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摘要:以离子液体 １ꎬ３－二甲基咪唑硫酸甲酯盐([ＤＭＩＭ]ＭＳ)为萃取剂制备无水乙醇ꎮ 基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 流程模拟对该过程

进行了模拟ꎬ优化了各项工艺参数ꎮ 在最佳工艺参数下模拟ꎬ产品乙醇的质量分数为 ９９􀆰 ８４％ꎬ水的质量分数为 ９９􀆰 ３７％ꎮ 说明

以[ＤＭＩＭ]ＭＳ 为萃取剂萃取精馏制备无水乙醇具有工业应用前景ꎮ
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　 　 无水乙醇是重要的化工原料ꎬ广泛应用于精细

化工和制药领域[１－２]ꎮ 在无水乙醇中添加改性剂ꎬ
与汽油混合ꎬ还可以作为车用乙醇汽油[３]ꎮ 但是在

常压下ꎬ乙醇和水二元组分会构成共沸物ꎬ共沸温度

７８℃ [４]ꎬ因此采用传统精馏技术难以将其分离ꎮ
目前工业上分离共沸物的方法很多ꎬ但是广泛

应用的还是萃取精馏法技术[５－６]ꎮ 针对共沸体系ꎬ
本课题组前期研究了以苯胺为萃取剂萃取精馏分离

苯和环己烷共沸物以及离子液体萃取精馏分离乙醇

和 ２－丁酮共沸体系的过程模拟[７－８]ꎮ 关于乙醇－水
共沸体系ꎬ广大学者也进行了很多的研究ꎮ 朱炜

等[９]采用丙三醇作为萃取剂精馏分离乙醇－水共沸

体系ꎬ 分离效果良好ꎬ 最终乙醇质量分数高达

９９􀆰 ９８％ꎮ 朱登磊等[１０]采用乙二醇作为萃取剂精馏

分离乙醇－水共沸体系ꎬ采用双塔连续萃取精馏工

艺ꎬ最终乙醇产品质量分数 ９９􀆰 ９６％ꎮ
离子液体作为绿色溶剂ꎬ近年来广大学者对其

作为萃取剂分离共沸物进行了研究ꎮ Ｚｈａｏ 等[１１] 研

究了离子液体 １ꎬ ３ －二甲基咪唑磷酸二甲酯盐

([ＤＭＩＭ]ＤＭＰ)作为乙醇和水共沸物的萃取剂ꎬ测
定了体系的气液相平衡数据ꎬ发现[ＤＭＩＭ]ＤＭＰ 能

够有效打破乙醇和水的共沸现象ꎮ Ｄａｉ 等[１２]将离子

液体 １－乙基－３－甲基咪唑醋酸盐([ＥＭＩＭ]ＡＣ)和

乙二醇作为复合萃取剂加入乙醇水溶液ꎬ测定了四
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元体系的气液相平衡数据ꎬ模拟了萃取精馏过程ꎬ发
现加入离子液体的复合萃取剂性能明显优于单一的

