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[摘要] � 提出了溶碱萃取精馏制取无水乙醇的方法.通过恒沸点相对挥发度的测定与全浓度下的汽液平衡测定,考察了溶

碱萃取剂对乙醇 � 水体系汽液平衡的影响.采用LIQUAC模型与Wilson模型相结合的关联计算方法,进行了汽液平衡数据的

预测与萃取精馏工艺条件的模拟.结果表明,与传统的溶盐萃取剂相比,溶碱萃取剂可以更好地提高乙醇 � 水体系的分离效

果.
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0 � 引言

无水乙醇是重要的化工原料. 由于乙醇 � 水体系存在共沸点,所以难以通过普通精馏方法制取高纯

度乙醇.目前工业上制取无水乙醇的主要方法为共沸精馏法和萃取精馏法.共沸精馏法由于采用苯作为

共沸溶剂,存在一定的污染,已面临淘汰.萃取精馏已成为主流生产方式.萃取精馏的关键是选择合适的

萃取溶剂,目前通过该方法制取无水乙醇最常用的萃取溶剂是乙二醇. 而有研究认为
[ 1~ 3]

, 在分离乙醇

� 水体系的过程中, 将适当的盐类(通常为 CH3CO2K)溶于乙二醇中形成溶盐萃取剂, 会有效地提高溶

剂的选择性,从而提高该体系的分离效果.这一结论也在实际生产中得到了验证.

本文作者在实验过程中发现,对于用萃取精馏方法分离乙醇 � 水体系的过程, 与溶盐萃取剂相比,

将适当的碱类(如KOH)溶于乙二醇中形成的溶碱萃取剂,具有更为明显的分离效果. 对这一发现, 本文

作者进行了理论探讨与实验研究.

1 � 理论探讨

溶盐萃取剂能够比较有效地提高乙醇 � 水体系的相对挥发度(见表 2) , 其原因可解释为盐在乙醇

和水中的溶解度不同,在水中溶解度大,使水的蒸汽压降低得多,在乙醇中溶解度小,使乙醇的蒸汽压下

降少,因此乙醇对水的相对挥发度提高了.从溶液内部分子间的相互作用来看, 由于盐是强电解质,在水

溶液中离解为离子, 产生电场, 而溶液中水分子和醇分子的极性和介电常数不同,在盐离子电场的作用

下,极性强、介电常数大的水分子就会较多地聚集在离子周围,因而水的活度系数减小,从而提高了乙醇

对水的相对挥发度. 而乙二醇与水分子形成氢键的能力又比乙醇分子强,因此在乙二醇与盐的双重作用

下导致乙醇 � 水体系的相对挥发度提高比较明显.

而对于将适当的碱类(如 KOH)溶于乙二醇中形成的溶碱萃取剂,除了具备溶盐萃取剂的上述特性

外,更重要的是,有如下可逆反应存在:

C2H6O2+ KOH C2H5O2K+ H2O

即在萃取精馏过程中,乙二醇钾可与被分离体系中的水发生反应,从而使乙醇 � 水体系得到更有效

的分离,而与之反应的水可在溶剂回收过程中被除去, 并不影响溶剂的循环使用,相当于乙二醇钾将体
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系中的水不断载出, 而它本身不发生变化,只起着迁移水分的载体作用.

换言之,溶盐萃取剂对乙醇 � 水体系相对挥发度的提高依靠的是物理作用,而溶碱萃取剂还具有化

学反应因素,显然作用应该更为明显.

2 � 实验研究

2�1 � 相对挥发度的测定
� � 盐、碱、溶剂的性质如表 1所示.

表 1 � 盐、碱、溶剂的性质

名称 分子式 分子量 纯度 比重 沸点/ �

95%乙醇 C2H5OH 46�07 化学纯 0�82

无水乙醇 C2H5OH 46�07 分析纯 0�79 78

乙二醇 C2H6O2 62�07 分析纯 1�11 198

醋酸钾 CH3CO2K 98�14 化学纯

氢氧化钠 NaOH 40�00 化学纯

氢氧化钾 KOH 55�00 化学纯

� � 汽液平衡实验采用改进型 Gillispie双循环式汽液平衡釜
[ 4]

.为考察实验方法的准确性,同时作为选

择的基准, 首先测定了无溶剂存在时,乙醇 � 水在恒沸组成时的相对挥发度,结果为 �= 1�01,说明实验

方法是可靠的.

