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[摘要 ]  在常压, 20e 、40e 、60e 下, 测定了二乙氧基甲烷 ) 乙醇 ) 丙三醇三元体系的液液平衡数据, 得到了三元液液

平衡体系的共轭相组成并由此绘得相平衡曲线.实验数据用 UNIQUAC和 NRTL模型进行关联, 分别得到了三元体系的模型

参数,并求得了萃取溶剂对溶质的选择性系数.验证了丙三醇是液液萃取分离二乙氧基甲烷 ) 乙醇的良好溶剂,为工业萃取

装置设计提供了必要的基础数据.
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Abstract: The liquid- liqu id equilibr ium da ta o f terna ry DEM-ethano-l g lycerin sy stem have been dete rm ined a t atm os-

phe ric pressure and different temperatu res o f 20, 40 and 60 e , the con juga te phase com positions and thereout the

contribution curves o f th is ternary liqu id- liqu id equ ilibrium system have been obta ined. The exper imenta l data a re cor-

related by using UN IQUAC and NRTL m ode ls, and the mode l param eters of this system have been obta ined respec-

tive ly, and the se lec tiv ity coe ffic ients o f the ex tracted solven t to so lutes we re calcu lated. G lyce rin is va lida ted as a

good so lv ent in ex trac ting DEM - ethanol liqu id- liquidly, and thus the necessary basic data has been prov ided for in-

dustry extracting dev ices.
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  二乙氧基甲烷 ( D iethoxym ethane, DEM )具有独

特的性质,不仅可作为有机合成中的溶剂、电池中

的溶剂、燃料添加剂等,还可以作为有机反应的试

剂,如乙氧甲基化试剂、甲醛的等价物、羰基化作用

的底物以及乙醇的来源等, 市场应用前景十分良

好
[ 1]

.目前,其主要生产方法为酸催化法合成及氯

霉素副产品分离,这两种方法得到的 DEM粗产品

中均含大量乙醇 ( 40% ~ 50% ), 由于 DEM ) 乙醇

体系具有共沸点 (乙醇 42% ) DEM 58% , 7412e ),

所以采用普通精馏方法获取高纯度 DEM 难度很

大.本文作者采用丙三醇为萃取溶剂, 设计了液液

萃取结合精馏的分离工艺
[ 2 ]

,可获得 9915%以上

的 DEM,效果良好.液液萃取的理论基础是液液平

衡研究,本文首次测定了二乙氧基甲烷 ) 乙醇 ) 丙
三醇三元体系液液平衡数据, 采用 UN IQUAC和

NRTL模型关联了实验数据,为工业萃取装置设计

打下坚实的数据基础.

1 实验

111 实验试剂

  实验所用试剂 DEM、乙醇及丙三醇均为外购

分析纯级试剂, 再经实验室精密精馏处理, 色谱分

析无杂峰, 折光率与文献值一致.
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表 1 实验试剂

试剂 沸点 /e 20e 时密度 / ( g /cm3 )

DEM 8810 01830 5

乙醇 7813 01780 2

丙三醇 26814 11261 9

112 实验仪器及装置

实验所用的仪器见表 2.
表 2 萃取试验所用仪器

仪器名称 用途 生产厂家

液液平衡釜 萃取试验 南京大学玻璃仪器厂

CS501型超级恒温水浴 恒温 南通实验仪器厂

SP) 6800型气相色谱仪 数据测定 山东鲁南化工仪器厂

SSC) 992型色谱数据处理器 数据处理 山东鲁南化工仪器厂

K-SF分析仪 数据测定 江苏省化工研究所

  本实验使用图 1所示液液平衡釜
[ 3]
对 DEM )

乙醇 ) 丙三醇体系进行液液平衡数据测定, 使用

CS501型超级恒温水浴控温.

113 分析方法

本实验分析仪器采用 SP) 6800型气相色谱仪

(热导 ) ,数据由 SCC) 962型色谱数据处理机处理,

气相色谱仪中使用 6201型担体,固定液为丙三醇.

SP) 6800型气相色谱仪参数如下: 热导 INJ

( e ) 130; OVEN ( e ) 80; CURR ( A ) 120; RUX I

( e ) 110.

2 实验结果及讨论

211 液液平衡数据的测定

  在液液平衡釜中加入不同量的 DEM、乙醇及

丙三醇,控制水浴温度, 搅拌 1 h, 静置 1 h,分取上

下层进行色谱分析. 上层为 DEM相 (萃余相 ); 下

层为丙三醇相 (萃取相 ) . 由每次所测平衡时上下

层组成,即可获得该三元液液平衡体系若干共轭相

组成的双结点,由足够多的双结点数据可绘得液液

平衡曲线,图 2、图 3、图 4即为根据实验结果,在直

角三角形相图上绘得的不同温度下 DEM ) 乙醇 )
丙三醇体系液液平衡曲线.

