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摘要:通过萃取精馏法ꎬ以 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)为萃取剂分离乙酸乙酯－正庚烷的共沸物系ꎮ 利用溶剂选择原理和

ＵＮＩＦＡＣ 基团贡献法筛选 Ｎ－甲基吡咯烷酮作为萃取精馏的萃取剂ꎬ同时通过常压下乙酸乙酯－正庚烷体系和加入萃取剂 Ｎ－甲
基吡咯烷酮后的气液平衡实验ꎬ证明 Ｎ－甲基吡咯烷酮能够打破共沸ꎮ 并进行间歇萃取精馏实验ꎬ填料塔理论塔板数为 ３５ꎬ回
流比 １􀆰 ０ꎬ可以得到质量分数为 ９８􀆰 ３％的正庚烷ꎬ回收率为 ７３􀆰 ４％ꎮ 最后在 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件帮助下研究 Ｎ－甲基吡咯烷酮连续萃

取精馏分离乙酸乙酯－正庚烷物系的工艺流程ꎬ萃取精馏塔塔顶正庚烷的质量分数可达 ９９􀆰 ５％ꎬ溶剂回收塔塔底回收纯 Ｎ－甲
基吡咯烷酮套用ꎬ为进一步的工业应用提供依据ꎮ

关键词:萃取精馏ꎻ乙酸乙酯ꎻ正庚烷ꎻＮ－甲基吡咯烷酮ꎻ模拟

中图分类号:ＴＱ０２８　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１７)１２－０１６７－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１７.１２.０４０　

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ ｂｙ Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ
ＫＡＮＧ Ｗｅｉꎬ ＬＩ Ｍｉｎｇ￣ｘｕｅꎬ ＷＵ Ｙａｎ￣ｙａｎꎬ ＣＨＥＮＧ Ｊｉｎｇꎬ ＧＡＯ Ｒｕｉ￣ｃｈａｎｇ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３０００７２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌ ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ ｗａｓ ｃｈｏｓｅｎ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ ＵＮＩＦＡＣ ｇｒｏｕｐ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｖａｐｏｒ￣ｌｉｑｕｉｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ｎ￣
ｈｅｐｔａｎｅ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌ ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ ｕｎｄｅｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ. Ｉｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌ ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ
ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｂｒｅａｋ ｔｈｅ ａｚｅｏｔｒｏｐｅ ｓｙｓｔｅｍ.Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｆｌｕｘ ｒａｔｉｏ ｏｆ １􀆰 ０ꎬｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ ｒｅａｃｈｅｓ ９８􀆰 ３％ ｉｎ ａ
ｐａｃｋｅｄ ｃｏｌｕｍｎ ｏｆ ３５ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｐｌａｔｅｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗａｓ ａｂｏｕｔ ７３􀆰 ４％.ＦｉｎａｌｌｙꎬＡｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｉｍｕｌａｔｅ ｔｈｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ.Ｔｈｅ ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｗｉｔｈ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ９９􀆰 ５％ ａｔ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌ ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ ｗａｓ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ａｔ ｔｈｅ
ｂｏｔｔｏｍ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｏｗｅｒ.Ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎꎻ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅꎻ ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅꎻ Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌ ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅꎻ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０１７－０６－０４ꎻ修回日期:２０１７－０９－２７
　 作者简介:康伟(１９９１－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎻ高瑞昶(１９６５－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为化工分离和溶媒回收ꎬ通讯联系人ꎬｇａｏｒｕｉｃｈａｎｇ＠ ｔｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 乙酸乙酯 ( ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅꎬ ＥＡ) 和正庚烷 ( ｎ －
ｈｅｐｔａｎｅ)是化工常见的溶剂及有机原料ꎬ具有很好

