
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()*"

()*" 年 # 月 +,-.&/ 01.234567/-89:&;
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摘要!研究了萃取剂的种类%用量和盐的种类及用量对萃取精馏的影响' 研究结果表明$当采用二甲基亚砜作为萃取剂时$

其用量与体系溶液体积比为 )YCj*时$盐为醋酸钾时$质量分数为 #Z时$相对挥发度可以达到 *YC)(' 用$9%./软件模拟$通过

模拟计算及优化$模拟结果表明$当 * 号塔塔板数为 C! 块$回流比为 W&( 号塔塔板数为 *)$回流比为 B$分离得到的邻二甲苯和

间二甲苯质量分数可以达到 )YBC'
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<<全球混合二甲苯的生产能力很大$工业上主要

用作溶剂和汽油的掺和组分$资源利用率低(*)

' 混

合二甲苯是重要的化工原料(()

$工业上间二甲苯的

来源有 # 种$催化重整油%蒸汽裂解汽油%甲苯歧化

和煤焦油(!)

' 在混合二甲苯中$间二甲苯的质量分

数最高$一般可以达到 #)Z Ĉ)Z' 间二甲苯可用

于生产间苯二甲酸%间甲基苯甲酸%间苯二甲腈等重

要化学品' 邻二甲苯的沸点为 *##Y#*h$间二甲苯

的沸点为 *!BY*(h$沸点相差 CY(Bh$国外采用联

产法$该工艺为两塔操作$第二塔分离得到质量分数

为 BCY)Z B̂"Y)Z的邻二甲苯(#)

' 需要回流比为

C Ŵ$理论塔板数为 *C) (̂)) 块$工业化生产成本

较高' 单秀杰等(C)采用
)

!) 22i( 22i( ))) 22$

理论塔板数为 =) 块小型玻璃间歇精馏塔$邻二甲苯

总收率为 =WY)Z B̂*Y)Z' 加盐萃取精馏是指在

萃取精馏的基础上$利用盐效应提高欲分离组分之

间相对挥发度$克服传统精馏塔板数多和效率低的

缺点&同时减少萃取剂的用量' 目前$加盐萃取精馏

分离邻二甲苯D间二甲苯体系的研究尚未见报道'

本文中研究测定了不同萃取剂和盐对邻二甲苯D间

二甲苯物系相对挥发度的影响$为进一步探索加盐

萃取精馏分离邻二甲苯D间二甲苯物系提供一定的

借鉴'

;<实验部分

;>;<实验试剂

邻二甲苯%间二甲苯%二甲基亚砜 "?+JH#%

#$#D二甲基甲酰胺"?+@#%环丁砜%苯胺%乙酸钾%

氯化镁%硫氰酸钠%氯化钠%氯化钙和硝酸钠$以上药

品皆为分析纯'

;>=<气液平衡实验

采用 @?k双液系沸点测定仪作为气液相平衡

实验装置$测定邻二甲苯和间二甲苯的相对挥发度$

并考察加入萃取剂和盐对邻二甲苯D间二甲苯物系

相对挥发度的影响$通过气相色谱测定在萃取剂存

在下邻二甲苯D间二甲苯物系的气液相组成$并计

算物系的相对挥发度'

实验步骤!将一定量原料"间二甲苯j邻二甲苯

质量比为Cj*#和萃取剂加入三口烧瓶中并连接好

实验装置&为防止暴沸现象的发生$在实验前往三口

-!=*-
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烧瓶中加入沸石' 调节加热的电压$进行加热' 待

气液二相传质达到平衡$取样分析气相和釜液浓度$

测定萃取剂与原料液的气液平衡数据$并计算体系

相对挥发度'

;>B<产品分析

样品分析仪器为 5M63M./:=WB)$气相色谱$1%D

3//,U5V色谱柱$规格 !) 22i)Y!( 22i)Y(C 22$

@7?检测器'

