
Ｆｅｂ. ２０１８ 现代化工 第 ３８ 卷第 ２ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１８ 年 ２ 月

熔融结晶法从异丙苯装置污苯中
回收苯的研究

高　 松ꎬ张　 傑∗ꎬ张　 可

(北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室ꎬ北京 １０００２９)
摘要:研究了熔融结晶法从异丙苯装置脱苯塔的塔顶产物(污苯)中回收苯的工艺条件ꎮ 考察了不同操作条件对污苯结晶

效果和苯回收率的影响ꎬ确定了熔融结晶操作的最佳条件ꎮ 降温结晶的最佳操作条件:结晶恒温时间为 ９０ ｍｉｎꎬ结晶终温为－
２８℃ꎮ 发汗操作的最佳操作条件:恒温时间为 ９０ ｍｉｎꎬ升温速率为 ０􀆰 １０℃ / ｍｉｎꎬ发汗结晶终温为－１５􀆰 ０℃ꎮ 在最佳工艺条件下ꎬ
单级熔融结晶实验所得产品纯度在 ８６􀆰 ０％~９６􀆰 ０％之间ꎬ苯的回收率大于 ３５􀆰 ０％ꎬ将污苯经两级熔融结晶最终可得到苯质量分
数大于 ９９􀆰 ５０％的产品ꎬ可以作为合成异丙苯的原料被回收利用ꎮ
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　 　 近年来ꎬ熔融结晶法作为一种新型化工分离技

术受到了人们越来越多的关注[１－３]ꎬ广泛应用于有

机化学品生产[４－５]、废水处理[６－７]、食物制作[８]、核能

工程[９]等领域ꎮ 该方法主要是利用混合物中各组

分间凝固点的差异实现某组分的分离提纯[１０]ꎮ 与

传统的分离技术相比ꎬ其优点如下:分离出的物质纯

度高ꎻ适用于沸点相近的物质分离ꎻ操作方法简单安

全ꎬ对分离设备无过高的要求ꎻ能耗低ꎬ仅为传统精

馏技术能耗的 １０％~３０％[１－２ꎬ１１]ꎮ
污苯是异丙苯装置脱苯塔的塔顶产物ꎬ是一

种化工废料ꎮ 主要含有芳烃以及烷烃 ２ 大部分ꎮ
目前ꎬ对于污苯的处理ꎬ大型化工厂可将污苯与重

整油混合后加入到芳烃抽提装置中进行分离ꎬ但

是小型的化工厂一般将污苯按化工废料低价处

理ꎬ而采用熔融结晶法从污苯中回收苯的研究未

见报道ꎮ
笔者利用熔融结晶法从污苯中回收苯ꎬ探索了

降温结晶和发汗操作的最佳操作条件ꎬ通过单级熔

融结晶操作从污苯中分离出纯度 ９０％的苯ꎬ通过二

级熔融结晶操作得到纯度 ９９􀆰 ５％的产品ꎬ可作为合

成异丙苯的原料被回收利用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

所用原料为某石化公司异丙苯装置脱苯塔的塔

顶产物ꎬ其主要组成如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 原料主要成分及熔沸点性质

组成 质量分数 / ％ 沸点 / ℃ 熔点 / ℃
丙烷 ０􀆰 ５０５ －４２􀆰 １ －１８７􀆰 ６
异丁烷 ０􀆰 ０４８ －１２􀆰 ０ －１６０􀆰 ０
２－甲基丁烷 ０􀆰 ４８０ ２７􀆰 ８ －１５９􀆰 ４
正戊烷 ０􀆰 ０１０ ３６􀆰 １ －１２９􀆰 ８
２ꎬ２－二甲基丁烷 ０􀆰 ００４ ４９􀆰 ７ －９８􀆰 ２
２ꎬ３－二甲基丁烷 ５􀆰 ６４７ ５８􀆰 ７ －１２９􀆰 ０
２－甲基戊烷 ２２􀆰 ４００ ６０􀆰 ３ －１５３􀆰 ７
３－甲基戊烷 １３􀆰 ８５０ ６３􀆰 ３ －１１８􀆰 ０
正己烷 ０􀆰 ０２２ ６９􀆰 ０ －９５􀆰 ０
甲基环戊烷 １􀆰 ４７８ ７１􀆰 ８ －１４２􀆰 ５
苯 ５５􀆰 ５５４ ８０􀆰 ０ ５􀆰 ５
２ꎬ３－二甲基戊烷 ０􀆰 ００２ ８９􀆰 ８ －１３５􀆰 ０