的溶解性ꎮ 乙酸乙酯广泛应用于化工、纺织、油漆、
新能源和制药等领域[１－２]ꎮ 正庚烷可用作测定辛烷

值的标准物ꎬ合成乙酸乙酯ꎬ在化工原料、工业溶剂、
麻醉剂和能源等方面有重要价值[３－４]ꎮ 同时乙酸乙

酯和正庚烷作为溶剂常混合使用ꎬ例如生产六硝基

六氮杂异伍兹烷(ＨＮＩＷ)等化学中间体[５－６]ꎮ 目前

还没有乙酸乙酯和正庚烷混合液处理的相关文献报

道ꎬ为减少环境污染ꎬ降低生产成本ꎬ考虑相关工艺

和分离效果ꎬ本文中主要研究乙酸乙酯与正庚烷质

量比为 ３ ∶７的混合溶剂的分离ꎮ
常压下ꎬ乙酸乙酯和正庚烷易形成最低共沸物ꎬ

很难用常规精馏的方法进行分离ꎬ采用特殊精馏才

能有效分离ꎮ 萃取精馏具有技术成熟、节能环保、操
作费用少等优点ꎬ如果可以找到合适的萃取剂ꎬ可以

大批量分离乙酸乙酯－正庚烷混合液ꎬ具有很高的

应用价值[７－８]ꎮ

１　 乙酸乙酯－正庚烷气液平衡实验

１􀆰 １　 实验装置

实验装置采用多层玻璃气液相单平衡釜ꎮ 该装

置由加热棒、温度计、液相进 /取料口、平衡釜、冷凝

器、混合室和气相取样口组成ꎮ
１􀆰 ２　 分析方法

实验通过浙江福立 ＧＣ９７５０ 型气相色谱仪分析

样品ꎬ数据分析软件使用浙江大学 Ｎ２０００ 色谱工作

站ꎬ相关数据已通过相对因子校正法校正ꎮ 表 １ 为

实验操作过程中的色谱条件ꎮ
表 １　 色谱条件

名称 参数 名称 参数

气相色谱柱类型 ＯＶ－１７０１

气相色谱柱规格 ３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ

检测器的类型 ＦＩＤ

检测器的温度 / ℃ ２００

柱箱的温度 / ℃ １６０

气化室的温度 / ℃ ２００

载气类别 Ｎ２

载气压力 / ＭＰａ ０􀆰 ２５
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１􀆰 ３　 实验方案

(１)在气液相平衡釜中装入适量的乙酸乙酯－
正庚烷的混合溶液ꎬ保持操作条件稳定ꎬ一段时间

后ꎬ从气相取样口采出气相ꎬ液相取样口采出液相ꎬ
使用气相色谱仪测定组成ꎮ

(２)在气液相平衡釜中装入适量的乙酸乙酯－
正庚烷的混合溶液ꎬ加入萃取剂 Ｎ－甲基吡咯烷酮ꎬ
保持操作条件稳定ꎬ一段时间后ꎬ从气相取样口采出

气相ꎬ液相取样口采出液相ꎬ使用气相色谱仪测定

组成[９]ꎮ
１􀆰 ４　 实验结果与讨论

１􀆰 ４􀆰 １　 乙酸乙酯－正庚烷的气液平衡关系

利用气液平衡实验装置测定大气压下的乙酸乙

酯－正庚烷二元共沸物系的气液平衡数据ꎬ图 １ 为

