
第 ３９ 卷第 １０ 期 现代化工 Ｏｃｔ. ２０１９
２０１９ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

萃取与精馏耦合分离苯－甲醇的研究
濮仁华∗ꎬ黄前程ꎬ朱志亮

(上海化工研究院有限公司ꎬ上海 ２０００６２)

摘要:研究了萃取与精馏耦合法用于苯－甲醇共沸物中的甲醇回收ꎮ 通过实验手段从萃取剂选择、萃取比及萃取温度变化

３ 个角度对萃取效果进行考察ꎮ 实验结果表明ꎬ水的萃取效果最好ꎬ在操作温度 ３５℃下ꎬ萃取比 １ ∶１时ꎬ甲醇萃取分配系数为

４０􀆰 ０ꎬ选择性系数 ４ ２６０􀆰 ８ꎮ 在此实验数据上ꎬ提出以水为萃取剂的萃取与精馏耦合分离工艺流程ꎬ并运用流程模拟软件进行 ３
塔连续模拟计算ꎬ得到了优化的工艺条件ꎮ 模拟结果表明ꎬ当甲醇塔(Ｔ１)理论塔板数为 １５ 块、回流比为 ２ꎬ萃取塔(Ｔ２)理论塔

板数为 ４ 块ꎬ回收塔(Ｔ３)理论塔板数为 ２０ 块、回流比为 ２ 时ꎬ可得质量分数在 ９９􀆰 ５％以上的苯和甲醇成品ꎮ
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　 　 甲醇和苯是重要的有机溶剂ꎬ在精细化工、医药

