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摘　要 :介绍了季戊四醇合成工艺的现状及应用情况 ,分析了国内外季戊四醇的生产现状和市场情

况 ,指出中国目前季戊四醇生产存在的问题 ,并给出一些建议。
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Abstract :This paper int roduced the production process and application of pentaerythritol and analyzed it s market situation.
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　　季戊四醇包括单季戊四醇 (pentaeryt hritol ,简

称 PE) 、双季戊四醇 (简称 DPE)和叁季戊四醇 (简

称 TPE)及多季戊四醇。工业上所指的季戊四醇一

般为单季戊四醇 ,结构式为 C (CH2 O H) 4 ,相对分子

质量为136. 15 ,白色粉末状结晶。可燃 ,无毒 ,溶于

水 ,微溶于乙醇 ,不溶于苯、四氯化碳、乙醚和石油醚

等。季戊四醇因其对称分子结构所形成特有的性

质 ,其产品应用领域不断扩大和深化。

1　生产方法

1. 1　Cannizzaro法[ 1]

在碱存在下 ,首先是三分子甲醛与一分子乙醛

缩合反应形成季戊四糖 (多羟甲基醛) ,季戊四糖与

甲醛都无α氢原子 ,进一步发生氧化还原 ,甲醛较活

泼 ,被氧化为酸 ,生成甲酸钠 ,季戊四糖被还原成醇。

根据催化剂的不同 ,该法又分为以下 4种。

1. 1. 1　氢氧化钙法[1 ]

以氢氧化钙作为碱性催化剂 ,简称“钙法”。“钙

法”原材料成本低廉 ,但后处理增加沉淀和过滤步骤

以除去钙离子。此外 ,产品中残余“钙灰”在高温下

对季戊四醇的分解有催化作用。另有些研究认为

Ca2 +会催化甲醛缩合为甲醛聚糖的副反应 ,对提高

季戊四醇的收率不利。

1. 1. 2 氢氧化钠法[1 ]

以氢氧化钠作为碱性催化剂 ,简称“钠法”,生产

中又可细分为高温钠法和低温钠法。高温钠法的反

应温度为 40～50 ℃,反应快 ,生产能力大 ,结晶物纯

度低 ,双季戊四醇含量高。低温法的反应温度在

20 ℃左右 ,设备利用率稍低 ,但一次产品含量高。

双季戊四醇的收率低。

1. 1. 3　混合碱法[2 ]

采用弱碱碳酸盐和碳酸氢盐为催化剂制备季戊

四醇的方法。该法是 20世纪末国外开发的新工艺。

混合碱法有如下特点 :其一 ,反应条件较为稳定 ,可

减少副反应的发生 ,对提高季戊四醇的产率有利 ;其

二 ,弱碱碳酸盐和碳酸氢盐对设备的腐蚀性较小 ;其

三 ,将副产物甲酸钠在贵金属催化剂的作用下 ,通过
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氧化或水解转化为本反应所需要的碳酸盐和碳酸氢

盐 ,作为下一批循环使用。

1. 1. 4　离子交换催化法

该工艺使用的是固定床间歇式反应器 ,以强碱

性离子交换树脂为缩合剂 ,控制一定的停留时间。

交换柱的流出物经蒸馏分离出甲醛 ,母液浓缩分离

出季戊四醇和甲酸钠。离子交换树脂用稀的强碱溶

液 (如质量分数为 6 %的 NaO H 溶液)再生 ,然后用

蒸馏回收的甲醛溶液进行洗涤。该法能有效地抑制

甲醛的自身缩合的副产物 ,但工艺较为复杂 ,对离子

交换树脂的再生和洗涤较为繁琐 ,且同样面临着副

产物甲酸钠的问题 ,产品的规模也不会太大 ,该法尚

处在摸索阶段。

1 . 2　缩合加氢法[3 ]