乙二醇萃取剂ꎮ Ｄａｉ 等[１３] 将 １ꎬ３－二甲基咪唑硫酸

甲酯盐([ＤＭＩＭ]ＭＳ)、１－乙基－３－甲基咪唑硫酸甲

酯盐([ＥＭＩＭ]ＭＳ)和 １－乙基－３－甲基咪唑硫酸乙

酯盐([ＥＭＩＭ]ＥＳ)这 ３ 种离子液体分别单一作为乙

醇和水共沸物的萃取剂ꎬ测定了 ３ 个体系的气液相

平衡数据ꎬ同时将 ３ 种离子液体的萃取性能进行比

较ꎬ发现[ＤＭＩＭ]ＭＳ 作为萃取剂的性能明显优于另

外 ２ 种离子液体ꎮ
可以说ꎬ以离子液体为萃取剂为制备无水乙醇

提供了可能ꎮ 因此本文中以 １ꎬ３－二甲基咪唑硫酸

甲酯盐[ＤＭＩＭ]ＭＳ 为萃取剂ꎬ基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件

模拟[ＤＭＩＭ]ＭＳ 萃取精馏制备无水乙醇的过程ꎬ优
化得到最佳工艺参数ꎮ

１　 理论分析

１􀆰 １　 共沸相图

基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件的物性分析工具得到了

１０１􀆰 ３２５ ｋＰａ 下的乙醇和水混合物的 Ｔ－ｘ－ｙ 相图ꎬ
由图 １ 可以看出该体系在 ７８􀆰 １℃时形成了最低共

沸物ꎬ共沸组成含乙醇 ９５􀆰 ６％(质量分数ꎬ下同)ꎬ与
文献[４]数据吻合ꎮ

１—泡点ꎻ２—露点

图 １　 乙醇和水体系的 Ｔ－ｘ－ｙ 相图

图 ２ 为乙醇－水－[ＤＭＩＭ]ＭＳ 三元体系的剩余

曲线ꎮ 可以看出ꎬ乙醇和水都不会和[ＤＭＩＭ]ＭＳ 形

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 三元体系剩余曲线

成二元共沸物ꎬ乙醇和水的共沸点为不稳定节点ꎬ剩
余曲线从乙醇和水的最小共沸点向重组分[ＤＭＩＭ]
ＭＳ 顶点移动ꎬ[ＤＭＩＭ]ＭＳ 顶点为稳定节点ꎮ 图 ２
中没有精馏边界的存在ꎬ说明采用[ＤＭＩＭ]ＭＳ 为萃

取剂可以有效分离乙醇水溶液ꎮ
１􀆰 ２　 相对挥发度

相对挥发度 α１２常用来作为精馏分离混合物难

易程度的标志ꎬ且随温度和压力变化不敏感ꎬα１２一

般大于 １ꎬ且 α１２越大ꎬ说明混合物越容易分离ꎮ 乙

醇(１) 相对水 ( ２) 的相对挥发度可以采用下式

计算:
α１２ ＝ (ｙ１ / ｘ１) / (ｙ２ / ｘ２) (１)

式中ꎬｙ１ 和 ｙ２ 为气相摩尔组成ꎻｘ１ 和 ｘ２ 为液相摩尔

组成ꎮ
基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件的物性分析工具ꎬ计算了

乙醇水溶液以及添加了萃取剂[ＤＭＩＭ]ＭＳ 后的相

对挥发度ꎬ列于表 １ꎮ 可以看出ꎬ[ＤＭＩＭ]ＭＳ 加入

后ꎬα１２明显提高了ꎬ说明该萃取剂性能非常优良ꎬ能
够有效分离乙醇水溶液共沸物ꎮ

表 １　 乙醇在不同摩尔分数下的相对挥发度数据

ｘ乙醇 无萃取剂 [ＤＭＩＭ]ＭＳ ｘ乙醇 无萃取剂 [ＤＭＩＭ]ＭＳ

０􀆰 １ ２􀆰 ５３８７ ９􀆰 ４４５３ ０􀆰 ６ ２􀆰 １４４９ ９􀆰 ３１４４

０􀆰 ２ ２􀆰 ３５７１ ９􀆰 ５１８７ ０􀆰 ７ ２􀆰 １５９６ ９􀆰 ３２３５

０􀆰 ３ ２􀆰 ２４４２ ９􀆰 ４７９９ ０􀆰 ８ ２􀆰 １８９２ ９􀆰 ３８５７

０􀆰 ４ ２􀆰 １７９６ ９􀆰 ４１０２ ０􀆰 ９ ２􀆰 ２３０４ ９􀆰 ５１１８

０􀆰 ５ ２􀆰 １４９５ ９􀆰 ３４７９

１􀆰 ３　 工艺流程

乙醇水溶液和萃取剂[ＤＭＩＭ]ＭＳ 分别从萃取

精馏塔 Ｔ１ 的中部及靠近塔顶位置进料ꎬ最终 Ｔ１ 顶

部得到高纯度的乙醇产品ꎬ塔釜为[ＤＭＩＭ] ＭＳ 和

水ꎬ进入萃取剂再生塔 Ｔ２ 进行分离ꎬＴ２ 顶部得到纯

水ꎬ塔釜得到高纯度的[ＤＭＩＭ]ＭＳꎬ经过冷却器降温

后返回 Ｔ１ 循环利用ꎬ工艺流程见图 ３ꎮ

图 ３　 萃取精馏制备无水乙醇的工艺流程
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初始设定:乙醇水溶液进料流量为 １００ ｋｇ / ｈ
(乙醇质量分数为 ０􀆰 ８ꎬ水为 ０􀆰 ２)ꎮ 萃取精馏塔全