未加入萃取剂时乙酸乙酯－正庚烷气液平衡相图ꎮ
ｘ、ｙ 分别为乙酸乙酯在液相、气相中的摩尔分数ꎮ

图 １　 乙酸乙酯－正庚烷气液平衡相图

１􀆰 ４􀆰 ２　 加入萃取剂 Ｎ－甲基吡咯烷酮后乙酸乙酯－
正庚烷的气液平衡关系

按照物质的量之比为 １􀆰 ０ 加入萃取剂 Ｎ－甲基

吡咯烷ꎬ利用气液平衡釜测定大气压下的乙酸乙

酯－正庚烷二元共沸物系的气液平衡数据ꎬ图 ２ 为

加入萃取剂 Ｎ－甲基吡咯烷酮后乙酸乙酯－正庚烷

气液平衡相图ꎮ ｘ、ｙ 分别为正庚烷在液相、气相中

的摩尔分数ꎮ

图 ２　 加入萃取剂 Ｎ－甲基吡咯烷酮的

乙酸乙酯－正庚烷气液平衡相图

由图 １ 与图 ２ 的对比可知ꎬ萃取剂 Ｎ－甲基吡咯

烷酮可以有效打破乙酸乙酯－正庚烷二元体系共

沸ꎬ显著增大了两者的相对挥发度ꎮ 乙酸乙酯－正庚

烷气液平衡实验结果提示ꎬ使用 Ｎ－甲基吡咯烷酮作为

乙酸乙酯－正庚烷二元共沸体系萃取剂是有效的ꎮ

２　 乙酸乙酯－正庚烷间歇萃取精馏实验

２􀆰 １　 实验装置

实验采用常规的间歇萃取精馏装置ꎮ
２􀆰 ２　 实验方案

(１)在塔釜中加入调配好的乙酸乙酯－正庚烷

溶液ꎬ检查各个阀门ꎬ确保循环冷凝水一直处于流动

状态ꎮ
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　 　 (上接第 １６６ 页)
的塑料等杂质含水率低ꎬ带走的有机质很少ꎻ处理前

的塑料袋、各种塑料瓶、一定尺寸的木板等ꎬ经过破

碎后形成了较小尺寸的片削ꎻ骨头、贝壳及易拉罐等

特殊杂质经筛分后ꎬ骨头被打碎成粒径在 １􀆰 ０ ~
１􀆰 ５ ｃｍ 的骨渣ꎬ易拉罐敲击变型后成球块ꎬ在双螺

旋锤片的推动作用下从筛上物出口排出ꎮ 出料后的

轻重杂质如图 ８ 和图 ９ 所示ꎮ 有效验证了该设备对

软质塑料及硬质的大块物料的处理能力可以达到预

期效果ꎮ

５　 结语

餐厨垃圾预处理系统的设计直接影响到后续主

体工艺的设计和运行效果ꎮ 分选破碎制浆一体机可

以最大限度地除去不利于反应进行的物料杂质ꎬ满
足后续主体工艺对物料性能、性状的要求ꎮ 其独特

结构的分选、破碎、制浆的特点ꎬ非常适合我国餐厨

垃圾的预处理ꎬ杂质去除率高ꎬ不易引起管路堵塞ꎬ
同时集搅拌、混合、粉碎、分选、制浆、除杂等工艺于

一体ꎬ占地面积小ꎬ是未来餐厨垃圾预处理工艺的理

想选择ꎮ
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　 　 (２)先不加入 Ｎ－甲基吡咯烷酮ꎬ关闭回流比控