国外有专利报道了加氢法生产季戊四醇的新工

艺 ,此法是将甲醛、乙醛和三乙胺及水按一定的比例

混合后 ,在低温下缩合 ,生成季戊四糖 ;再在减压下

蒸馏 ,分离出来的三乙胺返回缩合工段 ;季戊四糖在

加压下催化加氢 ,使醛基还原成羟基。该方法反应

温度较低 ,后处理步骤简单 ,产品质量好 ,可节省甲

醛和大量的碱 ,而彻底解决了“钠法”和“钙法”生产

季戊四醇所带来的甲酸盐没有出路 ,对环境污染大

等问题。该法提纯精制工艺简单 ,设备少 ,投资省 ,

成本低 ,但对氢源、加氢设备和催化剂要求较高 ,不

适合大规模连续化生产。

2　国外生产现状及消费情况

2006年全世界季戊四醇的总生产能力约为

61. 0万 t/ a ,产量约为 45. 0万 t/ a ,装置开工率约为

73. 8 % ,生产厂家主要集中在西欧、北美和亚洲地

区。主要的生产厂家有美国 Hercules公司 (2. 2 万

t/ a) 、美国赫司特/塞拉尼斯公司 (3. 6万 t/ a) 、瑞典

柏仕德 ( Perstorp)公司 (12. 0万 t/ a) 、中国台湾李长

荣化工公司 (3. 0万 t/ a) 、加拿大 Chemcel 公司 (2. 5

万 t/ a) 、德国德固萨公司 (9. 0 万 t/ a) 、日本三菱瓦

斯化学公司 (1. 8 万 t/ a) 、日本广荣化学公司 (2. 0

万 t/ a) ,柏仕德公司为全球最大的季戊四醇生产厂

家 ,在美国、意大利、德国和印度都建有生产装置。

季戊四醇广泛用于醇酸树脂生产行业。醇酸树

脂几乎全部用来生产醇酸表面涂料 ,涂料中使用季

戊四醇 ,使涂料的性能得以改善 ,快干、高硬度、光泽

好且不易褪色。该行业占季戊四醇总消费量的

58 %。

季戊四醇的第二大用户是合成润滑剂用的新多

元醇酯类 ,它是氯氟烃替代制冷剂的最佳基础原料 ,

因其热稳定性高 ,还可用于航空发动机、汽车用发动

机的润滑剂。该行业占季戊四醇总消费量的 16 %

左右。

季戊四醇与松香和妥尔油反应生成酯类 ,可用

于胶黏剂、填缝复合物、油墨和地板材料。上述材料

可改善复合物产品的多种性能 ,该行业的消费占到

12 %。

其他行业约占总消费量的 15 % ,其中以季戊四

醇四硝酸酯的用量稍大。

基于环保及能源价格的影响 ,美欧市场上季戊

四醇的产量以年均约 5 %的速度萎缩 ,日本也有类

似情况 ,从局域结构来看 ,亚洲将是今后季戊四醇工

业发展的重点地区 ,将维持较高的生产和消费增长

速度 ,而发达国家市场相对饱和 ,增长日益趋缓。

3　国内生产现状及消费情况

3 . 1　生产厂家及生产能力

目前中国有季戊四醇生产厂家近 30家 ,部分厂

家及产品情况见表 1。

表 1　中国季戊四醇主要生产厂家一览表
Tab. 1　Main manufactures of pentaerythritol in China

生产厂家 生产能力/ t 产品等级 工艺 双季戊四醇 备注

濮阳市鹏鑫化工有限公司 15 000 90 % ,95 % ,98 % 钠法 无 2008年扩 20 000 t

濮阳市永安化工有限公司 10 000 92 % ,95 % 钙法 无 —

湖北宜化集团 70 000 92 % ,95 % ,98 % 钠法 有 2008年扩 30 000 t

保定市化工原料厂 15 000 92 % ,95 % ,98 % 钠法 无 —

宜兴三木集团 10 000 92 % 钠法 无 —

衡阳长兴经贸有限公司
(衡阳三化实业公司)

12 000 92 % ,95 % ,98 % 钠法 有 —

云天化工集团公司 10 000 — 钠法 无 —

溧阳市瑞阳化工有限公司 10 000 92 % ,98 % 钠法 有 —

赤峰瑞阳化工有限公司 15 000 92 % ,98 % 钠法 无 —

霸州市胜芳联合化工有限公司 10 000 92 % 钠法 无 2008年 4月投产
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　　表 1所列厂家的生产能力之和占国内总生产能

力的 70 %以上 ,湖北宜化集团的产量为亚洲第一、

世界第二 ,该集团购买了韩国三洋化学实业公司的

单季戊四醇及双季戊四醇专有技术 ,生产技术达到

国际领先水平 ,产品大部分出口。

3 . 2　用途及市场分析[ 4 ,5 ]

