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乙二醇与 <%>N丁二醇的分离方法

研究进展
刘兴伟!

!天津大学化工学院"天津 !)))>($

摘要!综述了乙二醇与 *"(D丁二醇分离方法的研究进展"介绍了不同分离纯化技术"主要包括共沸精馏$萃取精馏$萃取与

共沸精馏联用$反应精馏$吸附分离等% 分析了每种方法的优缺点"指出共沸精馏$共沸精馏与萃取联用的分离技术分离乙二醇

与 *"(D丁二醇可用于工业规模化生产"吸附分离可用于小规模生产"反应精馏可以作为未来乙二醇纯化技术的发展方向%

关键词!乙二醇#*"(D丁二醇#分离纯化#共沸精馏#萃取精馏#反应精馏

中图分类号!@A(*=< 文献标志码!B< 文章编号!)(C! D=!()&()*"')# D))*" D)=

!"#!*)'*"")"EF'4/G3'399/ )(C! D=!()'()*"')#'))=

7.W)+21,&+41%5*.,3*0,1/)0)%&*+*31%5:'1+1R':2*')+.<">Z8-%)+1.&*'

;2"!%&1'E5%

!

&01%23456O/K3/%%.3/K7/9:3:8:%" @35/F3/ h/3U%.93:;" @35/F3/ !)))>(" 013/'

78,%0)2%! @1%.%9%5.41 &.,K.%99,R:1%&8.3R345:3,/ :%41/,6,K3%9R,.9%&5.5:3,/ ,R%:1;6%/%K6;4,65/- *"(YW8:5/%-3,6

39.%U3%S%-'@1%9%&5.5:3,/ 5/- &8.3R345:3,/ :%41/,6,K3%9"3/468-3/K5V%,:.,&34-39:3665:3,/"%T:.54:3U%-39:3665:3,/"%T:.54:3,/

4,2W3/%- S3:1 5V%,:.,&34-39:3665:3,/".%54:3U%-39:3665:3,/"5-9,.&:3U%9%&5.5:3,/"5/- 9,,/"5.%3/:.,-84%-'@1%5-U5/:5K%9

5/- -395-U5/:5K%9,R%541 2%:1,- 5.%5/56;V%-'@1%4,2W3/5:3,/ ,R5V%,:.,&34-39:3665:3,/"5V%,:.,&34-39:3665:3,/ 5/-

%T:.54:3,/ 9%&5.5:3,/ :%41/,6,K;45/ W%89%- R,.3/-89:.356Y9456%&.,-84:3,/'@1%5-9,.&:3U%9%&5.5:3,/ 45/ W%89%- R,.

92566Y9456%&.,-84:3,/'@1%.%54:3U%-39:3665:3,/ 39.%K5.-%- 59:1%R8:8.%-3.%4:3,/ ,RK6;4,6&8.3R345:3,/ :%41/3Z8%9'

91: ;*0.,! %:1;6%/%K6;4,6# *" (YW8:5/%-3,6# 9%&5.5:3,/ 5/- &8.3R345:3,/# 5V%,:.,&34-39:3665:3,/# %T:.54:3U%

-39:3665:3,/# .%54:3,/ -39:3665:3,/

<收稿日期!()*C D*( D!)

<作者简介!刘兴伟&*#?" D'"男"硕士生"研究方向为传质与分离"通讯联系人"638T3/KS%3[:F8'%-8'4/%

<<乙二醇是一种重要的化工原料"广泛应用于聚

酯行业和制作防冻剂% 预计 ()*C 年我国乙二醇需

求将达到 * *() 万:"生产能力约 C)) 万:E5"供需缺

口仍达 "() 万:

)**

% 不同路线制取的乙二醇中的杂

质不一样"对应的分离提纯方法也不同% 国外主要

通过石油路线制取乙二醇"以煤为原料制乙二醇在

我国研究得较为成熟% 煤制乙二醇粗产品中的杂质

*"(D丁二醇很难去除"聚酯级的乙二醇要求纯度高"