实验过程中,先将恒沸组成的乙醇 � 水溶液加入平衡釜中,然后加入溶剂与盐(碱) ,汽液两相达到

平衡后取样分析,计算相对挥发度:

�= ( y 1 / y2 ) / ( x 1 / x 2 )

式中, y 1、y2 为汽相中乙醇和水的物质的量分数; x 1、x 2 为液相中乙醇和水的物质的量分数.

分析设备采用 SP6800型气相色谱仪; 色谱检测器为热导池; 载气H2 ; 固定液为甘油,含量 20% ;载

气流速为 50~ 80 mL/ min;桥电流为 150 mA;汽化室温度为 130 � ; 柱温为 70 � .

分别研究了纯溶剂(乙二醇)、溶剂加盐(乙二醇+ 醋酸钾)、溶剂加碱(乙二醇+ 氢氧化钠、乙二醇+

氢氧化钾)对乙醇 � 水体系相对挥发度的影响.测定了不同溶剂比以及不同盐(碱)浓度情况下, 乙醇 �
水体系的相对挥发度.实验结果见表2.

表 2 � 不同萃取剂对相对挥发度的影响

实验条件
不同萃取剂条件下的相对挥发度

乙二醇 乙二醇+ 醋酸钾 乙二醇+ 氢氧化钠 乙二醇+ 氢氧化钾

溶剂比 1�2

盐(碱)浓度为 0�10 g 盐(碱) / mL 溶剂 1�71 2�02 2�44 2�69

0�15 g 盐(碱) /mL 溶剂 2�06 2�61 2�88

0�20 g 盐(碱) /mL 溶剂 2�12 2�67 2�99

溶剂比 1�1

0�10 g 盐(碱) /mL 溶剂 1�82 2�11 2�65 2�91

0�15 g 盐(碱) /mL 溶剂 2�25 2�71 3�02

0�20 g 盐(碱) /mL 溶剂 2�31 2�78 3�11

溶剂比 2�1

0�10 g 盐(碱) /mL 溶剂 1�87 2�31 2�74 2�98

0�15 g 盐(碱) /mL 溶剂 2�35 2�81 3�12

0�20 g 盐(碱) /mL 溶剂 2�39 2�86 3�27

� � 注:表中数据为相对挥发度,溶剂比为所加溶剂与原料液的体积比.

从实验结果可以看出,相比于纯溶剂,溶盐萃取剂可有效地提高乙醇 � 水体系的相对挥发度,而溶

碱萃取剂效果更明显好于溶盐萃取剂. 同为溶碱萃取剂, 乙二醇+ 氢氧化钾效果好于乙二醇+ 氢氧化

钠.这与前面的理论分析是一致的.随着溶剂比和盐(碱)浓度的增加,相对挥发度有一定提高.下面的实

验对乙二醇+ 氢氧化钾组成的溶碱萃取剂进行了进一步的研究.

�12�

南京师范大学学报(工程技术版) � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 3 卷第 4期( 2003年)



2�2 � 全浓度汽液平衡数据的测定

x 为液相中乙醇与水的相对物质的量分数,

y 为汽相中乙醇的物质的量分数.

图 1 � 乙醇 � 水体系汽液平衡曲线

我们对乙醇 � 水体系进行了全浓度下的汽液平衡测

定,实验点与文献值
[5]
基本一致, 平均相对偏差小于 1% ,

说明平衡数据是可靠的.然后,分别测定了纯溶剂(乙二

醇)、溶盐萃取剂(乙二醇+ 醋酸钾)、溶碱萃取剂(乙二醇

+ 氢氧化钾)存在下(溶剂比均为1�1、盐(碱)浓度为0�10

g 盐(碱) / mL 溶剂) ,乙醇 � 水体系的全浓度汽液平衡数
据,结果见图 1.

图1表明,在全浓度范围内,萃取溶剂的存在使得乙

醇 � 水体系相对挥发度有显著提高. 而与纯溶剂及溶盐

萃取剂相比,溶碱萃取剂的效果更为明显.

3 � 汽液平衡数据的关联及工艺条件的模拟

3�1 � 汽液平衡模型的选择
� � 选择一个精确度较高的汽液平衡模型对萃取精馏过程的工业设计十分重要.溶碱萃取剂存在下,乙

醇 � 水体系的汽液平衡实际上属于电解质溶液的汽液平衡.既要考虑溶液中非电解质部分:乙醇 � 乙二

醇 � 水三元体系之间的相互作用, 还要考虑离子的盐效应和化学效应.近年来,由 UNIFAC 基团贡献模

型发展而来的 LIQUAC模型
[6]

, 以其预测能力强、计算精度较好的特点, 在电解质溶液汽液平衡领域得

到广泛的关注. 本文作者根据该模型,采用基团贡献法计算盐效应和化学效应,采用Wilson活度系数模

型计算非电解质部分的相互作用, 取得了较好的效果.

