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摘要:从工业化分离方法与新型分离方法 ２ 个层面分别介绍近年来四氢呋喃－水共沸物分离的研究进展ꎮ 工业化分离方

法主要包括萃取精馏和变压共沸精馏ꎬ新型分离方法中主要讨论了吸附法与渗透蒸发方法ꎮ 对于工业分离方法ꎬ以后的发展方

向将是在保证分离要求的前提下ꎬ进一步减少能耗、满足绿色环保的要求ꎮ
关键词:四氢呋喃－水ꎻ共沸物ꎻ工业化分离方法ꎻ萃取精馏ꎻ变压精馏

中图分类号:ＴＱ０２８.３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１７)１０－０１６８－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１７.１０.０４０　

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ￣ｗａｔｅｒ ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｓｙｓｔｅｍ
ＬＩＵ Ｘｉｎ￣ｙａｎｇ１ꎬ ＳＨＡＮＧ Ｄａ￣ｊｕｎ２ꎬ ＬＩＵ Ｚｈｉ￣ｙｏｎｇ３∗

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３００１３０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.ＰｅｔｒｏＣｈｉｎａ Ｄａｑｉｎｇ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｐａｎｙꎬ Ｄａｑｉｎｇ １６３７１１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｒｉｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３００１３０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ￣ｗａｔｅｒ ａｚｅｏｔｒｏｐｅ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ ｉｓ ｒｅｖｉｅｗｅｄ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ａｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚｅｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｎｏｖｅｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ.Ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚｅｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ
ｒｅｖｉｅｗｅｄ ｍａｉｎｌｙ ｉｎｃｌｕｄｅ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｗｉｎｇ ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. Ｎｏｖｅｌ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｍａｉｎｌｙ ｉｎｃｌｕｄｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ. Ａｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚｅｄ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎬｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｗｉｌｌ ｄｅｖｅｌｏｐ ｔｏｗａｒｄｓ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｅｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ ｏｆ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｍｉｓｅ ｏｆ ｅｎｓｕｒｉｎｇ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ￣ｗａｔｅｒꎻ ａｚｅｏｔｒｏｐｅꎻ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚｅｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎻ ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎꎻ ｐｒｅｓｓｕｒｅ￣
ｓｗｉｎｇ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０１７－０４－１４ꎻ修回日期:２０１７－０８－０１
　 作者简介:刘鑫洋(１９９３－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎻ刘智勇(１９５６－)ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为化工系统工程ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｕｚｈｉｙｏｎｇ＠ ｈｅｂｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 四氢呋喃( ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎꎬＴＨＦ)又名氧杂环戊