杂质含量要少"因此煤制乙二醇路线中乙二醇的分

离提纯具有重要经济意义和战略意义% 研究煤制乙

二醇的科研机构比较多"目前国内宣布掌握整套煤

制乙二醇技术的集合体主要包括福建物构所$丹化

集团$河南煤业集合体$天津大学)(*

$惠生工程$华

本能源集合体$华东理工大学)! D=*

$上海浦景$淮化

集团集合体$华谊集团等% 本文中主要针对煤制乙

二醇路线中 *"(D丁二醇& ĉN'与乙二醇分离方法

进行了综述"目前文献报道中的方法主要包括共沸

精馏$萃取精馏$萃取与共沸精馏联用$反应精馏和

选择性吸附等%

<=气液平衡数据

乙二醇与 *"(D丁二醇二者相对挥发度接近"沸

点相差不大"根据溶剂手册和7jI@0&国际潜在有毒

化学品登记处数据' 可知"常压下乙二醇沸点

*#>\?Ce"*"(D丁二醇沸点 *#!e"二者沸点相差

=\?Ce"难于分离"过多 *"(D丁二醇会影响乙二醇

的品质)C*

%

作为乙二醇提纯工艺设计和精馏塔设计必备的

热力学基础数据"乙二醇与 *"(D丁二醇在不同压力

下的气液平衡数据十分重要"很多文献对此进行报

道% 朱连天等)"*利用改进的 O6639气液平衡釜测定

了OQD*$(D̂cN二元体系常压下气液平衡数据"分

别用k369,/和 Mj@a模型对实验数据进行热力学

关联"实验结果显示"二者共沸点组成&摩尔分率'

为乙二醇 )\=>$*"( D丁二醇 )\C!"共沸温度为

="C\#* f% 陈军航等)>*采用气相单循环法测定了绝

压 "\"> GI5下 *"(D丁二醇与乙二醇二元体系的气液

平衡数据"结果发现"此物系共沸温度为 !#C\"> f"共

,"*,



()*" 年 # 月 刘兴伟!乙二醇与 *"(D丁二醇的分离方法研究进展

沸组成&摩尔分率'为含 *"(D丁二醇 )\=C>$乙二

醇 )\C=!%

>=共沸精馏

共沸精馏是向共沸溶液中加入第三组分"提高

原组分相对挥发度来实现分离"分为均相共沸精馏

和非均相共沸精馏"其中共沸剂的选择对分离效果

影响很大%

>@<=均相共沸精馏

均相共沸精馏是加入共沸剂后形成均相共沸体

系"原混合物的性质发生改变"再进行三元物系的

分离%

a6,;-

)?*验证用间二异丙苯$正辛烯$!D蒈烯和

月桂烯可作为共沸剂"使含乙二醇的混合醇溶液相

对挥发度从 *\* 提高到 *\?"降低了分离难度% %̂.K

等)# D*)*在气液平衡釜中向体系加入共沸剂"其中 !D

庚酮$环己酮$二异丁基甲酮$甲基异戊基酮$异丁基

庚酮$(D甲氧基乙基醚和 (""D二甲基D=D庚酮作为

共沸剂"在绝对压力 "\> d?\) GI5下"OQD*$(D̂cN

的相对挥发度均能提高到 *) 以上% 他们进一步实

验考察了邻二甲苯$间二甲苯$对二甲苯$乙苯$异丙

苯及均三甲苯等芳烃化合物可作为有效的共沸剂%

共沸精馏分离含乙二醇的混合醇溶液报道中"

杨为民等)***用 ( 种共沸剂
"

$

!

