��飞 ����

一一一一一一一 ��� ��� ����

���一���
一

�曰一�

菇不 … ���

一 ���

扛一一一一一

� ���

��� 一。�
�

� � ���
�

�

���一���一���
，︸︻内、一�

��� ��� ����

� � ��� �
一 �，� � ��

百—下班 甘
一

而于一…
一

飞元 ����

� … ��。

�
�

一
��

——一千—� � ���
」

���
�

��� ���

��� �凡� ��凡

��� ��� ����

��� ����

由表 中可知
，

每 爷 产最
一

可稳定在 �����一 �����
，

这样年产量可达 ��� 吨一 ���吨

�每 日三釜
，

每年按 ��� 大计算�
，

达设 计要求
，

原料单耗和产品质量基本稳定
，

并达农牧

部颁发的质量标准 〔 ’ 〕 。

收率可稳定在 ��
�

��一 ��
�

��
。

说明小试确定的工艺条件是可靠

的
。

� 吞士 宋合
了 二� 卜山

�
�

� 山顺醉和甲醇
，

步法合成富马酸 二甲脂的最佳 �
一

艺条件为�工催化剂重量配 比 ��
，

③原料摩尔配比 �顺醉� 甲醇� �� �
，

贫反应时间 ��
，

叉反应温度 ��� 一 ��℃
。

�
�

� 开发的一步法合成新 五艺具有流程短
、

收率高
，

产品质量稳定
，

操作条件温和等优

点
。

实践证明
，

优选的 匕艺条件 可靠
，

可以指导
�

�’�业化生产
。
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