关联计算过程中,各种溶剂基团、电解质离子的 LIQUAC 模型普适参数采用文献
[ 6]
提供的数据, 乙

醇 � 乙二醇 � 水三元体系的Wilson模型参数根据 Eokert提出的单参数法
[7]
确定.

3�2 � 关联计算结果
应用上述关联方法, 计算了溶碱萃取剂(乙二醇+ 氢氧化钾)存在下(溶剂比为 1�1、碱浓度为 0�10

g 碱/ mL 溶剂) ,乙醇 � 水体系的全浓度汽液平衡数据,并与实验数据进行了比较, 结果如表 3所示.
表 3 � 汽液平衡实验值与计算值的比较

x y exp yc al y exp - ycal ( y exp - y cal) / y exp

0�075 0�681 0�627 0�054 7�92%

0�150 0�785 0�746 0�039 4�97%

0�530 0�884 0�848 0�036 4�07%

0�680 0�922 0�901 0�021 2�28%

0�810 0�941 0�919 0�022 2�34%

0�895 0�964 0�941 0�023 2�39%

0�908 0�969 0�945 0�024 2�48%

0�960 0�990 0�979 0�011 1�11%

� � � � � � � � � � � � � ( x 为液相中乙醇与水的相对物质的量分数, y 为汽相中乙醇的物质的量分数)

由表 3可知, 采用 LIQUAC模型与Wilson模型相结合得到的关联计算结果与实测值相比,平均绝对

偏差与相对偏差分别为: 0�026、3�06%, 最大绝对偏差与相对偏差分别为: 0�054、7�92%, 可满足工程计

算的要求.

3�3 � 工艺条件的模拟
采用 LIQUAC模型与Wilson模型相结合的关联方程, 根据文献

[ 8]
提供的程序框图,通过微机模拟计

算,分析了溶碱萃取精馏制取无水乙醇的工艺条件,结果见表4.
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表 4 � 微机模拟计算结果

参数
理论板数

30

原料进料位置 15

溶剂进料位置 5

回流比 1 1 1 1�5 1�5 1�5

溶剂与原料进料物质的量比 0�8 1 1�2 0�8 1 1�2

塔顶乙醇物质的量分数 0�995 7 0�996 6 0�997 4 0�996 8 0�997 8 0�998 5

� � 表中原料为物质的量浓度为 88% (恒沸组成)的工业乙醇, 溶剂为溶碱萃取剂(乙二醇+ 氢氧化

钾) ,浓度为0�10g 碱/ mL 溶剂.由模拟结果可知, 当回流比为 1�5、溶剂比为1、理论板数为30时,即可获

得乙醇物质的量分数大于 0�997的塔顶产品.

4 � 结论

本文提出了溶碱萃取精馏制取无水乙醇的方法,通过恒沸点相对挥发度的测定与全浓度下的汽液平

衡测定,考察了溶碱萃取剂对乙醇 � 水体系汽液平衡的影响.结果表明, 与传统的溶盐萃取剂相比,溶碱萃

取剂可以更好地提高分离效果.采用 LIQUAC模型与Wilson模型相结合的关联计算方法,进行了汽液平衡

数据的预测与萃取精馏工艺条件的模拟,预测的平均绝对偏差与相对偏差分别为: 0�026、3�06%,可满足工

程计算的要求.萃取精馏工艺条件的模拟结果表明,采用溶碱萃取剂(乙二醇+ 氢氧化钾) ,当回流比为

1�5、溶剂比为1、理论板数为30时,即可获得乙醇物质的量分数大于 0�997的塔顶产品.
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Effect of Alkali Extraction Solvent on Vapor-Liguid Equilibrium

of Ethano-l Water System

Lin Jun, Gu Zhenggui

( Col lege of Chemistry and Environmental Science, Nanjing Normal University, 210097, Nanjing, PRC)

Abstract: An extrative rectification with alkali for absolute ethanol production was suggested. The effect of alkali extraction solvent on

vapo-r liguid equilibrium of ethano-l water system was studied by determinations of relative volatility at azotropic point and vapor- liquid

equilibrium under total concentration. Prediction on vapor- liquid equlibrium and simulation of process prameters for extraction-rectifica-

tion were made using interactive calculation method by combination of LIQUAC and Wilson Models. The results shows that the separation

of ethano-l water system is better by ertraction agent with alkali than by traditional extractive rectification with salt solvent.

Key words: extractive rectification, VLE ethanol, interactive calculation
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