烷ꎬ有着极强的极性ꎬ并可以在水中形成氢键ꎬ从而

可以与水形成共沸物ꎬ常压下共沸点为 ６４℃ꎬ共沸

物中四氢呋喃的质量分数约为 ９３􀆰 ３％[１]ꎮ 四氢呋

喃具有低毒、低沸点和流动性好等特点ꎬ并且对许多

有机物均有良好的溶解性ꎬ所以是一种重要的有机

溶剂ꎮ 另 外ꎬ 四 氢 呋 喃 也 是 合 成 聚 四 氢 呋 喃

(ＰＴＭＥＧ)的必备原料ꎮ 目前工业上四氢呋喃的生

产方法有糠醛法、Ｒｅｐｐｅ 法、１ꎬ４－丁二醇脱水环化

法、二氯丁烯法、丁二烯乙酰氧基化法、马来酸酐加

氢法[２]ꎮ 截至到 ２０１０ 年世界上 ＴＨＦ 的总生产能力

已达 ５００ ｋｔ / ａꎮ 工业生产出的四氢呋喃大都含有

水ꎬ因此四氢呋喃与水的分离是四氢呋喃精制提纯

的关键[３]ꎮ 由前所述ꎬ四氢呋喃与水形成共沸物ꎬ
所以常规精馏无法分离出纯四氢呋喃ꎬ需使用特殊

精馏方法对其进行分离ꎮ 目前分离四氢呋喃－水共

沸物的主要方法有萃取精馏、变压精馏、吸附法以及

渗透气化膜分离法ꎮ 就目前来讲ꎬ萃取精馏法与共

沸精馏法在工业上已广泛应用ꎬ分离技术纯熟ꎮ 而

吸附以及膜分离法尚未有工业化实例ꎬ但因其具有

分离效果好、能耗低、绿色环保等特点ꎬ有望发展成

为工业化方法ꎮ 本文中将着重介绍近年来四氢呋喃

与水体系分离的工业化方法ꎬ并对新型分离方法给

出分析与展望ꎮ 首先讨论工业化分离方法ꎬ然后对

其他分离方法做简要讨论ꎮ

１　 工业化分离方法

１􀆰 １　 萃取精馏法

萃取精馏作为一种常用的特殊精馏手段ꎬ已经

广泛应用于相对挥发度接近于 １ 或者等于 １ 的物

系ꎮ 萃取剂对产品的质量影响很大ꎬ所以对于萃取

精馏来说ꎬ选取一个好的萃取剂就显得尤为重要ꎮ
萃取剂筛选的主要方法[４] 有 ２ 类:一是性质约束方

法ꎬ包括试验法、经验筛选法和活度系数法等ꎻ二是
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计算机优化方法ꎬ包括计算机辅助分子设计法以及

人工神经网络法ꎮ
目前工业常用萃取剂有糠醛、乙腈、丙酮、苯酚、

苯胺、二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)等[５]ꎮ ２００６ 年 Ｘｕ 等[６]

采用 ＵＮＩＦＡＣ 基团贡献法对 １ꎬ２－丙二醇作为 ＴＨＦ－
水体系分离的萃取剂做了研究ꎬ并使用 ＨＹＳＹＳ 软件

进行模拟ꎬ结果表明ꎬＴＨＦ 质量分数可达 ９９􀆰 ９％ꎮ
２０１４ 年 Ｚｈａｎｇ 等[７] 指出对于因氢键而形成共沸物

的体系ꎬ若想破除共沸ꎬ需从打破分子间氢键入手ꎬ
故萃取剂的选择一般从醇类、酰胺、含硫化合物中筛

选ꎮ 在上述物质中选取了 １ꎬ２－丙二醇、二甲基乙酰

胺( ＤＭＡＣ)、二甲基甲酰胺 ( ＤＭＦ)、二甲基亚砜

(ＤＳＭＯ)４ 种物质作为备选萃取剂ꎮ 同时ꎬ通过实验

法对备选萃取剂的性能做了比较ꎬ结果表明ꎬＤＳＭＯ
的效果最好ꎬ１ꎬ２－丙二醇次之ꎬＤＭＡＣ 与 ＤＭＦ 的效

果较差ꎮ ２０１５ 年黄动昊等[８] 采用 ＮＲＴＬ、Ｗｉｌｓｏｎ、
ＵＮＩＦＡＣ 等热力学模型对二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)进行

了研究ꎮ 结果表明ꎬＮＲＴＬ 模型的计算结果与实验

结果较吻合ꎬ最终利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 进行模拟优化ꎬ产
品中 ＴＨＦ 的质量分数可达 ９９􀆰 ８５％ꎮ