色谱分析方法!在初始温度为 C)h下$保持

* 23/$以升温速率为 )YChE23/ 的速率将温度升至

=)h时$保持 C 23/$然后将升温速率变为 *hE23/

升至 *))h$保持 C 23/' 检测温度 ())h$载气流量

!) 2fE23/$ 空气流量 ()) 2fE23/$ 尾气流量

() 2fE23/$分流比!((Cj*'

=<结果与讨论

=>;<不同萃取剂对体系相对挥发度的影响

石油工业上分离芳烃和非芳烃就采用萃取精

馏$常用的萃取剂为环丁砜' [.&M

(")选取了 ($!$#$

"D四氯苯酚%对二氯苯%($#$CD三氯苯酚%*$($#$CD

四氯苯和邻二氯甲苯等作为萃取剂$有研究人员在

邻%间%对二甲苯中加入醇%酯或氯仿$可以明显地改

变它们的相对挥发度(=)

' 由于 ?+JH和 ?+@比邻

二甲苯和间二甲苯的沸点高$且不形成共沸物$又综

合了萃取剂成本的问题$所以选取了二甲基亚砜和

#$#D二甲基甲酰胺%环丁砜和苯胺作为萃取剂$萃

取时间为 ( 1%萃取剂和料液体积比分别为 )Y(Cj*%

)YC)j*%)Y=Cj*%*j*%*Y(Cj*%*YC)j*%*Y=Cj*%(j*的

条件下$得到了萃取剂的用量对邻%间二甲苯的相对

挥发度影响曲线$实验结果如图 * 所示'

*+二甲基亚砜&(+#$#D二甲基甲酰胺&!+苯胺&#+环丁砜

图 *<萃取剂的用量对邻$间二甲苯体系

相对挥发度的影响

由图 * 可见$萃取剂可以增加邻%间二甲苯的相

对挥发度$随萃取剂和料液比的增大呈现了一个先

增大后下降的趋势$萃取剂和料液比增大$也会使萃

取剂对原料组分的稀释作用增强$反而降低分离效

果' 同时$增加了萃取剂的用量$使得操作不经济'

# 种萃取剂中?+JH的效果最好$因此$以?+JH作

为萃取剂$萃取精馏实现邻二甲苯和间二甲苯的

分离'

分离体系的相对挥发度越大$分离所需的理论

塔板数越少$加入萃取剂之后有利于减少分离塔的

塔板$从而降低生产成本'

表 ;<萃取剂对邻$间二甲苯体系相对挥发度的影响

萃取肌 无 ?+JH ?+@ 苯胺 环丁砜

相对挥发度 *Y*") *Y#)( *Y!B( *Y!=C *Y!=(

最佳体积比 + )YCj* *j* *YCj* *YCj*

通过表 * 可以看出$加入不同萃取剂后$邻%间

二甲苯的相对挥发度都有不同程度的增加$最佳体

积比也各不相同' 当萃取剂为 ?+JH$萃取剂和料

液体积比为 )YCj*时邻%间二甲苯相对挥发度能提

高到 *Y#)('

=>=<邻$间二甲苯体系相对挥发度的再现性

选择?+JH作为萃取剂$萃取剂与料液体积比

为 )YCj*$萃取时间为 ( 1$做了 # 组平行性实验$见

表 ($平均值为 *Y#)($相对误差小于 )YCZ$说明实

验具有良好的重现性'

表 =<邻$间二甲苯体系相对挥发度的再现性

* ( ! # 平均值

相对挥发度 *Y#)( *Y#)# *Y#)) *Y#)( *Y#)(

=>B<盐对邻$间二甲苯体系相对挥发度的影响

利用盐效应提高欲分离组分之间相对挥发度$

克服传统精馏溶剂用量大%效率低%塔板数多的缺

点(W)

&并且使分离组分的恒沸点移动或消失$最终

将二甲苯异构体成功地分离'

早在 () 世纪 W) 年代$段占庭等(B)就利用盐效

应从乙醇D水体系中成功地分离出乙醇$并实现了

工业化' 李凤云等(*))选取了 " 种盐类$研究了盐效

应对分离邻%间%对二甲苯异构体的影响' 本文中研

究了氯化钠%氯化钙%氯化镁和醋酸钾和硫氰酸钾等

盐对邻%间二甲苯的相对挥发度的影响$如表 !

