
年产 15 万吨的三羟甲基丙烷工艺合成工段工艺分析

摘要

三羟甲基丙烷是化工中重要的精细化工品，随着化工行业的发展，对于三羟甲

基丙烷的需求也会越来越大。但是，目前对于三羟甲基丙烷的生产不能够满足现在

时代的需求。在本次设计中。本人主要针对年产 15 万吨的三羟甲基丙烷工艺合成

工段进行工艺设计。本次设计通过直接合成，通过沸腾床、分离塔、反应釜等化工

设备组合来实现三羟甲基丙烷的合成工段。

三羟甲基丙烷工艺的选择，工艺说明，反应原理的介绍，催化剂的介绍，三羟

甲基丙烷的精馏塔（物料平衡，热平衡，工艺参数的选择，设备结构的设计），辅

助设备的计算和选择 （分离塔），使用 Auto CAD 软件绘制反应过程流程图以及控

制点和设备布局图（平面图，立面图）。

关键词：三羟甲基丙烷，物料衡算，能量衡算，工艺设计。
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1 引言

1.1三羟甲基丙烷简介

三羟甲基丙烷是重要的精细化学品，它经常在树脂行业中起扩链的作用。 

它具有低熔点，并且在分子结构中具有三个羟甲基。 

它可以与有机酸反应形成单酯或多酯，与醛和酮反应形成缩醛和缩酮，并

与二异氰酸酯反应形成氨基甲酸酯。 不仅在醇酸树脂、聚氨酯、不饱和树脂、

聚酯树脂、涂料等方面都有很多的应用 Error! Reference source not found.。 还可以当作航空

材料的润滑剂、增塑剂、表面活性剂、湿润剂；也可以辅助制作炸药、印刷油

墨等，还可以用作聚氯乙烯树脂的纺织助剂和热稳定剂。

                         

由于其分子结构的特殊性，使其具有独特的物化性质。在涂料生产中，TMP

产的醇酸树脂树脂性能优于甘油，新戊二醇，季戊四醇等国的树脂。广泛应用

于表面活性剂，涂料，高档润滑油，印刷油墨，高档航空润滑脂，增塑剂，玻

璃钢等。在扩链剂，纺织助剂和热稳定剂也可用作树脂 Error! Reference source not found.。

它有着广泛的用途，而且还在不断扩大。随着我国汽车，家电，船舶，交通等

行业的发展，对高档涂料的需求量大大增加。目前，我国三羟甲基丙烷的产量

很小，质量有待提高，差距较大，且大多依赖进口。例如，1999年中国向 TMP

进口了 1426．8 千吨，2000 年进口了 1519 万吨，2001 年（1-10 月）进口了

1208．2 千吨。由此可见，该产品在中国市场广阔，前景十分广阔，亟待深入

开发 Error! Reference source not found.。



1.2三羟甲基丙烷的性质及用途

1.2.1 物理性质

三羟甲基丙烷的一些物理性质如表 1- 1所示。



表 1- 1 三羟甲基丙烷的物理性质

性质 数据

熔点（℃） 56~59

沸点（℃） 295

燃点（℃） 193

密度（g/m3） 1.0889

凝固点（℃） 50.8

燃烧热(kj/mol) 3615

熔融热(kj/mol) 183.4

闪点（℃） 172

1.2.2 化学性质

由于三羟甲基丙烷每个分子仅包含三个典型的羟甲基，因此它具有化学性质：

例如在有机化学中与醇和硝化甘油更相似的多元醇。分子的三个键在 a位上分别标

定含有三个羟甲基，是一种具有新戊二烯杂环结构的三个羟甲基杂环三元醇。

1.2.3 用途

1) 用作甘油的替代品，也用于合成干燥油。

2) 广泛用于聚酯和聚氨酯泡沫的生产，以及醇酸涂料，合成润滑剂，增塑剂，表

面活性剂，松香酯和炸药的生产。它也直接用作 PVC树脂的纺织助剂和热稳定

性。当用于醇酸树脂时，它可以改善树脂的强度，色相，耐候性，耐化学性和

气密性。

3) TMP 旨在用于制造用于固体发泡剂和隔热涂层的复合涂料。它也可以用作树脂

改性剂和交联剂。它也是合成树脂的原料，用于合成航空润滑剂，增塑剂等。

4) 分子的 A位置包含三个羟甲基，这是具有新戊基结构的三醇。它具有改善的树

脂强度，耐腐蚀性和密封性；对水解，热解和氧化具有良好的稳定性；三个羟

基在同一反应中具有出色的性能 Error! Reference source not found.。

5) 用作生产树脂的常用材料，也用于组装喷油嘴，塑料等。



1.3 国内外生产情况分析 Error! Reference source not found.