萃取精馏过程通常是由 １ 个萃取塔和 １ 个溶剂

回收塔组成ꎬ图 １ 是以 ＤＳＭＯ 为萃取剂的 ＴＨＦ－水
体系的萃取精馏流程ꎮ 流程简介如下:经过预热的

原料与萃取剂从不同位置分别进入萃取塔ꎬ经过萃

取分离后塔顶分离出高纯度的 ＴＨＦꎬ塔底馏出物进

入溶剂回收塔ꎮ 塔顶馏出物为水ꎬ塔釜为 ＤＭＳＯꎬ经
回收的萃取剂与原料液换热后回萃取塔继续使

用[９]ꎮ 萃取精馏过程工业应用广泛ꎬ并且具有节约

能耗、分离高效等特点ꎮ

图 １　 四氢呋喃－水萃取精馏过程示意图

近年来关于四氢呋喃－水体系分离的模拟计算

屡见不鲜ꎬ２００４ 年张光旭等[１０] 以生产单位质量的

四氢呋喃能耗最低作为目标函数ꎬ采用复合型优化

方法对 ＴＨＦ－水体系萃取精馏过程进行了优化计

算ꎬ并选用 １ꎬ４－丁二醇作为萃取剂ꎮ 计算结果表

明ꎬ在满足能耗最低的前提下ꎬＴＨＦ 质量分数可达

９９％ꎮ
２００６ 年 Ｘｕ 等[１１] 针对 ２ 种不同的萃取剂 １ꎬ２－

丙二醇与 １ꎬ４－丁二醇分别进行了模拟研究ꎮ 结果

表明ꎬ在达到较高 ＴＨＦ 纯度的条件下ꎬ使用 １ꎬ２－丙
二醇时总能量消耗比使用 １ꎬ４－丁二醇为萃取剂时

减少 ４３％ꎬ并且 ＴＨＦ 质量分数可达 ９９􀆰 ９％ꎮ 由此可

见ꎬ１ꎬ２－丙二醇作为萃取剂时的萃取效果优于 １ꎬ４－
丁二醇ꎮ 此外 Ｘｕ 等使用 １ꎬ２－丙二醇进行实验验

证ꎬ证实了模拟结果的可靠性ꎮ
２００７ 年 Ｇóｍｅｚ 等[１２] 利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件对

ＴＨＦ－水体系进行萃取精馏模拟ꎬ提出使用丙三醇作

为萃取剂ꎬ并与 Ｘｕ 等[１１] 结果进行对比ꎬ结果表明ꎬ
当使用丙三醇作为萃取剂时ꎬＴＨＦ 质量分数可达

９９􀆰 ９８％ꎬ萃取塔塔顶冷凝器热负荷为 ６２８􀆰 ７９ Ｊ / ｇꎬ
约是 １ꎬ２－丙二醇和 １ꎬ４－丁二醇作萃取剂时萃取塔

塔顶冷凝器热负荷的 １ / ３ 和 １ / ６ꎮ 可见使用丙三醇

作为萃取剂节约了能量消耗ꎬ更加环保可行ꎮ
２０１３ 年 Ｆａｎ 等[１３]提出了将萃取精馏与一般精

馏过程进行耦合ꎬ原料首先进入萃取塔在萃取剂乙

二醇的作用下先进行一次脱水ꎬ之后再进入一般精

馏塔进行二次脱水ꎮ 经过实验验证ꎬ在馏出比为

１ ∶３、回流比为 ８ 时ꎬ通过对原料的 ２ 次脱水ꎬ产品中

水质量分数可以低至 ２００×１０－６ꎮ
２０１５ 年赵路阳等[１４] 选用成本较低的乙二醇作

为萃取剂ꎬ并在传统双塔萃取模型的基础上加入

ＴＨＦ 二次脱水塔ꎬ过程使用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 进行模拟优

化ꎬ优化后该工艺流程分离出的 ＴＨＦ 质量分数为

９９􀆰 ９５％ꎬ优于传统双塔萃取精馏工艺ꎮ
２０１６ 年 Ｄｅｏｒｕｋｈｋａｒ 等[１５] 通过中试规模的蒸馏

柱分别对以二甲基亚砜(ＤＳＭＯ)和 １ꎬ２－丙二醇为

萃取剂的 ＴＨＦ－水体系的萃取精馏进行对比实验ꎮ
结果证明 ＤＳＭＯ 的萃取效果要优于 １ꎬ２－丙二醇ꎬ所
得 ＴＨＦ 产品的质量分数在 ９９％以上ꎬ并且产品中不