塔理论塔板数为 ２０ꎬ回流比为 ２ꎬ乙醇水溶液在第

１６ 块塔板进料ꎬ[ＤＭＩＭ]ＭＳ 第 ３ 块塔板进料ꎬ全塔

操作压力 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ质量溶剂比为 １ꎮ 最终得到塔顶

产品乙醇质量分数为 ９９􀆰 ７４％ꎮ

２　 过程模拟优化

２􀆰 １　 萃取剂流量的影响

基于灵敏度分析ꎬ研究了萃取剂流量对分离效

果的影响ꎬ见图 ４ꎮ 可以看出ꎬ随着萃取剂流量增

大ꎬ萃取精馏塔 Ｔ１ 塔顶产品乙醇的质量分数 ｗＤ 先

是急剧增大ꎬ当萃取剂流量大于 ５０ ｋｇ / ｈ 之后ꎬｗＤ

基本不再变化ꎬ冷凝器负荷的趋势则刚好相反ꎮ 再

沸器的热负荷先减小后增大ꎬ在萃取剂流量为 ３０ ~
５０ ｋｇ / ｈ 时最小ꎮ 综合考虑乙醇产品的质量分数和

能耗ꎬ确定萃取剂流量为 ５０ ｋｇ / ｈꎮ

１—ｗＤꎻ２—再沸器热负荷ꎻ３—冷凝器热负荷

图 ４　 萃取剂流量的影响

２􀆰 ２　 全塔理论板数的影响

研究了全塔理论板数对萃取精馏塔 Ｔ１ 分离效

果的影响ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 随着全塔理论板数增加ꎬ塔
顶产品乙醇的质量分数 ｗＤ 也在逐渐增加ꎬ当超过