1.3.1 国外生产技术 

在国外，只有美国的塞拉尼斯公司使用钙加工技术，大多数制造商使用钠加工

技术。由于不同的后处理技术，钠法略有不同。例如，在甲酸的分离中，用于提取

不同提取物的提取方法可能导致正丁醛收率不同。减少原材料和能源消耗的关键问

题之一是提高缩合反应的效率。消耗正丁醛是影响三甲基丙烷成本的关键因素。国

外研究表明，正丁醛高产的关键因素是合理的原料配比，优化的反应时间和温度控

制。目前使用的钠生产方法包括原料制备，反应，四效蒸发，甲醇，萃取水，回收

稀释溶剂，溶剂蒸馏，制粒包装和制备甲酸钠。

加氢方法由于生产技术的水平，要求较高，生产过程需要加氢装置，高压，适

合大规模连续生产。只有德国巴斯夫公司在国外采用加氢技术。

1.3.2 国内生产技术 

自 20世纪 60年代以来，我国一直在开发和开发三氯甲烷，一些制造小型实验

生产装置的工厂因技术和技术产品不达标而被迫停产。北京化工厂使用的技术钠变

窄，隔热海水淡化量达到 100t/a,在上海南部，大型化学家采用钙收缩和树脂再生

的方法，设备达到 100t/a，由于技术后退、尺寸较小和产品质量差异等而停产。

此外，国内一些科研机构，如北京化工学院等，也进行了小型或实验性研究，由于

工程问题无法解决，这些研究都处于实验阶段。近几年来，自国内某公司利用自有

技术建成一套三经甲基丙烷生产装置后，才使我国的三轻甲基丙烷生产有了很大发

展，装置的技术水平、产品质量等步入世界先进行列 Error! Reference source not found.。

1.3.3 国外装置工艺特点

康尼扎罗钠法是一种相对简单易行的工艺，不需要高温、高压和特殊催化剂，

更适合中小型间歇性工业生产。但是这种方法有很多副产品，产品质量差，后处理

工作量大，生产成本高，产品精炼困难。



康尼扎罗钙工艺的特点是使用氢氧化钙作为催化剂,催化性能良好、全面的反

应,一个高产和优质的产品,容易控制的对策和副反应少,但钙盐很难处理的,过程

是漫长的,高成本和钙盐容易结晶堵塞水管,这使得工业生产困难。

加氢工艺的特点是甲醛,利用率高,从而节省大量甲醛和碱反应，由相对较少的

一所中学、一所优质的产品,净化和一个更简单的提炼,由一个不那么重要的设备和

更低的生产成本。但是，由于生产技术的现状，需要使用高压设备的加氢装置，加

氢设备和催化剂的要求很高，因此更适合大规模的连续生产 Error! Reference source not found.。

1.3.4 国内装置工艺特点 

在改进了康尼扎罗钠法的原始生产工艺之后，国产设备的技术特点如下：

（1）反应产物的甲酸钠易溶于水，易于处理，工艺产量短，产品质量高，能

耗低。

（2）使用最佳的原料比例，控制合适的反应温度和停留时间，并获得最大的

正丁醛收率。

（3）浓缩装置采用逆流四效蒸发技术，可以最大程度地降低浓缩液中的湿度，

减少浓缩装置的蒸气消耗，减轻装置的负荷，降低能耗。

（4）添加萃取剂的方法用于分离甲酸和 TMP 等有机物，减少了萃取过程中副

反应的发生。

（5）采用高效规整填料，以提高塔的分离效果。

（6）优化甲酸钠生产工艺，增加干燥系统，生产出优质甲酸钠。

（7）制粒在干燥和密闭的系统中完成，以防止产品吸收水分。

1.4三羟甲基丙烷的生产工艺发展

我们主要使用正丁醛和甲醛作为原料来生产制作 TMP。合成生产 TMP 有两

种合成方法：第一：康尼扎罗反应方法，第二：催化氢化方法。（尽管 TMP可以

由液态丁醇生产，但此工艺生产的 TMP 的产率太低，生产不稳定，并且难以工

业生产。）还有两个精炼工艺：脱盐萃取和膜分离工艺。



在我国，TMP 主要用于生产醇酸树脂和树脂涂料、聚氨酯泡沫塑料。最大

的用户是天津油漆厂，其次是上海振华油漆厂，沉阳油漆厂，北京油漆厂和武

汉油漆厂。随着我国汽车和涂料工业的飞速发展，在甘油的某些应用中，可以

用 TMP 代替甘油。对三羟甲基丙烷的需求增长迅速，与目前的国家生产能力相

比，差距相对较大。具有很大的市场前景。

在二十世纪九十年代末时期，世界上三羟甲基丙烷的产量已超过100 kt/a。

主要制造商为：美国 Celanese 22.7 kt/a，德国 Bayer22.7 kt/a，瑞典 Perstorp 