等领域有着广泛的使用ꎮ 在一种 ＢＣＫ 母液生产过

程中形成苯－甲醇混合物废液ꎬ直接排放不仅造成

经济损失ꎬ而且会对环境和生态造成一定的影响和

破坏ꎬ回收甲醇就变得尤为重要ꎮ 常压下ꎬ甲醇和苯

形成共沸物ꎬ共沸温度为 ５７􀆰 ５℃ (共沸组成为甲醇

０􀆰 ３９１ꎬ苯 ０􀆰 ６０９ꎬ质量分数) [１]ꎮ 普通的精馏方法无

法分离ꎬ通常采用的破共沸的方法为离子液体

法[２]、膜分离法[３] 和萃取精馏法[４] 等ꎬ其中萃取精

馏是效果最好的一种方法ꎮ 本文中研究了大量文献

资料后ꎬ筛选出乙二醇、丙三醇和水作为预选溶

剂[５]ꎬ用实验与分析的方法确定了萃取剂、萃取比

和萃取温度ꎬ然后运用模拟软件ꎬ设计出一套适合分

离苯－甲醇共沸体系的工艺路线ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂

甲醇 ( ＡＲ)、苯 ( ＡＲ)、乙二醇 ( ＡＲ)、丙三醇

(ＡＲ)、水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

按共沸组成配置好苯和甲醇的混合物(甲醇

３９􀆰 １％ꎬ苯 ６０􀆰 ９％ꎬ质量分数)ꎬ在配置好的混合物中

分别加入一定量的 ３ 种溶剂ꎬ在一定温度下搅拌混

合后ꎬ静置分层一段时间后得到萃余相(富含苯)和
萃取相(富含甲醇)ꎬ用气相色谱分析萃取相和萃余

相中的甲醇、苯质量分数ꎮ 定义甲醇和苯的分配系

数 Ｋ１ 和 Ｋ２ 如下:
Ｋ１ ＝ Ｗ１ｗ /Ｗ１ｏ

􀅰７１２􀅰
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Ｋ２ ＝ Ｗ２ｗ /Ｗ２ｏ

式中ꎬＷ 为质量分数ꎻ下标中 １ 和 ２ 分别表示甲醇和

苯ꎬｗ 表示萃取相ꎬｏ 表示萃余相ꎮ
１􀆰 ３　 实验结果与分析

１􀆰 ３􀆰 １　 萃取剂的选择

在经过查询文献资料后ꎬ选取了乙二醇、丙三

醇和水作为萃取剂ꎬ按萃取比(萃取剂与苯－甲醇

混合液的体积比)为 １ ∶１进行萃取实验ꎮ 首先选定

实验温度为 ３５℃ꎬ加入萃取剂的同时缓慢搅拌ꎬ待
混合物彻底混合后静置分层ꎬ然后利用气相色谱

仪分别分析萃取相和萃余相中甲醇和苯的质量分

数ꎬ计算出甲醇和苯的分配系数 Ｋ１ 和 Ｋ２ꎬ结果见

表 １ꎮ 可见ꎬ对于甲醇ꎬ水的萃取效果要好于乙二

醇和丙三醇ꎮ 而对于苯ꎬ水与苯在低温时相互溶

解度非常低ꎬ所以分配系数很小ꎮ 而且水的成本

较为低廉ꎮ
表 １　 苯和甲醇在不同萃取剂中的分配系数

萃取剂 Ｗ１ｗ Ｗ２ｗ Ｗ１ｏ Ｗ２ｏ Ｋ１ Ｋ２

乙二醇 ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ９５４ ０􀆰 １８１ ０􀆰 ２２５ １３􀆰 ８ ０􀆰 ２３６

丙三醇 ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ９６４ ０􀆰 １８０ ０􀆰 １３１ ９􀆰 ８ ０􀆰 １３６

水　 　 ０􀆰 ００６ ０􀆰 ９９３ ０􀆰 ２５０ ０􀆰 ００９ ４０􀆰 ０ ０􀆰 ００９

１􀆰 ３􀆰 ２　 萃取比对分配系数的影响

选取水作萃取剂ꎬ实验温度 ３５℃ꎬ萃取时间为

２０ ｍｉｎꎬ萃取比初始设定为 ０􀆰 ５ ∶ １ꎬ然后以每次增

大 ０􀆰 ２５ 的递进顺序ꎬ做 ５ 组实验数据ꎬ得到了甲

醇(Ｋ１)的 ５ 组分配系数ꎬ变化趋势见图 １ꎮ 可见ꎬ
甲醇的分配系数 Ｋ１ 随萃取比的增大而同步上升ꎬ
效果变好ꎬ但同时温度的升高也会使能耗增大ꎬ提
高了投资成本ꎬ因此综合考虑后确定萃取比为 １ ∶１
时较宜ꎮ

图 １　 萃取比与甲醇分配系数的关系

１􀆰 ３􀆰 ３　 萃取温度对萃取效果的影响

在萃取时间为 ２０ ｍｉｎꎬ萃取比为 １ ∶ １ꎬ以温度

３０℃为起始ꎬ每次提高 ５℃ꎬ做 ５ 组实验数据ꎬ得到

了 ５ 组该混合物的选择性系数 βꎬ选择性系数 β 是

反映萃取效果最直接的因素ꎬ结果见图 ２ꎮ

图 ２　 选择性系数随萃取温度的变化情况

由图 ２ 可以看出ꎬ随着萃取温度每次以 ５℃的

幅度升高ꎬ选择性系数 β 反而降低ꎬ说明萃取效果在

变差ꎮ 这是因为随着温度的升高ꎬ苯－水的相互溶

解度也增大[１]ꎬ结果见表 ２ꎮ 但如果选择过低的温

度则会增加设备和能耗ꎬ得不偿失ꎬ因此综合考虑

后ꎬ选择 ３５℃为较合适的萃取温度ꎮ
表 ２　 苯－水的相互溶解度

温度 / ℃ 水的溶解度 / ％ 苯的溶解度 / ％

０ 　 ０􀆰 ０２７５

５􀆰 ４ ０􀆰 ０３３５ 　

１０ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ０３６

２０ ０􀆰 ０５７ ０􀆰 ０５０

３０ ０􀆰 ０８２ ０􀆰 ０７２

４０ ０􀆰 １１４ ０􀆰 １０２

５０ ０􀆰 １５５ ０􀆰 １４７

６０ ０􀆰 ２０５ ０􀆰 ２５５

７０ ０􀆰 ２７０ ０􀆰 ２７９

２　 流程设计与模拟计算

２􀆰 １　 萃取与精馏耦合分离流程

图 ３ 为萃取与精馏耦合分离苯－甲醇共沸物的

工艺流程ꎮ

图 ３　 萃取与精馏耦合分离工艺流程

进料(苯－甲醇混合物ꎬ甲醇 ８０％ꎬ苯 ２０％ꎬ质量

分数)先进入甲醇塔(Ｔ１)ꎬ从塔顶蒸出苯－甲醇共沸

􀅰８１２􀅰
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物经过冷凝后进入萃取塔(Ｔ２)ꎬ塔底出甲醇产品ꎬ
在萃取塔(Ｔ２)上部加入萃取剂水ꎬ萃取塔底出萃取

