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摘要:利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件模拟技术ꎬ对甲醇－乙醇－水体系进行萃取精馏模拟计算ꎬ并用实验进行验证ꎮ 考察了三塔萃取

精馏过程中的 Ｔ１ 塔、Ｂ１ 塔和 Ｂ２ 塔的塔板数、溶剂比(质量比)、进料位置以及回流比对分离产物纯度的影响ꎬ确定了萃取精馏
塔 Ｔ１ 的塔板数为 ２５ꎬ回流比为 ０􀆰 ４ꎬ原料进料位置在 １９ 块塔板ꎬ萃取剂进料位置在第 ５ 块塔板ꎬＢ１ 塔的塔板数为 ３８ꎬ回流比
１２ꎬ进料位置在 １８ 块塔板ꎬＢ２ 塔的塔板数为 ２０ꎬ回流比 ０􀆰 ２７ꎬ进料位置在 １３ 块塔板ꎮ 在此条件下ꎬ９９􀆰 ５１１％的甲醇收率高达
９９􀆰 ７５４％ꎬ９９􀆰 ８２９％的乙醇收率高达 ９９􀆰 ８８７％ꎬ模拟结果与实验结果数据吻合度较高ꎬ说明该萃取精馏过程能将甲醇－乙醇－水
体系高效分开ꎬ该模型适用于分离甲醇－乙醇－水混合物ꎮ
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　 　 在制药工业中甲醇经常作为有机原料ꎬ乙醇作

为一种生产中常用的溶剂ꎬ有着广泛的应用ꎬ从经济

和环保的角度这就需要通过分离处理ꎬ使甲醇、乙
醇、水以很高的纯度分开ꎮ 目前醇水体系的分离主

要有加盐萃取精馏、共沸精馏、减压精馏和膜分离

法ꎮ 加盐萃取精馏能够有效地破坏共沸体系的平

衡ꎬ使分离更容易进行ꎬ但是含盐萃取剂很难回

收[１－２]ꎻ共沸精馏是目前工业上常用的方法ꎬ乙醇收

率甚至可达 ９９􀆰 ３％ꎬ但是研究中的甲醇含量极低ꎬ
且随着甲醇含量的增加ꎬ能量消耗增加[３－４]ꎻ膜分离

法虽然能量损失少、能耗低ꎬ但是高昂的膜成本限制

了膜分离法的大规模应用ꎮ
白润生等[５] 通过模拟和实验的方法证实增大

甲醇的含量能够破坏乙醇和水之间的共沸现象ꎬ但
是此种方法对甲醇含量少的混合物很难使用ꎬ而且

得到的乙醇的纯度相对较低[２]ꎻ张志刚[６] 和张学

岗[７]用乙二醇分离醇水混合物具有一定的效果ꎬ但
也存在很大的提升空间ꎮ 据作者了解ꎬ还没有相关

文献对甲醇－乙醇－水体系进行萃取精馏研究ꎬ本文

中用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟软件对甲醇－乙醇－水体系进

行萃取精馏模拟ꎬ萃取剂为乙二醇ꎬ采用三塔萃取精

馏ꎬ并通过实验室小试进行验证ꎬ希望能为工业化应

用提供指导ꎮ

１　 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟实验

１􀆰 １　 建立模型

为了将从某工厂获得特定组成的甲醇－乙醇－
水体系[ｍ(水) ∶ｍ(甲醇) ∶ｍ(乙醇)＝ １ ∶２􀆰 ３ ∶１０]分
离ꎬ通过萃取精馏工艺方法需要至少 ３ 个塔:１ 个萃

取精馏塔 Ｔ１ 用来压水ꎬ２ 个普通精馏塔 Ｂ１、Ｂ２ 用来
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分离甲醇－乙醇混合物和水－乙二醇混合物ꎮ 因为

乙二醇在循环的过程中会有少量的损失ꎬ为了维持

平衡ꎬ需要及时补偿损失量ꎬＢ３ 是将循环的乙二醇

与补偿的乙二醇进行混合的混合器ꎮ 用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ
建立如图 １ 所示的萃取精馏流程ꎬ通过对过程参数

的优化ꎬ达到满意的分离要求ꎮ

Ｔ１—萃取精馏塔ꎻＢ１—醇分离塔ꎻＢ２—水分离塔ꎻＢ３—热交换

器ꎻＢ４—混合器ꎻＦ—原料混合物ꎻＣ—萃取剂ꎻＤ１—塔顶馏出物ꎻ
Ｄ２—塔底馏出物ꎻ１—甲醇馏出物ꎻ２—乙醇馏出物ꎻ３—水馏分ꎻ
　 　 ４—乙二醇循环物流ꎻＭＡＫＥＵＰ—萃取剂补偿物流