制器ꎬ使精馏塔处于全回流状态ꎬ并保持适宜的回流

速度ꎻ全回流一段时间后ꎬ在塔顶取样ꎬ用气相色谱

仪分析塔顶组分ꎮ
(３)若几个样品中塔顶组成基本不变ꎬ塔中状

态稳定ꎬ开始加入 Ｎ－甲基吡咯烷酮ꎮ 待塔顶馏分中

的正庚烷质量分数达到 ９８􀆰 ５％以上ꎬ以回流比 Ｒ ＝
１􀆰 ０ 采出塔顶馏分ꎬ用气相色谱仪分析塔顶组分ꎮ

(４)保持对塔顶馏分监测ꎬ待塔顶正庚烷质量

分数降到 ９８􀆰 ５％以下时ꎬ停止加入萃取剂 Ｎ－甲基吡

咯烷酮ꎬ塔顶馏分不再进入产品罐ꎬ继续精馏以回收

塔釜萃取剂ꎮ
２􀆰 ３　 实验结果与讨论

采用有 ３４ 块理论板的填料塔ꎬ萃取剂进料位置

为第 ９ 块板ꎬ溶剂比为 ２􀆰 ０ꎬ回流比为 １􀆰 ０ꎬ得到质量

分数为 ９８􀆰 ３％的正庚烷产品ꎬ回收率为 ７３􀆰 ４％ꎮ 通

过乙酸乙酯－正庚烷间歇萃取精馏实验证明ꎬ采用

Ｎ－甲基吡咯烷酮作为乙酸乙酯－正庚烷二元物系的

萃取剂是有效的ꎬ为工业应用提供了依据ꎮ

３　 连续萃取精馏模拟

在 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 的帮助下对 Ｎ－甲基吡咯烷酮萃

取精馏分离乙酸乙酯－正庚烷共沸物系的连续工艺

进行研究ꎬ选择 ＮＲＴＬ 模型作为物性方法[１０]ꎬ并采

用萃取精馏塔 Ｂ１ 和溶剂回收塔 Ｂ２ 联用的双塔工

艺ꎬ降低成本ꎬ减少萃取剂的使用ꎬ图 ３ 为连续萃取

精馏工艺流程ꎮ 乙酸乙酯和正庚烷混合溶液作为原

料ꎬ在萃取精馏塔塔顶得到高纯度正庚烷ꎬ塔底釜液

进入溶剂回收塔ꎬ在塔顶得到乙酸乙酯产品ꎬ在塔底

富集 Ｎ－甲基吡咯烷酮ꎮ Ｎ－甲基吡咯烷酮作为萃取

剂ꎬ除补充少量损耗外ꎬ均套用溶剂回收塔回收的旧

萃取剂ꎮ

图 ３　 连续萃取精馏工艺流程

３􀆰 １　 回流比对分离过程的影响

在普通精馏塔连续萃取精馏工艺中ꎬ为保证分

离效果ꎬ一般选择较大的回流比ꎮ 但在萃取精馏中ꎬ
为保证塔板上萃取剂的高浓度ꎬ维持相对稳定而较

大的相对挥发度ꎬ回流比不宜过大ꎬ应控制在合理范

围内ꎮ 采用理论板数为 ３４ 的填料塔ꎬ分别从第 ９ 和

第 ３１ 理论塔板进萃取剂和原料ꎮ 由图 ４ 可知回流

比对正庚烷质量分数的影响ꎬ回流比在 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ８ 可

以维持塔顶正庚烷产品的质量分数最大ꎮ

图 ４　 回流比对正庚烷质量分数的影响

３􀆰 ２　 溶剂比对分离过程的影响

为保证各个塔板上维持较大的萃取剂浓度ꎬ同
时不造成浪费ꎬ使用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件敏感度分析对

溶剂比进行研究ꎮ 采用理论板数为 ３４ 的填料塔ꎬ分
别从第 ９ 和第 ３１ 理论塔板进萃取剂和原料ꎬ回流比

为 ０􀆰 ７５ꎮ 由图 ５ 可知溶剂比超过 ２􀆰 ０ 后对正庚烷

质量分数的影响不大ꎬ考虑到分离效果和经济性ꎬ萃
取剂与原料的溶剂比在 ２􀆰 ０ 最适宜ꎮ

图 ５　 溶剂比对正庚烷质量分数的影响

３􀆰 ３　 原料进料位置对分离过程的影响

一般而言ꎬ在原料进料理论板上ꎬ原料中各组分

的含量应该与塔中实际含量相近ꎮ 采用萃取剂进料

位置为第 ９ 块理论板ꎬ回流比为 ０􀆰 ７５ꎬ全塔理论板

数为 ３４ꎮ 图 ６ 为原料进料位置对塔顶产品质量分

数的影响ꎮ 可知ꎬ原料进料位置在 ３０ ~ ３１ 塔顶质量

分数达到最高ꎬ考虑到设备费用ꎬ采用第 ３１ 块理论

板进料最适宜ꎮ

图 ６　 原料进料位置对正庚烷质量分数的影响

􀅰９６１􀅰
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３􀆰 ４　 萃取剂进料位置对分离过程的影响

萃取剂进料位置对于连续萃取精馏工艺很重

要ꎮ 在考虑塔顶回流对萃取剂浓度稀释和塔顶蒸气

夹带萃取剂问题的同时ꎬ又需要保证萃取剂在各个

塔板有足够的停留时间ꎮ 采用原料进料位置为第

３１ 块理论板ꎬ回流比为 ０􀆰 ７５ꎬ全塔理论板数为 ３４ꎬ
使用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件敏感度分析对萃取剂进料位置