图 2、图 3、图 4中横坐标 xS为丙三醇 (萃取溶

剂 )物质的量分数,纵坐标 x e为被萃取物乙醇的物

质的量分数.由图 2、图 3、图 4可知, 随着温度的上

升,两相区略有缩小,故低温有利于萃取操作,但考

虑到温度下降, 丙三醇黏度增加,不利于实际生产,

因此,适宜的萃取操作温度为 40e 左右.

212 液液平衡数据的关联
本文作者选用适宜于两液相体系、并由局部物

质的量分数概念导出的 UN IQUAC 和 NRTL模

型
[ 4]
对 40e 液液平衡数据进行了关联. 前者用单

纯形替换法, 后者用双因素轮换法.目标函数 F由

下式计算:

F = E
NP

j= 1
E
N C

i= 1
xcijCcij - xdijCdij / (NP @NC )

式中, i、j为各组分; x为组分物质的量分率, r为活

度系度; N p为相数;N c为组分数.当F达到 10
- 5
时,

即为所求解.

关联所得拟三元体系的模型参数列于表 3,实

测值和计算值的平均偏差列于表 4.

表 4中 $x为该三元液液平衡体系相应组分

在平衡后两个液相中 (上标 / c0表示萃余相; / d0表
)72)
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示萃取相 )的物质的量分数计算值与实验值的平

均偏差 (取绝对值 ). 由表 4结果可知, UN IQUAC

与 NRTL模型均能较好地关联该三元液液平衡体

系.
表 3 40e 下 DEM ( 1 )) 乙醇 ( 2 ) ) 丙三醇 ( 3)三元体系 UN IQUAC、NRTL模型参数

+ 12 +21 + 13 + 31 +23 + 32

UN IQUAC - 30112 26145 581152 721168 - 245103 634169

NRTL (A= 012) - 568116 1 143151 1 593136 1 317134 - 245113 665105

表 4 40e 下 DEM ( 1) ) 乙醇 ( 2) ) 丙三醇 ( 3)三元液液平衡体系计算值与实验值的平均偏差

$xc2 $xc3 $xd1 $xd2 $xd3

UN IQUAC 01000 8 01000 3 01000 6 01001 9 01003 8

NRTL 01001 1 01000 9 01000 8 01002 4 01003 4

213 选择性系数计算

选择性系数是评价萃取溶剂性能的重要参数,

选择性系数 B由下式计算:

B = ( xdA /xdB ) / (xcA /xcB ) = ( xdA /xcA ) / ( xdB /xcB )

式中, x为组分物质的量分率; xdA /xdB 为萃取相中

溶质 A (乙醇 )、原溶剂 B ( DEM ) 的浓度之比;

xcA /xcB 为萃余相中 A (乙醇 )、B ( DEM ) 的浓度之

比;显然, B越大,萃取分离效果越好.

对于 DEM ( 1) ) 乙醇 ( 2) ) 丙三醇 ( 3)三元液

液平衡体系,可以看作是用丙三醇作为萃取溶剂将

乙醇从 DEM中萃取出来, 即乙醇为溶质, DEM为

原溶剂,由前面所测得的液液平衡数据, 可求得其

选择性系数.图 5为 40e 时, 不同浓度下选择性系

数计算结果,图中曲线为根据实验值回归所得.

图 5中,横坐标 x为乙醇在萃取相中的物质的

量分数.由图 5结果可知,丙三醇作为液液萃取分

离 DEM ) 乙醇体系的溶剂,效果非常理想.

3 结论

( 1) 采用液液平衡釜测定了常压, 20e 、40e 、
60e 下, DEM ) 乙醇 ) 丙三醇三元液液平衡体系

的互溶度数据, 并得到了相平衡曲线.

( 2)分别采用 UN IQUAC和 NRTL模型关联了

三元液液平衡体系数据, 获得了三元体系的模型

参数, 为今后的计算模拟及装置设计提供了依据.

现代萃取装置的选型、设计以及操作参数的选取确

定都可以由计算模拟得以初步实现,而这些过程的

计算模拟必须以精确的液液平衡数据和相关模型

参数为基础,本文的工作正是提供了这个基础.

( 3) 为考查丙三醇溶剂对乙醇的抽提能力,

笔者给出了溶剂存在下组分的选择性系数,证明丙

三醇作为液液萃取分离 DEM ) 乙醇体系的溶剂,

效果非常理想.
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