１􀆰 ２　 检测仪器和分析方法

原料、母液、汗液以及产品中组成均由 Ｖａｒｉａｎ 气

相色谱仪(型号:ＣＰ－３９００ꎻＦＩＤ 检测器ꎻ毛细管色谱柱

型号:ＯＶ－１０１ꎻ色谱柱规格:６０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ)进行检

测ꎮ 检测条件如下:载气(氮气)流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
程序升温速率为 ４℃ / ｍｉｎꎻ柱箱终温为 １００℃ꎻ检测

器温度为 ２００℃ꎻ汽化室温度为 １５０℃ꎻ氢气压力、氮
气压力、空气压力均为 ０􀆰 ４ ＭＰａꎻ分流比为 １０ ∶１ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

熔融结晶过程主要包括降温结晶以及升温发汗

２ 个过程[１５－１７]ꎬ实验中所用装置如图 １ 所示ꎮ 研究

升温发汗过程的实验步骤如下:
(１)预冷:将配置好的冷冻液(酒精与水混合

物)加入到低温恒温槽内ꎬ将温度设定到高于污苯

结晶点温度 ２℃左右ꎬ开启循环泵ꎮ
(２)加料:用电子天平秤取 １００ ｇ 污苯液ꎬ转移

到熔融结晶器内ꎮ
(３)恒温:将加入的原料液在已设定好的初始

温度下恒温 ３０ ｍｉｎꎮ
(４) 结 晶: 结 晶 器 降 温 到 结 晶 终 温ꎬ 恒 温

９０ ｍｉｎꎬ使固液相达到充分的平衡ꎮ
(５)排放母液:将结晶器内的母液排放干净并

收集、称重、分析ꎮ
(６)升温发汗:对粗晶体进行升温发汗操作ꎬ使

结晶器内的粗晶体部分熔化并从晶体内部排出ꎬ每
隔 １０ ｍｉｎ 收集 １ 次汗液ꎬ直到结晶器内的温度到达

发汗终温ꎬ继续恒温 ９０ ｍｉｎꎮ
(７) 晶体升温: 将结晶器内的温度升高到

２０􀆰 ０℃ꎬ使晶体完全熔化成液态并收集、称重、分析ꎮ
研究降温结晶时ꎬ省略实验步骤(６)ꎬ其余同升

温发汗的步骤ꎮ

１—结晶器ꎻ２—料液槽ꎻ３—热电阻ꎻ４—温度显示器ꎻ
５—低温恒温槽ꎻ６—恒温水浴槽

图 １　 熔融结晶实验装置

２　 结果与讨论

利用结晶率、产品纯度、母液中苯的质量分数、
苯回收率、发汗纯度及发汗率等数据来评价结晶过

程ꎬ其计算式如下:
结晶率 ＝ (粗晶质量 / 原料质量) × １００％

结晶纯度 ＝ (晶体中苯的质量 / 晶体质量) × １００％
母液中苯的质量分数 ＝

(母液中苯的质量 / 母液质量) × １００％
苯的回收率 ＝ [(晶体质量 × 晶体纯度) /

(原料质量 × 原料纯度)] × １００％
发汗纯度 ＝ (汗液中苯的质量 / 汗液总质量) × １００％

发汗率 ＝ (汗液质量 / 粗晶质量) × １００％

２􀆰 １　 降温结晶过程中操作条件的影响

２􀆰 １􀆰 １　 结晶恒温时间对污苯结晶的影响

实验中以 ３􀆰 ０℃ / ｈ 的降温速率将污苯原料降低

到－２８􀆰 ０℃的结晶终温下ꎬ通过改变结晶终温下的

恒温时间ꎬ考察结晶恒温时间对污苯结晶的影响ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ

１—结晶纯度ꎻ２—结晶率

图 ２　 结晶恒温时间对结晶纯度和结晶率的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ当恒温时间达 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ随
恒温时间延长结晶纯度与结晶率变化很小甚至不