存在夹带剂ꎮ
２０１６ 年马春蕾等[１６] 选择 ＤＳＭＯ 作为萃取剂ꎬ

利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件模拟研究了采用隔壁塔分离

ＴＨＦ－水体系的情况ꎬ并与黄动昊等[８]分离结果进行

比较ꎮ 结果表明ꎬ采用隔壁塔模型的效果优于常规

萃取精馏塔ꎮ 冷凝器热负荷可降低 １８􀆰 ６３％ꎬ再沸

器热负荷可降低 １５􀆰 ５８％ꎮ
１􀆰 ２　 共沸精馏法

变压精馏是共沸精馏法的一种ꎬ对于四氢呋

喃－水体系的分离ꎬ工业上更多地应用变压精馏的

􀅰９６１􀅰
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方法ꎬ故本文中主要讨论变压精馏过程ꎮ 变压精馏

过程是由 １ 个常压塔与 １ 个高压塔串联而成ꎬ变压

精馏流程如图 ２ꎮ 原料进入常压塔ꎬ塔底脱出部分

水分ꎬ塔顶产物为 ＴＨＦ－水共沸物ꎬ经加压进入高压

塔ꎮ 此时因为压力的改变使得共沸点发生了变化ꎬ
故可在高压塔中进行分离得到纯的 ＴＨＦꎮ 变压精馏

以其工艺流程简单ꎬ不引入其他杂质以及能耗较低

等优势广泛应用于工业生产中ꎮ 随着环境问题的日

益突出ꎬ人们对于变压精馏不仅仅只追求高分离效

率ꎬ而且还关注于能耗对环境的影响[１７－１８]ꎮ

图 ２　 ＴＨＦ－水体系变压精馏流程

陈晓春等[１９] 以北京紫竹药业有限公司的溶媒

回收为背景ꎬ采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 对含有四氢呋喃质量

分数 ８５􀆰 １９％的废液进行变压精馏过程模拟ꎮ 经过

模拟优化回收的 ＴＨＦ 质量分数可达 ９９％ꎮ 紫竹药

业有限公司使用优化后的参数进行压差精馏实验ꎬ
实验结果与模拟结果基本吻合ꎮ

李仕超等[２０] 采用变压精馏过程对国宏化工有

限公司 ＴＨＦ 回收项目进行工艺流程设计ꎬ通过实际

生产验证该流程最大处理能力可达 ０􀆰 ５ ｔ / ｈꎬＴＨＦ 质

量分数为 ９９􀆰 ９５％ꎮ
Ｌｅｅ 等[２１]采用变压精馏的方法对 ＴＨＦ－水体系

行分离ꎬ采用 ＰＲＯ / Ⅱ对工艺流程进行模拟ꎮ 通过

对比不同方案ꎬ确定了使再沸器热负荷最小的参数

条件ꎬ并在此参数条件下流程模拟结果 ＴＨＦ 质量分

数为 ９９􀆰 ９％ꎮ
沈体峰等[２２]利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 对 ＴＨＦ－水体系进

行变压精馏过程模拟ꎬ流程使用 １ 个常压塔与 １ 个

高压塔串联ꎬ经过优化 ＴＨＦ 产品质量分数可达

９９􀆰 ９９％ꎮ 此外沈体峰等还利用夹点技术对全网络

进行热集成设计ꎬ不仅提高了分离效果ꎬ且降低了产

品能耗ꎬ对工业实践具有指导意义ꎮ
Ｌｉ 等[２３] 利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件在传统变压精馏