分别与混合液共

沸"逐步切割并分离提纯乙二醇% 塔釜得到质量分

数高于 ##\#]的乙二醇产品% 其双共沸剂分离方

案如图 *%

图 *<双共沸剂分离乙二醇方案

均相共沸精馏与普通精馏相比提高了乙二醇与

*"(D丁二醇的相对挥发度"降低了分离难度% 由于

新形成的共沸物不分相"与非均相共沸精馏相比"共

沸剂回收困难"制约了此项技术的大规模应用%

>@>=非均相共沸精馏

非均相共沸精馏是加入共沸剂后成为 ( 个不互

溶的液相% 共沸剂的选择对整个共沸精馏的工艺和

能耗有重要影响%

关于此项技术报道中"牛玉峰等)*(*选用混合二

甲苯$乙基苯和异丙苯作为初选共沸剂"较优的是混

合二甲苯"能使OQ与 *"(DIQ的相对挥发度提高至

*\>C"共沸温度为 *!>e"相对选择性较大"可用于

分离含有少量OQ的 *"(DIQ溶液% 宋高鹏)*!*选用

了同伦DM%S:,/联合算法来预测共沸物的组成和沸

点"用模糊数学理论选取共沸剂% 初选出乙苯$庚

烷$二丁醚$苯胺和苯乙烯"优选出乙苯作为最佳共

沸剂% 通过实验验证塔底 *"( D̂ cN质量分数从

=>\C]上升到 #!]"有效分离出 *"(D丁二醇% 李

强)*=*多次重复实验证实"采用 Ô O作共沸剂"在精

馏塔的塔板数为 !? 块"?C\! GI5的压力和回流比为

*) 的精馏条件下"可以很好地分离乙二醇和 *"(D丁

二醇的混合物"使分离的乙二醇的质量分数可以达

到 ##\>]"回收率达到 ?)\!(]"分离效果很好%

类似的报道中"王昭然)*C*从备选的乙苯$庚烷$

二丁醚和苯乙烯中选出乙苯作为 *"(D丁二醇和乙

二醇体系的共沸剂"分离效果最佳% 并利用 IjNE

!

进行精馏模拟分离"得出常规精馏分离出质量分

数为 ##\#]乙二醇的工艺参数% 他进一步研究"模

拟并优化了分离工艺"采用 ( 个减压精馏塔"先通过

共沸精馏塔@

*

将 *"(D̂cN从塔釜中分离"然后再

通过第二个塔@

(

将共沸剂和OQ分离"回收 *"(D丁

二醇和乙二醇的质量分数达到 ##]以上% 其方案

如图 (%

图 (<双塔分离乙二醇与 *!(D丁二醇

采用非均相共沸精馏分离提纯 OQ的方法与采

用常规精馏相比具有设备简单$共沸剂用量小$效率

高$操作灵活等优点"可在工业上实现规模生产% 随

着研究的加深"非均相共沸精馏技术在 OQ提纯过

程中有望发挥更大作用%

?=萃取精馏

萃取精馏通过向接近精馏塔的顶部连续加入比

OQ和 *"(D̂cN沸点更高的溶剂"以改变塔内组分

的相对挥发度"达到分离的目的% 其中萃取剂的流

率$回流比和塔板数对分离效果和能量消耗的影响

很大)*"*

%

,>*,
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目前采用萃取精馏分离乙二醇的报道非常少"