变ꎮ 故污苯降温结晶过程中的结晶恒温时间应至少

为 ９０ ｍｉｎꎮ 随着结晶恒温时间的延长ꎬ晶体的结构

趋于均匀ꎬ晶体间的大部分杂质可从晶体内排出ꎬ提
高了结晶的纯度ꎬ结晶率随之降低ꎮ
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２􀆰 １􀆰 ２　 结晶终温对降温结晶的影响

先将原料预冷到－１５􀆰 ０℃ꎬ然后从－１５􀆰 ０℃开始

按 ３􀆰 ０℃ / ｈ 对低温恒温槽进行降温ꎬ直到恒温槽内

的温度到达－２５􀆰 ０、－２８􀆰 ０、－３２􀆰 ０、－３４􀆰 ０、－３７􀆰 ０℃
及－４０􀆰 ０℃结晶终温下ꎬ并在各自的结晶终温下继

续恒温 ９０ ｍｉｎꎮ 最后所得结晶终温对结晶纯度和结

晶率的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—结晶纯度ꎻ２—结晶率

图 ３　 结晶终温对结晶纯度和结晶率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ结晶终温对污苯结晶有显著

影响ꎮ 由于结晶终温降低导致结晶包藏的母液增

多ꎬ因此晶体纯度有所下降ꎮ 结晶终温的降低导致

结晶过程中传热推动力增大ꎬ导致晶体生长速率增

大ꎬ使得晶体包藏母液的几率增大ꎬ最终导致晶体结

晶率增大ꎮ 从苯的提纯角度ꎬ粗苯纯度更为重要ꎬ过
低的温度会带来能耗的明显增加ꎬ因此选定结晶终

温为－２８℃比较合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 降温速率对污苯结晶情况的影响

向污苯中加入一定量的苯ꎬ分别配置苯质量分

数分别为 ５５􀆰 ５５％、６１􀆰 ９０％、７６􀆰 ２４％、８６􀆰 ７６％的污

苯溶液ꎮ 实验中先将污苯溶液转移到结晶器中ꎬ然
后分别以 ２􀆰 ０、３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０℃ / ｈ 和 ６􀆰 ０℃ / ｈ 的降温

速率对低温恒温槽进行降温ꎬ直到结晶器内的温度

达到－２８℃ꎬ恒温 ９０ ｍｉｎꎬ最后打开结晶器的底阀将

结晶与母液分离并收集、称重、分析ꎬ结果如图 ４ ~
图 ８ 所示ꎮ

１—苯的回收率ꎻ２—结晶纯度ꎻ３—结晶率ꎻ
４—母液中苯的质量分数

图 ４　 降温速率对质量分数为 ５５􀆰 ５５％的

污苯溶液结晶情况的影响

１—结晶纯度ꎻ２—母液中苯的质量分数ꎻ
３—苯的回收率ꎻ４—结晶率

图 ５　 降温速率对质量分数为 ６１􀆰 ９０％的

污苯溶液结晶情况的影响

１—结晶纯度ꎻ２—母液中苯的质量分数ꎻ
３—苯的回收率ꎻ４—结晶率

图 ６　 降温速率对质量分数为 ７６􀆰 ２４％的

污苯溶液结晶情况的影响

１—结晶纯度ꎻ２—母液中苯的质量分数ꎻ
３—苯的回收率ꎻ４—结晶率

图 ７　 降温速率对质量分数为 ８６􀆰 ７６％的

污苯溶液结晶情况的影响

１—８６􀆰 ７６％ꎻ２—７６􀆰 ２４％ꎻ３—６１􀆰 ９０％ꎻ４—５５􀆰 ５５％

图 ８　 降温速率对不同质量分数的污苯溶液

结晶纯度的影响

由图 ４~图 ８ 可以看出ꎬ降温速率对苯初始质量
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分数为 ５５􀆰 ５５％污苯溶液的结晶无明显影响ꎬ但对