分离 ＴＨＦ－水体系流程的基础上ꎬ提出了利用双效

精馏对该体系进行分离ꎮ 并对工艺流程进行了热集

成设计ꎬ相比传统的变压精馏该设计能量损耗减少

了 ３３􀆰 ３１％ꎬ并且 ＴＨＦ 质量分数可达 ９９􀆰 ９９％ꎮ

２　 新型分离方法

２􀆰 １　 吸附法

对含有微量水的系统常采用吸附方法将水分离

出去ꎬ吸附过程是指多孔固体吸附剂与流动相接触ꎬ
流动相中的一种或多种溶质向多孔固体颗粒表面选

择性传递ꎬ被吸附和积累于多孔固体吸附剂微孔表

面的过程ꎮ 因为吸附是一种在固体表面发生的过

程ꎬ所以吸附剂的选择就显得尤为重要ꎮ 工业中常

用作吸附剂的有分子筛(沸石)、活性炭、活性氧化

铝、硅胶ꎬ吸附树脂ꎮ 其中分子筛对于极性分子有很

强的亲和力ꎬ并且具有筛分功能ꎬ故多用来脱除气体

或者液体中的微量水分[２４]ꎮ 目前吸附法分离 ＴＨＦ
中的水还未见有过工业化的报道ꎬ在此仅举出一个

实验室对 ＴＨＦ 吸附脱水的实例ꎮ 居沈贵等[２５] 提出

了利用 ４Ａ 分子筛吸附四氢呋喃中的微量水ꎬ用
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型描述该过程的吸附平

衡ꎬ并测定了在温度为 ３００ Ｋꎬ填充高度 ３２ ｃｍꎬ停留

时间 ６０ ｍｉｎ 条件 下ꎬ 初 始 浓 度 分 别 为 ３ ８８４、
１ ６３９ μｇ / ｇ 的原料液经吸附含水量≤１００ μｇ / ｇꎬ由
此结果可以看出ꎬ利用 ４Ａ 分子筛对 ＴＨＦ 与水体系

分离效果显著ꎮ
２􀆰 ２　 膜分离法———渗透气化法

渗透气化(ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎꎬＰＶ)是用于液(气)混

合物分离的一种新型膜技术ꎬ是在液体混合物中组

分蒸汽分压差的推动下ꎬ利用组分通过聚合物致密

膜的溶解和扩散速度不同实现分离的过程ꎮ 作为一

种新兴膜分离技术ꎬ同时也是一种近年来发展较快

的方法ꎬ这种方法有着能耗低、高效、选择性高等优

点ꎬ主要的工业应用是有机溶剂的脱水和液态混合

物的分离ꎮ 尤其适用于共沸物的分离、酯化、醚化最

佳化、氧化剂生产、母液中溶剂或清洗剂回收和脱

水ꎬ以及废水中有机物的提取等ꎬ在石油化工、医药、
食品、环保等工业领域中具有广阔的应用前景和市

场[２６]ꎮ 近年来利用渗透气化法分离 ＴＨＦ－水共沸物

的成果显著ꎮ 渗透气化膜材质多采用高分子聚合

膜ꎬ对于含有少量水的四氢呋喃－水混合物ꎬ经过处

理 ＴＨＦ 质量分数可达到 ９９％以上ꎬ并且处理温度也

较低[２７－２８]ꎮ 渗透气化法虽然可以有效地对体系内

的水进行脱除ꎬ但存在膜成本较高、膜寿命较短等问

题ꎬ解决这些问题也是将来膜分离法的发展方向

之一ꎮ
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３　 结语与展望

四氢呋喃－水体系因存在最低共沸点ꎬ常规精

馏方法难以对其进行分离ꎮ 对于 ＴＨＦ－水体系ꎬ采
用萃取精馏时ꎬ目前文献报道效果最好的萃取剂是

ＤＳＭＯꎬＴＨＦ 质量分数可以达 ９９％以上ꎬ并且能耗较

低ꎮ 采用变压共沸精馏方法对 ＴＨＦ－水体系进行分

离ꎬＴＨＦ 质量分数可达 ９９􀆰 ９％以上ꎬ但不少工厂没

有考虑过程热集成ꎬ所以能耗偏高ꎮ 采用带有热集

成的变压精馏法可有效降低上述分离过程的能耗ꎬ
以达到低能耗生产的目的ꎮ 新型分离方法对 ＴＨＦ－
水体系进行分离有着能耗低、分离效果好等优点ꎬ虽
未有工业化的实例ꎬ但前景可期ꎮ 对于工业分离方

法今后发展的主要方向ꎬ应当是进一步提升分离效

果ꎬ降低生产单位产品的能耗ꎬ真正满足安全、高效、
经济、绿色环保可持续发展的要求ꎮ
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