相(甲醇和水)进入回收塔(Ｔ３)ꎬ萃取塔顶出苯产

品ꎬ回收塔顶出富含甲醇并夹带少量苯回流到甲

醇塔ꎬ塔底出水作萃取剂回流到萃取塔上部ꎮ 这

样设计流程的好处在于任何组成的苯－甲醇混合

物都可以先精馏得到共沸组成后再分离ꎬ适用性

范围较广ꎮ
２􀆰 ２　 流程模拟

２􀆰 ２􀆰 １　 热力学计算模型的选择

因 ３ 座塔器功能设置不同ꎬ通过介质性质各异ꎬ
需分别选择适用的热力学方法和模型ꎮ 甲醇塔为有

机物体系ꎬ具有高度理想性ꎬ故选用 ＮＲＴＬꎬ计算模

型采用 ＲａｄＦｒａｃꎻ萃取塔为液液传质ꎬ选用 ＵＮＩＦ－ＬＬ
法ꎻ回收塔分离介质为水体系ꎬ具有非理想性ꎬ需选

用 ＮＲＴＬ－ＨＯＣ 计算法ꎬＲａｄＦｒａｃ 模型ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 模拟计算结果

流程采用连续工艺过程ꎬ３ 座塔设计设定为常

压ꎮ 甲醇塔理论塔板数设定为 １５ 块ꎬ设定规定为塔

底甲醇质量分数 ９９􀆰 ５％ꎬ变量为塔底采出率ꎻ回流

比根据优化设定为 ２ꎮ 萃取塔的计算关键是萃取理

论级的确定ꎬ根据油相中甲醇的含量调整萃取理论

级ꎬ确定其数值为 ４ꎮ 回收塔设置目的为脱除萃取

相中的甲醇以及少量苯ꎬ再生萃取剂ꎮ 设计关键点

为再生水中甲醇的含量ꎬ根据优化计算ꎬ设计结果见

表 ３ꎮ
表 ３　 萃取与精馏耦合分离工艺模拟计算结果

项目 数值

Ｔ１ 塔理论板数 / 块 １５

Ｔ１ 塔进料位置 / 块 ４

Ｔ１ 塔回流比 ２

Ｔ１ 塔顶 / 塔底温度 / ℃ ５８􀆰 ８ / ６４􀆰 ６

Ｔ１ 塔顶物料组成(质量分数) 甲醇 ０􀆰 ４６４ꎬ苯 ０􀆰 ５３５ꎬ水 ０􀆰 ００１

Ｔ１ 塔底物料组成(质量分数) 甲醇 ０􀆰 ９９５ꎬ苯 ０􀆰 ００１ꎬ水 ０􀆰 ００４

Ｔ２ 塔理论板数 / 块 ４

Ｔ２ 塔顶出料温度 / ℃ ３５

Ｔ２ 塔底出料温度 / ℃ ３５

Ｔ２ 塔顶物料组成(质量分数) 甲醇 ０􀆰 ００４ꎬ苯 ０􀆰 ９９５ꎬ水 ０􀆰 ００１

Ｔ２ 塔底物料组成(质量分数) 甲醇 ０􀆰 １６１ꎬ苯 ０􀆰 ００５ꎬ水 ０􀆰 ８３４

Ｔ３ 塔理论板数 / 块 ２０

Ｔ３ 塔进料位置 / 块 ８

Ｔ３ 塔回流比 ２

Ｔ３ 塔顶 / 塔底温度 / ℃ ６４􀆰 ６ / ９９􀆰 ９

Ｔ３ 塔顶物料组成(质量分数) 甲醇 ０􀆰 ９４８ꎬ苯 ０􀆰 ０３２ꎬ水 ０􀆰 ０２

Ｔ３ 塔底物料组成(质量分数) 甲醇 ０􀆰 ００１ꎬ苯 ０ꎬ水 ０􀆰 ９９９

３　 结论

(１)在 ３ 种预选溶剂中ꎬ确定了水的萃取效果

最佳ꎮ
(２)选定了以水作萃取剂ꎬ萃取比为 １ ∶１ꎬ萃取

温度为 ３５℃时ꎬ甲醇的分配系数为 ４０􀆰 ０ꎬ选择性系

数达到 ４ ２６０􀆰 ８ꎮ
(３)通过萃取与精馏耦合精馏工艺得到的甲醇

和苯的质量分数均达到 ９９􀆰 ５％ꎮ
(４)针对苯－甲醇共沸体系ꎬ采用水作萃取剂的

萃取与精馏耦合工艺路线是可行的ꎮ
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