图 １　 萃取精馏分离甲醇－乙醇－水流程

１􀆰 ２　 模拟计算

１􀆰 ２􀆰 １　 物料方法选择

物性方法的选择是 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 用来计算热力学

性质和传递性质的基础ꎬ选择合适的物性方法是模

拟的重要组成部分ꎮ ＮＲＴＬ 方程在表示二元和多元

的气液平衡方面能够适用于完全互溶体系ꎬ而且能

够准确地模拟非理想溶液与气液和液液相平衡ꎮ 因

此本文中 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟选用 ＮＲＴＬ 方程ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 初始条件

原料进料为甲醇－乙醇－水混合物 １ ０００ ｋｇ / ｈꎬ
乙二醇的进料为 １ ０００ ｋｇ / ｈꎬ进料温度 ２５℃ꎬ在常压

下操作ꎮ 各塔初设条件如表 １ 所示ꎬ运行结果如

表 ２ 所示ꎬ甲醇质量分数为 ９２􀆰 ９％ꎬ乙醇质量分数

为 ９０􀆰 ６７％ꎬ表明乙二醇对甲醇－乙醇－水混合物能

达到很好的分离效果ꎮ 在此基础上对工艺流程中的

参数进行模拟优化ꎬ确定最优的工艺参数ꎬ达到最大

的分离效果ꎮ
表 １　 精馏塔初始参数

分离塔 塔板数 进料位置 回流比 操作压力 / ＭＰａ
Ｔ１ ３４ ２６ ０􀆰 ８ ０􀆰 １
Ｂ１ ３０ １２ １４􀆰 ０ ０􀆰 １
Ｂ２ ３０ ２５ ０􀆰 ５ ０􀆰 １

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 塔板数影响

精馏塔的塔板数越大ꎬ造价越高ꎬ相对应的可以

降低回流比ꎬ因此选择低回流比的相对适中的塔板

数是非常必要的ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ采用 Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ 分

析ꎬ萃取精馏塔 Ｔ１ 的塔板数为 ２５ 时ꎬ相对应的回流

比为 ０􀆰 ３９９ 即可达到分离要求ꎮ 由于甲醇和乙醇的

挥发度相近ꎬ用于分离的 Ｂ１ 塔所需的塔板数和回

流比相对较高ꎬ在塔板数小于 ３６ 时ꎬ随着塔板数的

增大ꎬ回流比下降较快ꎬ塔板数大于 ３６ꎬ回流比下降

变慢ꎬ综合塔板数和回流比ꎬ塔板数选取 ３８ꎬ相对应

的回流比为 １３􀆰 ４ꎮ 由于乙二醇和水不形成共沸ꎬ而
且沸点差异较大ꎬ因此用 １ 个精馏塔就可完成高度

分离ꎬ当塔板数为 ２０ 时ꎬ回流比为 ０􀆰 ３６１ꎮ

(ａ)Ｔ１ 塔 (ｂ)Ｂ１ 塔

(ｃ)Ｂ２ 塔

图 ２　 塔板数的影响

２􀆰 ２　 萃取剂加入量的影响

萃取的加入量严重影响产品的纯度和回收率ꎬ
过大或过小都不能达到理想的状态ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ
萃取剂量过小ꎬ甲醇和乙醇的回收率没有达到最大

