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回收草铵磷生产过程废溶剂的工艺设计及优化
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［摘要］ 针对草铵磷生产过程产生的废溶剂，设计了 3种工艺流程用以回收其中的四氢呋喃、甲基亚磷酸二乙

酯、亚磷酸三乙酯、混合三甲苯等有用组分 . 分别对 3种工艺路线进行实验计算，以产品的纯度、收率、能耗及设

备造价为指标，考察分析确定最佳的工艺方案，为废溶剂的资源化再生利用提供可行方案 .
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by the Process of Producing Glufosinate
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Abstract：Three kinds of processes are designed to recycle waste solvent which consists of tetrahydrofuran，ethyl methyl
phosphite，phosphorous ether and trimethylbenzene generated from the process of producing glufosinate. Taking product
purity，yields，energy and equipment cost as indexes，the three kinds of processes routes are experimented and calculat⁃
ed respectively to analyze and obtain an optimum process scheme to provide a feasible solution to recycling this waste
solvent into resources.
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草铵磷是赫斯特公司在 20世纪 80年代开发的新型除草剂［1，2］，目前已成为仅次于草甘磷的世界第二

大除草剂［3］. 草铵磷的生产工艺流程中产生大量的包含四氢呋喃、甲基亚磷酸二乙酯、亚磷酸三乙酯、混合

三甲苯等有用组份的混合废溶剂，基于环保和成本的要求，必须对于这部分废溶剂采用适当的方法加以

回收利用 .
草铵磷生产过程中产生的混合废溶剂，经工厂初步处理后，其物质组成及基本性质如表1所示 .

表1 废溶剂的组成及物性

Table 1 Raw material component and physical property

组分

四氢呋喃

甲基亚磷酸二乙酯

亚磷酸三乙酯

三甲苯

分子式

C4H8O
C5H13O2P
C6H15O3P
C9H12

沸点/℃
65.7
124.5
131.2

164.0~176.1

含量/（wt%）

35.0%
15.0%
2.0%
48.0%
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1 工艺路线设计

目前，国内外有关草铵磷的专利文献报道主要集中在其合成［4］与应用［5］方面，未见有采用何种工艺路

线回收草铵磷生产过程中产生的混合废溶剂的详细报道 . 根据课题组之前的相关工作［6，7］，本文提出采用

如下3种工艺路线回收废溶剂中的各个有用组分：

（1）工艺路线A：常压三塔串联连续精馏流程；

（2）工艺路线B：单侧线出料精馏后接单塔连续精馏；

（3）工艺路线C：单塔双侧线出料精馏 .
针对以上 3种工艺路线，采用相同原料（如表 1所示），根据模拟计算结合实验的方法，考查不同工艺

路线下回收产品的纯度、收率及能耗，对比分析选出其中最佳工艺方案 .
1.1 工艺路线A的最佳工艺条件及产品指标

对于工艺路线A：常压三塔串联连续精馏的工艺流程如图1所示 .

图1 工艺路线A
Fig.1 Process route A

以草铵磷生产过程中产生的废溶剂为原料，将其送入精馏塔A1中，塔顶采出产品四氢呋喃，塔底所

得到甲基亚磷酸二乙酯、亚磷酸三乙酯和混合三甲苯的混合液进入精馏塔A2中，A2塔底得到产品混合三

甲苯，塔顶采出甲基亚磷酸二乙酯、亚磷酸三乙酯的混合液进入精馏塔A3中，A3塔顶采出产品甲基亚磷

酸二乙酯，塔底得到产品亚磷酸三乙酯 .
综合模拟计算［8］和实验结果，工艺路线A的最佳工艺条件及在最佳工艺条件下所得产品指标如表2所

示 .
表2 工艺路线A最佳工艺条件及产品指标

Table 2 Optimum process conditions and product index of process route A

塔板数（块）

进料位置（块）

回流比

塔顶产品质量含量（%）

塔顶产品收率（%）

塔底产品质量含量（%）

塔底产品收率(%）

再沸器能耗(kW)
冷凝器能耗(kW)

精馏塔A1
8
5
1.2
99.5
99.2
—

—

11.25
-7.67

精馏塔A2
80
36
25
—

—

97.8
96.5
30.31
-28.32

精馏塔A3
18
9
2

99.8
99.5
99.0
98.8
3.03
-2.83

1.2 工艺路线B的最佳工艺条件及产品指标

工艺路线B所采用的单侧线出料精馏后接单塔连续精馏的工艺流程如图2所示 .
原料先进入到单侧线精馏塔B1中，塔顶采出产品四氢呋喃，塔底得到重组分产品混合三甲苯；同时

侧线出料采出甲基亚磷酸二乙酯、亚磷酸三乙酯的混合液；混合液进入精馏塔B2中，塔顶采出产品甲基
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亚磷酸二乙酯，塔底得到产品亚磷酸三乙酯 .
综合模拟计算和实验结果，工艺路线B的最佳工艺条件及在最佳工艺条件下所得产品指标如表3所示 .