中国季戊四醇主要用于生产醇酸树脂 ,在聚氨

酯、松香酯、润滑油、表面活性剂、增塑剂、医药和炸

药等领域也有应用。

3. 2. 1　在醇酸树脂行业中的应用

中国是世界上最大的涂料生产国 ,近几年来国

内涂料工业尤其是珠江三角洲和长江三角洲涂料生

产基地开始结构性调整 ,走高档化、环保化和专用化

道路 ,因此许多涂料生产企业开始使用季戊四醇以

生产高档优质的油漆。随着国内涂料工业的结构调

整和汽车、建筑工业的快速发展 ,必将推动季戊四醇

在醇酸树脂领域中的应用 ,预计今后几年该领域对

季戊四醇的需求将保持年均 8 %～10 %的增长速

度。

3. 2. 2　在聚氨酯行业中的应用

季戊四醇作为甘油代用品 ,主要用于生产聚酯

多元醇和聚醚多元醇 ,进而合成聚氨酯泡沫材料。

近年来随着聚氨酯工业发展迅速 ,加上国内外甘油

市场供求波动和货源偏紧 ,今后季戊四醇的消费量

将持续增加。

3. 2. 3　在润滑油行业的应用

季戊四醇与 C5 - C10脂肪酸反应生成的脂肪酸

酯 ,主要用于生产高档合成润滑油。这种润滑油耐

高温 ,多用于喷气式飞机引擎的润滑 ,季戊四醇脂肪

酸酯还是一种耐高温、性能优异的增塑剂 ,用于耐高

温、高绝缘性 PVC电缆的生产。另外 ,一些新的不

破坏臭氧层的新型制冷剂需要大量季戊四醇脂肪酸

酯类润滑剂。

3. 2. 4　在其他行业的应用

季戊四醇还用于医药、农药、日化等方面 ,包括

氯化聚醚、表面活性剂、环氧交联剂的中间体、聚氯

乙烯稳定剂、合成纤维纺丝油剂、炼钢用轧钢液、治

疗心血管疾病药物、烯烃抗氧剂、季戊四醇三丙烯酸

酯及炸药原料季戊四醇四硝酸酯等。

4　存在的问题

国内季戊四醇目前生产处于急剧膨胀的状态 ,

在暂时的繁荣下隐藏着巨大的危机。

4 . 1　生产规模偏小 ,管理落后

目前国内 60 %以上的生产企业季戊四醇的产

能在10 000 t/ a 以下 ,自动化程度低 ,消耗高 ,管理

上是落后的作坊式管理 ,缺少积极的开拓意识 ,更无

几个厂家认真进行合成与提纯的理论研究。在市场

好时有一定的利润 ,但市场一旦波动即停产 ,造成很

大的浪费。

4 . 2　产品质量低 ,产品结构不合理

目前中国虽能够采用自行开发的技术建设万吨

级装置 ,但是与国外先进技术相比 ,存在着产品结构

单一、档次低等问题。多数厂家只能生产 88 %～

92 %的工业级产品。含量 98 %以上的产品与双季

戊四醇只有几个大厂可少量生产 ,且中间分离提纯

复杂 ,影响收率 ,硝化级的产品几乎没有。虽然大量

的工业级产品出口 ,但中国每年仍需进口高档的双

季戊四醇和参季戊四醇。

4 . 3　技术落后

中国季戊四醇生产均采用 Cannizzaro 法生产 ,

但总体技术水平落后。最大的生产厂家湖北宜化引

进韩国三洋的技术 ,云天化集团公司则引进意大利

的整套设备与技术。衡阳三化是最早的生产厂家 ,

进行了一些前期的工作[6 ,7 ] ,其他的大部分厂家都

是直接从国外引进相关技术和设备。季戊四醇技术

的核心在于对缩合反应的控制 ,这方面与国外技术

有很大的差距。国外技术可实现连续缩合 ,设备的

能力大 ,利用率高。国内技术都还是间歇操作 ,在产

品结晶分离上差距更大。国内除宜化集团实现了真

空结晶外 ,其余的都是常压操作 ,万吨设备的结晶离

心装置都需要几十套 ,造成很大的浪费。

5　发展建议

5 . 1　做好引进技术的消化、调整 ,优化产品结构

目前中国具有规模化装置的企业要加强技术完

善与提升 ,在节能降耗上做文章 ,对引进的技术 ,积

极消化拓展 ,将连续缩合、真空结晶、多效浓缩做到

位 ,实现整体的提高。此外要淘汰污染严重、产品质

量差的小规模装置 ,今后新建或扩建装置要具有万

吨级以上的生产规模。另外 ,大部分装置仅能生产

工业级季戊四醇 ,而国内需求增长较快的是高纯度

单季戊四醇 ,而且国际市场双季戊四醇和叁季戊四

醇比较紧俏 ,出口前景看好 ,因此要加快产品结构调

整 ,产品分级 ,做到精细化、高纯化 ,以满足不同用户

需求。

5 . 2　借鉴国外同行的经验 ,在有原料优势的地区发

展季戊四醇系列产品

季戊四醇生产的原料乙醛、甲醛都是高危险的

(下转第 64页)

06 河　北　工　业　科　技　　　　　　　　　　　　　　　　第 26卷　

© 1994-2013 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



临国际膜技术的激烈竞争 ,中国陶瓷膜产业任重而

道远。
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产品 ,尤其是乙醛 ,因此新上季戊四醇企业应首先考

虑原料 ,在有优势的地区建设 ,同时生产三羟甲基丙

烷和新戊二醇这 2种产品 ,3个产品所用原料、工艺

过程、应用领域与季戊四醇有许多相通之处 ,这样可

以适当降低投资和生产成本。

5 . 3　加强行业的管理 ,积极应对挑战

近几年 ,随着季戊四醇出口量的增加 ,生产企业

遭遇着国际上的贸易壁垒。前几年连续受到欧盟及

印度的反倾销调查 ,虽最终解决 ,但对中国的生产企

业仍然敲响了警钟。我们的产品在欧盟占不到 2 %

的市场 ,尚不如土耳其 ,与国外的大公司有很大的差

距。恶性竞争使不少企业受损 ,我们应强化行业的

自律 ,提高产品的品位 ,在对外贸易中协调一致 ,实

现良性发展。
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