值ꎬ易造成甲醇和乙醇的极大浪费ꎻ萃取剂用量过

大ꎬ较多的甲醇和乙醇会随着萃取剂循环ꎬ既增大了

循环负荷ꎬ又造成甲醇和乙醇纯度的下降ꎮ 当溶剂

比为 ０􀆰 ８６ 时ꎬ即萃取剂加入量为 ８６０ ｋｇ / ｈ 时为最优ꎮ

１—萃取剂回收率ꎻ２—甲醇质量分数ꎻ３—乙醇质量分数ꎻ
４—甲醇回收率ꎻ５—乙醇回收率ꎻ６—萃取剂质量分数

图 ３　 溶剂比的影响
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２􀆰 ３　 回流比的影响

回流比是影响精馏操作的重要因素之一ꎬ通过

调节回流比能够很好地调节塔顶和塔底产物的纯

度ꎮ 如图 ４ 所示ꎬＴ１ 塔的回流比为 ０􀆰 ４ꎬ乙醇质量分

数为 ９９􀆰 ８０４％ꎬ当回流比大于 ３ꎬ塔顶馏出物减少ꎬ
可能因为回流比增大后ꎬ造成液相中的萃取剂的浓

度减小ꎬ萃取的效果就会下降ꎮ Ｂ１ 塔的作用是将

Ｔ１ 塔顶馏出的甲醇和乙醇混合物分离开ꎬ塔顶馏

出甲醇ꎬ塔底馏出乙醇ꎬ当回流比为 １２ 时ꎬ塔底乙

醇质量分数达 ９９􀆰 ８１７％ꎮ Ｂ２ 塔的作用是将 Ｔ１ 塔

底馏出的乙二醇和水混合物分开ꎬ塔顶馏出水ꎬ塔
底馏出乙二醇ꎬ当回流比大于 ０􀆰 ３ 时ꎬ塔顶水的质

量分数达 ９８􀆰 ８６％ꎬ此时塔底乙二醇的质量分数达

９９􀆰 ９９３ ６％ꎮ

(ａ)Ｔ１ 塔 (ｂ)Ｂ１ 塔

(ｃ)Ｂ２ 塔

图 ４　 回流比的影响

２􀆰 ４　 进料位置的影响

原料进料位置对萃取精馏的影响如图 ５(ａ)所
示ꎬ随着进料塔板数从 １０ 增大到 ２２ꎬ得到的乙醇质

量分数变动很小ꎬ当进料塔板数大于 ２２ꎬ乙醇质量

分数迅速下降ꎻ在进料塔板数为 １８ ~ ２０ 时ꎬ对应的

回流比最小ꎬ因此优化后原料进料位置为 １９ꎮ 萃取

剂进料位置的影响如 ５(ｂ)所示ꎬ当进料位置为第 ５
块塔板时ꎬ产物甲醇和乙醇的质量分数达到最高ꎬ分
别是 ９９􀆰 ５８７ １％、９９８ ３５１％ꎮ Ｄ１ 进料位置的影响如

５(ｃ)所示ꎬ当进料塔板数在 １６ ~ ２０ 时ꎬ可达到乙醇

的质量分数极大和回流比极小ꎬ尤其是在塔板数为

１８ 时ꎬ乙醇质量分数为 ９９􀆰 ８４７ ６％ꎮ Ｄ２ 进料位置的

影响如 ５(ｄ)所示ꎬ当进料塔板数为 １３ 时ꎬ水的质量

分数为 ９８􀆰 ３６９％ꎮ

１—乙醇质量分数ꎻ２—进料位置与回流比的关系

(ａ)原料进料位置影响

１—乙醇质量分数ꎻ２—甲醇质量分数

(ｂ)萃取剂进料位置影响

１—乙醇质量分数ꎻ２—进料位置与回流比的关系

(ｃ)Ｄ１ 进料位置影响

１—水质量分数ꎻ２—进料位置与回流比的关系

(ｄ)Ｄ２ 进料位置影响

图 ５　 进料位置影响

２􀆰 ５　 模拟结果

由上面优化过程得到优化后的参数ꎬ如表 ２ 所

示ꎮ 运行结果如表 ３ 所示ꎬ所得乙醇质量分数达

９９􀆰 ８２９％ꎬ含有 ０􀆰 １％的 Ｈ２Ｏ 和微量的甲醇和乙二

醇ꎻ甲醇质量分数达 ９９􀆰 ５１１ ２％ꎬ含有 ０􀆰 ４８８ ８％的

乙醇和痕量的水和乙二醇ꎻ乙二醇在经 Ｂ２ 塔分离

后ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ９９１ ２％ꎬ在循环过程中仅有少量

的损失ꎬ通过运用 Ｃａｌｃｕｌａｔｏｒ 计算可得ꎬ在循环过程

中仅需要以 １􀆰 ３０６ ｋｇ / ｈ 的速率补充萃取剂就能维

持系统的平衡ꎮ 表 ４ 所示为各组分的产品质量分数

和收率: ９９􀆰 ５１１ ２％ 的甲醇收率高达 ９９􀆰 ７５４％ꎬ
９９􀆰 ８２９％的乙醇收率高达 ９９􀆰 ８８７％ꎬ９８􀆰 ３７３ ７％的水

􀅰９９１􀅰
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的收率高达 ９８􀆰 ９６％ꎮ
表 ２　 优化后精馏塔参数