质量分数为 ６１􀆰 ９０％、７６􀆰 ２４％以及 ８６􀆰 ７６％污苯的结

晶有明显影响ꎮ 随着降温速率的变大ꎬ最终得到的

晶体的纯度随之下降ꎻ同时ꎬ晶体的结晶率随降温速

率的增大而增大ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ对于质量分数为 ６１􀆰 ９０％的污

苯溶液来说ꎬ在降温速率为 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０℃ / ｈ 的范围

内ꎬ其结晶受降温速率变化的影响相对不明显ꎬ而当

降温速率大于 ４􀆰 ０℃ / ｈ 后ꎬ降温速率的变化开始对

污苯结晶产生明显的影响ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ质量

分数为 ８６􀆰 ７６％ 的污苯溶液在降温速率为 ２􀆰 ０ ~
３􀆰 ０℃ / ｈ 的范围内ꎬ其结晶受降温速率变化的影响

不明显ꎬ而当降温速率大于 ３􀆰 ０℃ / ｈꎬ降温速率的变

化开始对污苯结晶产生明显的影响ꎮ 同样ꎬ由图 ６
可以看出ꎬ质量分数为 ７６􀆰 ２４％的污苯溶液在降温

速率为 ２􀆰 ０ ~ ３􀆰 ０℃的范围内ꎬ其结晶受降温速率变

化的影响不大ꎬ而当降温速率继续增大后ꎬ降温速率

的变化开始对污苯结晶产生明显的影响ꎮ
２􀆰 ２　 发汗过程操作条件对晶体发汗效果的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 发汗恒温时间对发汗过程的影响

将降 温 结 晶 得 到 的 粗 晶 体 从 － ２８􀆰 ０℃ 以

０􀆰 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温到－１５􀆰 ０℃ꎬ通过测定在发

汗终温下恒温时间内的晶体发汗率和汗液浓度的变

化ꎬ考察发汗恒温时间对发汗过程的影响ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎮ

１—发汗纯度ꎻ２—发汗率

图 ９　 发汗恒温时间对发汗纯度和发汗率的影响

从图 ９ 可以看出ꎬ在恒温操作刚开始时ꎬ所得汗

液的纯度和晶体发汗率的增长较快ꎬ但是当发汗恒

温时间超过 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ晶体的发汗率变化较小ꎬ甚
至没有汗液产生ꎬ所得到的汗液纯度也基本不再变

化ꎬ体系已基本达到平衡ꎬ故发汗恒温时间为 ９０ ｍｉｎ
比较合适ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 升温速率对发汗过程的影响

采用不同的升温速率将污苯粗晶体从－２８􀆰 ０℃
升温至－ １５􀆰 ０℃ꎬ恒温 ９０ ｍｉｎꎬ保证晶体发汗的完

全ꎮ 将结晶器内的汗液排尽后ꎬ将粗晶体完全融化

并收集称重和分析ꎬ结果如图 １０ 和图 １１ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０５℃ / ｍｉｎꎻ２—０􀆰 １０℃ / ｍｉｎꎻ３—０􀆰 １２℃ / ｍｉｎꎻ４—０􀆰 １５℃ / ｍｉｎ