27kt/a ， 意 大 利 Pololi 12kt/a ， 日 本 Mitsubishi Gas Chemical 

Company12kt/a，日本 Glorious company10 kt/a，台湾长寿石化公司 3kt/a。

对于我国二十世纪九十年代的进口数量如表 1-2所示 Error! Reference source not found.。

表 1- 2我国产品进口数量

时间 1992年 1993年 1994年 1995年 1996年 1997年

1～3月

2000年

1～6月

数量（t） 1934 1680 2987 2757 1815 59 6409



2 工艺流程设计

2.1三羟甲基丙烷合成路线的选择

康尼扎罗法

目前大部分厂商都会使用此类方法用来制备产品，然后根据催化剂的不同可以

把反应分为钠法和钙法。

氢氧化钠水蒸馏过程的制造过程通常包括主要原料的制备，并且反应可以大致

分为离子树脂交换过程、溶剂萃取水蒸馏过程和氢氧化钠水蒸气蒸馏过程。且在日

常生活中用到比较多的是后两种。 在生产中，使用氢氧化钠-水蒸馏法作为溶剂的

原料的收率通常较高，但是不应严格控制反应。

氢氧化钙（硫酸氧化钙）的制造工艺康尼扎罗法制备工艺以氢氧化钙和硫酸为

主要原料。 原料容易获得，便宜并且反应得到良好控制。 副产物很容易从空气中

除去，但副产物却被释放。 产率为 60％〜70％。 另外，难以精制生产 Error! Reference source 

not found.。

醛加氢还原法

氢化过程主要是基于正丁醛和三乙基甲醛的混合物，反应中心的一般温度一般

为 140℃，反应中心的压力一般为 0.98MPa，但价格比较昂贵，主要是两种氧化物

铜系钯碳催化剂，使用γ-氧化铝为载体，温和的操作中心条件是反应中心的一般

温度为 130°C，反应中心的压力为 3.0 MPa。生产过程中副产品利用率高，副产品

少，无三废，产品质量好，不需要加氢装置，选择使用先进的高压自动化设备，会

让生产流程产出的产品品质高。

2.1.1 康尼扎罗法

在康尼查罗方法中，在碱性催化剂的作用下，正丁醛和甲醛水溶液的醛醇缩合

反应生成 2，2-二羟甲基丁醛，之后使其与充足的甲醛混合。 在碱性条件比较强

的条件下，原料便会发生康尼扎罗的交叉反应。为了产生 TMP，甲醛被氧化生成甲

酸，甲酸和氢氧化钙被中和生成甲酸钙，反应混合物被脱盐和精制以获得合格的产



品。

康尼查罗法是一种比较



传统的 TMP生产方法，工艺技术比较成熟，技术指标和工艺操作均较容易掌握。

但是，此种方法会产生比较多的副产品，繁重的后处理工作量和冗长的过程。关键

技术是脱盐和纯化。目前，世界上许多大的 TMP生产厂商均将该工艺作为主要生产

方法。

2.1.2 醛加氢还原法

正丁醇与羟基甲醛在三烷基胺(或例如乙酰三乙胺)间的加氢反应催化的相互

作用下不再进行缩合反应即可得到一个经过羟醛缩合的有机产物 2，2-二羟乙酰甲

基丁醛，然后在其他化学催化剂的配合存在下，对 2，2-二羟乙酰甲基丁醛进行一

个水系缩合后再加氢即可生产三个二羟甲基丙烷。

醛的还原氢化是近年来开发的方法。它有效地控制了羟醛缩合反应产物的选择

性，抑制了准选择性反应，减少了甲酸盐的分解和生成。甲醛利用率高，加氢工艺

高，可以节省大量甲醛和无机碱，副反应产物相对较小，产品质量好，工艺流程短，

提纯相对简单，设备少，生产成本低。醛加氢回收过程需要加氢设备并使用高压设

备。对加氢装置和催化剂的高要求更适合于连续大规模生产 Error! Reference source not found.。

2.2三羟甲基丙烷原料

正丁醛和甲醛的缩合反应在碱性条件下进行。 浓缩反应溶液以除去盐，然后

用离子交换树脂脱色，纯化，最后蒸发，冷却并通过薄膜蒸发器滚压，得到最终产

物 Error! Reference source not found.。反应方程式如下:

CH3CH2CH2CHO+3HCHO+NaOH→CH3CH2C(CH2OH)3+HCOONA

2.3催化剂选择

2.3.1 催化剂简介

 醇醛缩合催化剂主要包括无机碱和有机碱，常用的无机碱是氢氧化钠和氢氧

化钙，有机碱是三乙胺。 碳酸钠和碳酸氢钠的混合碱被用作新的催化体系。
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