１６ 块塔板后ꎬ基本不再变化ꎻ塔顶冷凝器和塔底再

沸器的热负荷则是先急剧减小后基本不再变化ꎮ 因

此萃取精馏塔塔板数量定为 １６ꎮ

１—ｗＤꎻ２—再沸器热负荷ꎻ３—冷凝器热负荷

图 ５　 全塔理论塔板数的影响

２􀆰 ３　 进料位置的影响

基于灵敏度分析ꎬ研究了乙醇水溶液和萃取

剂[ＤＭＩＭ]ＭＳ 进料位置对萃取精馏塔 Ｔ１ 分离效

果的影响ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ乙醇水溶液在第 ９ 块

塔板进料时ꎬ乙醇的质量分数 ｗＤ 最大ꎮ 同时萃取

剂[ＤＭＩＭ]ＭＳ 进料位置越靠近塔顶ꎬｗＤ 越大ꎮ 因

此确定了原料和萃取剂进料位置分别为第 ９ 块和

第 ２ 块板ꎮ

萃取剂进料板:１—第 ２ 块ꎻ２—第 ３ 块ꎻ３—第 ４ 块ꎻ４—第 ５ 块

图 ６　 进料位置的影响

２􀆰 ４　 回流比的影响

基于灵敏度分析ꎬ研究了分离效果随回流比的

变化ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 可以看出ꎬ最佳回流比为

０􀆰 ８ꎬ当回流比大于 ０􀆰 ８ 后ꎬｗＤ 的变化趋势趋于平

缓ꎮ 塔底再沸器以及塔顶冷凝器的热负荷则是一直

在增大ꎮ 综合考虑ꎬ回流比定为 ０􀆰 ８ꎮ

１—ｗＤꎻ２—再沸器热负荷ꎻ３—冷凝器热负荷

图 ７　 回流比的影响

２􀆰 ５　 萃取剂再生塔

同萃取精馏塔一样ꎬ基于灵敏度分析ꎬ确定萃取

剂再生塔 Ｔ２ 最佳工艺参数:全塔理论板数为 ５ꎬ回
流比 ０􀆰 ５ꎬ混合物第 ４ 块板进料ꎮ 最终 Ｔ２ 塔顶水的

质量分数为 ９９􀆰 ３７％ꎬ塔底 [ＤＭＩＭ] ＭＳ 质量分数

为 １００％ꎮ
２􀆰 ６　 过程模拟优化结果

基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件的灵敏度分析工具ꎬ获得

萃取精馏塔和萃取剂再生塔的最佳工艺参数ꎬ在
此最佳工艺参数下进行模拟ꎬ乙醇的质量分数为

９９􀆰 ８４％ꎬ水的质量分数为 ９９􀆰 ３７％ꎬ详细参数见

表 ２ꎮ

􀅰５２２􀅰
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表 ２　 模拟条件及计算结果

萃取精馏塔 萃取剂再生塔

全塔理论板数 １６ ５

萃取剂流量 ０􀆰 ５ —

回流比 ０􀆰 ８ ０􀆰 ５

原料进料位置 ９ ４

萃取剂进料位置 ２ —

乙醇的质量分数％ ９９􀆰 ８４ —

水的质量分数 / ％ — ９９􀆰 ３７

[ＤＭＩＭ]ＭＳ 的质量分数 / ％ — １００

３　 结论

基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件ꎬ模拟了[ＤＭＩＭ]ＭＳ 萃取

精馏制备无水乙醇的过程ꎬ对相关工艺参数进行了

优化ꎮ 结果表明ꎬ萃取精馏塔全塔理论板数 １６ꎬ乙
醇水溶液和萃取剂[ＤＭＩＭ]Ｍ 分别在第 ９ 块和第 ２
块理论板进料ꎬ回流比 ０􀆰 ８ꎬ质量溶剂比 ０􀆰 ５ꎮ 萃取

剂再生塔全塔理论板数 ５ꎬ第 ４ 块塔板进料ꎬ回流

比 ０􀆰 ５ꎮ
在上述最佳工艺参数下进行模拟ꎬ最终产品乙醇

的质量分数为 ９９􀆰 ８４％ꎬ水的质量分数为 ９９􀆰 ３７％ꎮ
说明以离子液体 １ꎬ ３ －二甲基咪唑硫酸甲酯盐

[ＤＭＩＭ]ＭＳ 为萃取剂萃取精馏制备无水乙醇具有

工业应用前景ꎮ
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浙江丰利“超微粉碎设备”通过浙江名牌产品复评

　 　 日前ꎬ浙江丰利粉碎设备有限公司 ＦＬＦＳ 牌“超微粉

碎设备”再次通过浙江省质量技术监督局的复评ꎬ被认定

为“浙江名牌产品”ꎬ有效期至 ２０２０ 年 １２ 月ꎮ
据悉ꎬ浙江名牌产品是指符合«中国制造 ２０２５ 浙江行动

纲要»产业发展重点、突出创新驱动和资源节约、掌握核心技

术、拥有自主知识产权、节能环保的“专精特新”主导产品ꎮ
浙江丰利于 ２０００ 年建成了我国粉体设备行业首家省

级重点粉体工程高新技术研发中心ꎬ立足粉体技术前沿ꎬ
依托引进的德国先进粉体技术ꎬ结合国情ꎬ消化吸收创新

出多项独有知识产权和国内领先并达到国际先进水平的

技术和产品ꎬ成功推出了具有高技术含量的系列超微粉碎

设备ꎬ将粉碎细度提升到微米、亚微米级乃至纳米级ꎬ在粉

体行业打出了响当当的“ＦＬＦＳ”品牌ꎬ“丰利”企业商号被

认定为是浙江省知名商号ꎮ 在粉体行业最受关注产品评

选活动中ꎬ丰利研发生产的“ＣＧＭ１０００ 型超细辊压磨”、
“ＨＷＶ 系列旋风磨”连续三届(２０１３、２０１５、２０１７)荣获“粉
体行业最受关注产品奖”ꎮ 起草的行业标准«机械冲击式

超微粉碎设备试验方法»、«流化床气流粉碎机»通过国家

工信部批准ꎬ于 ２０１６ 年 ９ 月 １ 日开始实施ꎬ从而结束了我

国超微粉碎设备行业无 ＪＢ 标准的历史ꎮ
浙江丰利“超微粉碎设备”品牌于 ２００２ 年首获“浙江

名牌产品”称号ꎬ实现了我国粉体设备行业名牌零的突

破ꎮ 十六年来ꎬ凭着过硬的产品质量和高效的节能效果ꎬ
热销全国各地ꎬ挺进国际市场ꎬ成为美国、德国、俄罗斯、日
本等多家世界 ５００ 强企业在中国采购粉体工程设备定点

供应商ꎮ (吴红富)
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