图 １０　 不同发汗速率下晶体纯度

随发汗时间的变化

１—０􀆰 ０５℃ / ｍｉｎꎻ２—０􀆰 １０℃ / ｍｉｎꎻ３—０􀆰 １２℃ / ｍｉｎꎻ４—０􀆰 １５℃ / ｍｉｎ

图 １１　 不同发汗速率下晶体收率

随发汗时间的变化

由图 １０ 和图 １１ 可以看出ꎬ发汗过程较适宜的

升温速率为 ０􀆰 １０℃ / ｍｉｎꎮ 在发汗终温相同的情况

下ꎬ不同发汗速率下得到的晶体纯度差距不大ꎬ升温

速率只决定发汗过程到达平衡时间的快慢ꎬ并没有

对晶体纯度起到决定性的影响ꎮ 升温速率越快ꎬ晶
体内的发汗推动力就越大ꎬ对于晶体发汗越有利ꎻ但
是推动力过大ꎬ可能会造成靠近晶体表面包藏杂质

的孔道坍塌甚至形成碎晶与汗液一同从晶体内排

出ꎬ因此导致了产品收率的下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 发汗终温对发汗过程的影响

对相同条件下得到的粗晶体以 ０􀆰 １０℃ / ｍｉｎ 的

速率由－２８℃分别升温到－１６􀆰 ０、－１５􀆰 ０、－１４􀆰 ０℃和

－１３􀆰 ０℃ꎬ考察了不同结晶终温对污苯粗晶体发汗

的影响ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ

１—发汗纯度ꎻ２—苯的回收率ꎻ３—发汗率

图 １２　 发汗终温对发汗过程的影响
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由图 １２ 可以看出ꎬ对纯度近似的粗苯晶体进行

升温发汗ꎬ随着发汗终温的提高ꎬ晶体的最终纯度随

之上升ꎬ同时晶体的发汗率也随之上升ꎬ而发汗率的

上升导致最终得到晶体质量的减少以及苯回收率的

下降ꎮ 在升温发汗操作过程中需要对发汗终温进行

控制ꎬ保证发汗率在一个较为合适的范围内ꎮ 实验

中发现ꎬ结晶终温为－１５􀆰 ０℃时ꎬ污苯粗晶体的提纯

效果较好ꎬ而且又可以保证一定的产品收率ꎮ
２􀆰 ３　 多级熔融结晶实验

在最佳操作条件下进行多级熔融结晶实验ꎬ实
验中改变结晶终温和发汗终温以获得 ９９􀆰 ５％以上

的纯度ꎬ实验结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 多级熔融结晶实验结果

结晶过程 发汗过程

污苯质

量分数 /
％

结晶

终温 /
℃

结晶

纯度 /
％

结晶

率 / ％

发汗

终温

℃

发汗

纯度 /
％

发汗

率 / ％
收率 /
％

５５􀆰 ５５ －２８􀆰 ０ ７６􀆰 ８９ ３２􀆰 ６ －１５􀆰 ０ ９３􀆰 １２ ３４􀆰 ２３ ３５􀆰 ８０

９３􀆰 １２ －２８􀆰 ０ ９８􀆰 ２２ ７６􀆰 ５ －４􀆰 ０ ９９􀆰 ５２ １８􀆰 １０ ２４􀆰 ２９

从表 ２ 可以看出ꎬ污苯原料经两级熔融结晶ꎬ可
以将苯的质量分数提高至 ９９􀆰 ５％以上ꎬ得到符合要

求的产品ꎬ可以作为合成异丙苯的原料被回收利用ꎮ

３　 结论

(１)降温结晶的最佳操作条件:结晶恒温时间

为 ９０ ｍｉｎꎬ结晶终温为－２８℃ꎻ发汗操作的最佳操作

条件:恒温时间为 ９０ ｍｉｎꎬ升温速率为 ０􀆰 １０℃ / ｍｉｎꎬ
发汗结晶终温为－１５􀆰 ０℃ꎮ

(２)降温速率对不同质量分数的污苯影响不

同ꎬ质量分数为 ５５􀆰 ５５％的污苯几乎不受降温速率

的影响ꎬ质量分数大于 ６１􀆰 ９０％时ꎬ降温速率会对结

晶过程产生明显影响ꎮ
(３)在最佳工艺条件下ꎬ单级熔融结晶实验得

到的产品纯度在 ８６􀆰 ０％ ~ ９６􀆰 ０％之间ꎬ苯的回收率

大于 ３５􀆰 ０ꎬ将污苯经两级熔融结晶最终可得到苯质

量分数大于 ９９􀆰 ５０％的产品ꎬ苯的回收率大于 ２４％ꎬ
所得到的产品纯度完全符合要求ꎬ可以在异丙苯合

成装置循环使用ꎮ
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