进行研究ꎮ 图 ７ 为萃取剂进料位置对正庚烷质量分

数的影响ꎮ 可知ꎬ萃取剂进料位置在 ８ ~ １０ 块理论

液塔顶质量分数最高ꎬ综合考虑ꎬ采用第 ９ 块理论板

进料最适宜ꎮ

图 ７　 萃取剂进料位置对正庚烷质量分数的影响

３􀆰 ５　 全塔理论板数对分离过程的影响

在精馏操作中ꎬ全塔理论板数直接影响设备费

用ꎮ 理论板数少ꎬ则达不到分离的要求ꎻ如理论板数

过多ꎬ则造成设备费用升高ꎬ增加不必要的成本ꎮ 采

用理论板数为 ３４ 的填料塔ꎬ分别从第 ９ 和第 ３１ 理

论塔板进萃取剂和原料ꎬ回流比为 ０􀆰 ７５ꎮ 由图 ８ 可

知全塔理论板数对塔顶产品质量分数的影响ꎮ 考虑

到设备费用ꎬ当全塔理论板数大于 ３４ 时ꎬ塔顶中正

庚烷质量分数达到 ９９􀆰 ５％ꎬ再增加全塔理论板数ꎬ
对塔顶产品中正庚烷质量分数的影响不显著ꎬ因此

选择全塔理论板数 ３４ 块较为合适ꎮ

图 ８　 理论板数对正庚烷质量分数的影响

３􀆰 ６　 连续萃取精馏优化条件

连续萃取精馏乙酸乙酯－正庚烷二元共沸体

系ꎬ以 Ｎ－甲基吡咯烷酮为萃取剂ꎬ溶剂比为 ２􀆰 ０ꎬ萃
取精馏塔的理论塔板数为 ３４ꎬ采用萃取剂进料位置

为第 ９ 块理论板ꎬ原料进料位置为第 ３１ 块理论版ꎬ

回流比为 ０􀆰 ７５ 时ꎬ塔顶可以得到质量分数为 ９９􀆰 ５％
正庚烷ꎮ 溶剂回收塔的理论塔板数为 １０ꎬ萃取精馏

塔塔底釜液在第 ６ 块塔板进入溶剂回收塔ꎬ回流比

为 １􀆰 ０ꎬ塔底得到纯的萃取剂 Ｎ－甲基吡咯烷酮ꎮ

４　 结论

(１)通过乙酸乙酯－正庚烷气液平衡实验以及

乙酸乙酯－正庚烷间歇萃取精馏实验证明ꎬ以 Ｎ－甲
基吡咯烷酮为萃取剂可以打破乙酸乙酯－正庚烷二

元体系共沸ꎬ实现两者有效分离ꎮ
(２)乙酸乙酯－正庚烷间歇萃取精馏实验ꎬ采用

有 ３４ 块理论板的填料塔ꎬ萃取剂进料位置为第 ９ 块

板ꎬ溶剂比为 ２􀆰 ０ꎬ回流比为 １􀆰 ０ꎬ得到质量分数为

９８􀆰 ３％的正庚烷产品ꎬ回收率为 ７３􀆰 ４％ꎮ
(３)应用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 对乙酸乙酯－正庚烷共沸

体系的连续萃取精馏工艺进行模拟ꎮ 在优化的模拟

工艺参数条件下ꎬ萃取精馏塔塔顶正庚烷的质量分

数可达 ９９􀆰 ５％ꎬ该模拟结果为进一步的工业应用奠

定了理论基础ꎮ
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