所示'

表 B<不同盐类条件下间$邻二甲苯的相对挥发度的影响

盐类 乙酸钾 氯化镁 硫氰酸钠 氯化钠 氯化钙 硝酸钠

相对挥发度 *YC)( *Y#*! *Y!#C *Y("B *Y#)W *Y!=W

从表 ! 可以看出$几种盐对邻二甲苯和间二甲

苯的相对挥发度的影响$加入不同的盐后$有的升

高$有的降低' 加入乙酸钾之后$邻%间二甲苯体系

-#=*-
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的相对挥发度变为 *YC)($比其他的盐类效果要好'

由于盐效应随离子半径的增大而减小$所以加入

+M06

(

的效果要比加入0506

(

的好$基本符合盐效应

的德拜静电理论'

=>D<盐的用量对体系相对挥发度的影响

以?+JH作为萃取剂$萃取剂和料液体积比为

)YCj*$以乙酸钾的质量分数作为影响因素$萃取时

间为 ( 1$得到了邻%间二甲苯的相对挥发度的曲线$

结果如图 ( 所示'

图 (<乙酸钾的用量对邻$间二甲苯

相对挥发度的影响

从图 ( 可以看出$在其他条件不变的情况下$随

着溶剂含盐量的增加$邻%间二甲苯相对挥发度也随

之增加$当溶剂中盐的质量分数大于 #Z时$随着溶

剂中盐的质量分数增加$离子和溶质之间的作用小

于离子和?+JH之间的相互作用$加盐对邻二甲苯

和间二甲苯产生盐析作用$使得邻%间二甲苯相对挥

发度反而有所降低$因此$乙酸钾的质量分数为 #Z

时$邻二甲苯和间二甲苯的相对挥发度最大$为

*YC)('

=>E<流程设计与模拟

陈强等(**)运用$9%./ a689流程模拟软件$通过

模拟计算及优化$得出最佳的分离流程及操作条件$

项目的各项技术经济指标较好$表明0

W

芳烃分离工

艺采用超精馏技术在技术经济上是可行的'

本文中加盐萃取精馏分离邻二甲苯D间二甲苯

的模拟流程图如图 ! 所示'

图 !<$9%./ a689模拟流程图

邻二甲苯D间二甲苯物系组成 *"Y=Z"邻二甲

苯$质量分数# Ŵ!Y!Z"间二甲苯$质量分数#$乙

酸钾的质量分数为 )Y#$?+JH作为萃取剂$萃取剂

和料液体积比为 )YCj*$进入 * 号塔$从 * 号塔顶分

离出邻二甲苯$从 * 号塔底部流出的物料再进入 (

号塔$从 ( 号塔顶分离出间二甲苯' 进料温度为

(Ch$塔内均为常压操作$回流比"2599#*YC&利用

软件中的精馏塔设计模块"?JNKR#来确定理论板

数$由于理论板数和回流比均影响分离效果$因此保

持计算得到的理论塔板数不变$通过优化计算以确

定最合适的操作回流比和进料位置' 模拟结果见表

#$得到的塔顶产品邻二甲苯质量分数为 )YBC'

表 D<加盐萃取精馏分离工艺模拟计算结果

塔板理论数 实际回流比 进料位置 塔顶物料质量分数

* 号塔 C! W (B 邻二甲苯 )YBC

( 号塔 *) B " 间二甲苯 )YBC

B<结论

"*#加入萃取剂和盐$分离邻二甲苯D间二甲苯

体系具有一定的效果$其中$萃取剂和料液体积比为

)YCj*$当盐为乙酸钾$质量分数为 #Z$萃取效果

最佳'

"(#通过$9%./ a689软件对加盐萃取精馏过程

进行模拟$分离得到的邻二甲苯和间二甲苯的质量

分数均可达到 )YBC'

"!#加盐萃取精馏分离邻二甲苯D间二甲苯体

系是一条可行的工艺路线'
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