精馏塔 塔板数 进料位置 回流比

Ｔ１ ２５ １９ ０􀆰 ３９９
Ｂ１ ３８ １８ １２
Ｂ２ ２０ １３ ０􀆰 ２７

表 ３　 优化后运行结果

乙醇 甲醇 水 乙二醇

ＣＨ４Ｏ ０􀆰 ０００５５５ ０􀆰 ９９５１１２ ０􀆰 ０００１０２ ４􀆰 ４１×１０－１２

Ｃ２Ｈ６Ｏ ０􀆰 ９９８２９０ ０􀆰 ００４８８８ ５􀆰 ８２×１０－５ ２􀆰 １９×１０－１４

Ｈ２Ｏ ０􀆰 ００１０３４ ８􀆰 ８７×１０－８ ０􀆰 ９８３７３７ ８􀆰 ８２×１０－５

Ｃ２Ｈ６Ｏ２ ０􀆰 ０００１２１ ６􀆰 ３４×１０－３０ ０􀆰 ０１６１０３ ０􀆰 ９９９９１２

表 ４　 优化后各产物质量分数与收率

甲醇 乙醇 水

质量分数 / ％ ９９􀆰 ５１１２ ９９􀆰 ８２９ ９８􀆰 ３７３７
收率 / ％ ９９􀆰 ７５４ ９９􀆰 ８８７ ９８􀆰 ９６

３　 实验验证

为说明模拟结果的可行性ꎬ采用间歇精馏塔验

证萃取精馏[８]ꎮ
３􀆰 １　 实验装置与方法

如图 ６ 所示组装实验装置ꎬ按质量比 ｍ(水) ∶
ｍ(甲醇) ∶ｍ(乙醇)＝ １ ∶２􀆰 ３ ∶１０ 将蒸馏水、无水甲醇

(天津元立ꎬ分析纯)和无水乙醇(天津元立ꎬ分析

纯)混合ꎬ５００ ｇ 作原料加入塔釜ꎬ进行全回流操作

一定时间ꎬ处于稳定状态后将分析纯级乙二醇(天
津元立ꎬ分析纯)作为萃取剂从第 ５ 块塔板位置加

入ꎬ调节回流比至 ０􀆰 ４ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取样ꎬ用 ＧＣ９５７０
气相色谱仪进行分析ꎮ 待水分质量分数低于 ０􀆰 ５％开

始收集馏出物入产品收集罐ꎮ 当甲醇乙醇总和质量

分数高于 ０􀆰 ５％ꎬ停止加入萃取剂ꎬ变为普通精馏ꎬ收
集过渡馏分ꎬ当水分质量分数超过 ２５％ꎬ停止精馏ꎮ

１—萃取剂加料管ꎻ２—冷凝器ꎻ３—产品收集罐ꎻ４—调速器ꎻ
５—填料塔ꎻ６—Ｕ 型气压计ꎻ７—温度计ꎻ８—反应釜ꎻ９—加热套

图 ６　 萃取精馏实验装置

３􀆰 ２　 结果分析

间歇萃取精馏实验是对萃取精馏塔分离效果的

验证ꎬ塔顶馏分中水的质量分数越小ꎬ萃取精馏塔的

分离效果越好ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ２０ ｍｉｎ 塔顶采出总醇

的摩尔分数为 ９９􀆰 ７１２ １％ꎬ２０ ｍｉｎ 之后采出总醇的

摩尔分数平稳地维持在 ９９􀆰 ５０％之上ꎻ２３０ ｍｉｎ 塔顶

采出总醇的质量分数为 ９９􀆰 ５５４ ６％ꎬ２３０ ｍｉｎ 之后采

出总醇的质量分数迅速下降ꎬ水的质量分数迅速上

升ꎬ塔顶萃取剂的质量分数升高ꎮ 用气相色谱测得

产品收集罐中组分质量分数为:甲醇 １８􀆰 ６５３ ２％、乙
醇 ８１􀆰 ２１３ ３％、水 ０􀆰 １３３ ５％ꎬ收集罐中质量为 ３９２􀆰 ７ ｇꎮ
经计算产品回收率为 ８４􀆰 ９０８ １％ꎮ 在实际间歇精馏

实验中ꎬ由于取样消耗、过渡馏分的质量分数比较高

等因素存在ꎬ实际收率低于模拟值ꎮ

１—醇的质量分数ꎻ２—水的质量分数ꎻ３—乙二醇质量分数

图 ７　 塔顶组成随时间变化曲线

４　 结论

通过优化模拟条件ꎬ确定三塔萃取精馏分离甲

醇－乙醇－水体系能达到很高分离纯度的同时获得

极高的产品回收率:甲醇质量分数 ９９􀆰 ５１１ ２％ꎬ甲醇

收率 ９９􀆰 ７５４％ꎬ乙醇质量分数 ９９􀆰 ８２９％ꎬ乙醇收率

９９􀆰 ８８７％ꎮ 通过实验验证ꎬ甲醇和乙醇总和的收率

约 ８５％ꎬ说明此方法是可行的ꎮ
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