图2 工艺路线B
Fig.2 Process route B

表3 工艺路线B最佳工艺条件及产品指标

Table 3 Optimum process conditions and product index of process route B

塔板数（块）

进料位置（块）

回流比

侧线出料（块）

塔顶产品质量含量（%）

塔顶产品收率（%）

塔底产品质量含量（%）

塔底产品收率（%）

再沸器能耗（kW）

冷凝器能耗（kW）

精馏塔B1
70
35
10
6

99.9
99.4
99.2
98.9
39.37
-35.31

精馏塔B2
18
9
2
/

99.8
99.5
99.0
98.8
3.03
-2.83

1.3 工艺路线C的最佳工艺条件及产品指标

工艺路线C所采用的单塔双侧线出料精馏的工艺流程如图3所示 .
原料进入到单塔双侧线出料精馏塔C1中，塔顶采出产品四氢呋喃；通过侧线出料 1采出产品甲基亚

磷酸二乙酯，侧线出料2采出产品亚磷酸三乙酯，塔底得到重组分产品混合三甲苯 .
综合模拟计算和实验结果，工艺路线C的最佳工艺条件及在最佳工艺条件下所得产品指标如表4所示 .

图3 工艺路线C
Fig.3 Process route C
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表4 工艺路线C最佳工艺条件及产品指标

Table 4 Optimum process conditions and product index of process route C

精馏塔C1
塔板数（块）

进料位置（块）

回流比

侧线1位置（块）

侧线2位置（块）

塔顶产品含量（%）

塔顶产品收率（%）

80
44
20
10
20
99.9
99.7

侧线1产品含量（%）

侧线1产品收率（%）

侧线2产品含量（%）

侧线2产品收率（%）

塔底产品含量（%）

塔底产品收率（%）

再沸器能耗（kW）

冷凝器能耗（kW）

92.1
90.2
98.7
93.5
98.2
97.5
71.59
-67.39

2 3种工艺路线的结果对比与分析

以产品的纯度、收率、能耗及设备造价为指标，对以上 3种工艺流程进行对比分析 . 具体数据如表 5
所示 .

表5 3种工艺流程结果对比分析

Table 5 Contrast and analysis of three kinds of processes

路线

A
B
C

四氢呋喃

含量/（wt%）

99.5
99.9
99.9

收率/%

99.2
99.4
99.7

甲基亚磷酸二乙酯

含量/（wt%）

99.8
99.8
92.1

收率/%

99.5
99.5
90.2

亚磷酸三乙酯

含量/（wt%）

99.0
99.0
98.7

收率/%

98.8
98.8
93.5

混合三甲苯

含量/（wt%）

97.8
99.2
98.2

收率/%

96.5
98.9
97.5

能耗/kW

再沸器

44.6
42.4
71.6

冷凝器

38.8
38.1
67.4

总塔板

数/块

96
88
80

由表 5可知，工艺流程B与工艺流程A相比较，产品四氢呋喃、甲基亚磷酸二乙酯、亚磷酸三乙酯的含

量和收率相差很小，但工艺流程B中混合三甲苯的含量和收率有明显的提高，而且再沸器和冷凝器的能

耗均有所降低，同时总塔板数的降低减小了设备造价 . 工艺流程C与工艺流程B相比，虽然工艺流程C中

总塔板数的降低减小了设备造价，但再沸器和冷凝器的能耗均增加很大，同时工艺流程C中采出的产品

甲基亚磷酸二乙酯、亚磷酸三乙酯和混合三甲苯的含量及收率明显低于其他两个流程 . 综合考虑：对于分

离回收草铵磷生产过程废溶剂中的四氢呋喃、甲基亚磷酸二乙酯、亚磷酸三乙酯、混合三甲苯体系可优选

工艺路线B，即单侧线出料精馏后接单塔连续精馏的工艺流程方案 .
3 结语

针对回收草铵磷生产过程产生的废溶剂中的四氢呋喃、甲基亚磷酸二乙酯、亚磷酸三乙酯以及混合

三甲苯等有用组分，本文设计了 3种工艺流程，采用模拟计算结合实验研究，分析比较了不同工艺流程下

的最佳工艺条件及对应产品指标，综合考虑回收产品的纯度、收率、能耗及设备造价，确定单侧线出料精

馏后接单塔连续精馏工艺为回收此类废溶剂的合适工艺路线 .模拟及实验结果表明，采用该种工艺方案，

废溶剂中四氢呋喃的含量和收率分别可达 99.9%和 99.4%，甲基亚磷酸二乙酯的含量和收率分别可达

99.8%和 99.5%，亚磷酸三乙酯的含量和收率分别可达 99.0%和 98.8%，混合三甲苯的含量和收率分别可达

99.2%和98.9%.本文工作为这部分废溶剂的资源化再生利用提供了可行方案 .
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