其中01%/等)*>*以三甘醇作萃取剂通过双塔萃取精

馏的方式分离乙二醇"结果显示"塔顶乙二醇的质量

分数可达到 ##\#]"与常规精馏相比能耗减少

!?\!]"总成本降低 !)\"]% 他们进一步研究利用

热耦合技术"与原工艺相比可以节约 *(\?]的能耗%

萃取精馏法中萃取剂不受共沸体系限制"选择

范围较广"操作参数变化范围大"比共沸精馏灵活%

萃取剂的沸点较高"分离过程中基本不气化"能耗比

共沸精馏低% 但萃取剂与共沸剂相比毒性较大$用

量较大"高沸点的萃取剂回收较为困难%

J=反应精馏

反应精馏是通过反应精馏塔将化学反应过程和

精馏相结合的操作"引入反应挟带剂"使其和乙二醇

或 *"(D丁二醇发生快速可逆反应"从而提高原组分

的相对挥发度而达到分离目的"被认为是化工过程

强化和革新传统工艺的代表性技术)*?*

% $18W152

等)*#*提出可以通过与多聚甲醛间歇反应精馏来回

收溶液中的乙二醇%

c156%等)()*提出将乙二醇和乙醛在反应精馏塔

内"在阳离子交换树脂的催化下"反应生成醛缩二

醇% 因为新生成的醛缩二醇与原来的二元醇相比更

容易分离"形成的缩醛再通过反应精馏塔水解成乙

二醇% 整个工艺复杂"包括第一个生成缩醛的反应

精馏塔"第二个分离缩醛的常规精馏塔"还有另外

( 个还原二元醇的水解塔% o18 等)(**研究了 OQ反

应精馏过程的综合和优化问题"认为合理设置反应

段的位置$改变原料的进料位置$优化持液量等都能

改善系统热力学效率并实现能量的更大集成%

由于把化学反应和精馏分离耦合在一个设备

中"反应夹带剂与组分反应生成高沸点差的物质"用

常规方法就可以进行分离"而且分离的纯度高% 但

是这项技术还有许多问题有待解决"如间歇反应精

馏非稳态特性$反应和精馏过程的最佳匹配和反应

物还原等都有待进一步研究"但综合来讲此项技术

可以作为未来乙二醇提纯的方向%

G=萃取与精馏联用

萃取精馏联用将萃取和精馏 ( 种分离方法耦合

在一种工艺中"比单独使用精馏的成本要低)((*

%

肖剑等)(!*使混合醇和萃取剂先通过萃取塔"塔

顶产物进入萃取剂回收塔进行回收"塔底产物进入

OQ精制塔进行OQ提纯% 所选的萃取剂包括甲苯$

邻二甲苯$异丙苯$正庚烷$正辛烯$!D庚酮或者二

乙二醇二甲醚中的至少 * 种"与传统共沸精馏相比

可以节能 !*\(]% 戴传波等)(=*先将多元醇混合液

和共沸剂进入精馏塔中"萃取剂萃取乙二醇"乙二醇

与萃取剂的混合物通过常压或减压精馏即可得到高

纯度的乙二醇产品"并回收萃取剂进行循环利用%

所使用的萃取剂是甲苯$乙苯$二甲苯$二乙苯$甲

醇$乙醇$丁醇$水$甲乙醚$二甲醚$石油醚和酮类化

合物中的 * 种% 共沸剂是苯系芳烃化合物$多碳烷

烃化合物$醚类化合物$酮类化合物中的 * 种或

几种%

孙璐)(C*通过模拟计算"用苯$甲苯$乙苯$邻二

甲苯$间二甲苯$对二甲苯$辛烷等溶剂来提纯 OQ"

发现甲苯的萃取效果最佳% 通过几种方案对比"发

现采用五塔分离能达到很好的分离效果% 该方案先

从甲醇塔分离出甲醇"侧线分离出草酸二甲酯和乙

醇酸甲酯"塔底分离出OQ等重组分"再经过萃取塔

分离出 OQ"得到 OQ的质量分数为 ##\#]"收率为

??\=]% 其五塔分离方案如图 !%

图 !<五塔分离乙二醇方案

李强)*=*将多元醇混合液和萃取剂从精馏塔 @

*

中部常温进料"塔顶得到OQ和0IN的共沸液"塔釜

得到高浓度的 *"(D丁二醇% OQ与0IN进入萃取塔

@

(

"在萃取剂 fc萃取下分离"再用一个精馏塔 @

!

分离fc与OQ"可以得到质量分数超过 ##\C]的乙

二醇% 分离方案如图 =%

图 =<萃取与精馏联用分离乙二醇方案

萃取与精馏联用技术用于分离OQ与 *"(D̂cN

,?*,



()*" 年 # 月 刘兴伟!乙二醇与 *"(D丁二醇的分离方法研究进展

时"与单一使用萃取或精馏相比"通用性强$操作稳

定性高$节能"可用于乙二醇提纯的规模化生产% 通

过设置萃取剂和共沸剂回收塔"可以实现萃取剂和

共沸剂的循环使用"降低成本%

L=吸附分离

吸附分离是对于混合物中某个组分因流固作用

力不同而优先得到浓缩"产生选择吸附"实现分离%

可用于 OQ分离的吸附剂主要有沸石$分子筛和离

子交换树脂等%

选择性吸附分离OQ的报道比较集中在国内专

利上"刘俊涛等)("*用吸附床实现 *"(D̂cN质量分

数超过 !)]的乙二醇溶液的提纯% 采用 +X7型沸

石为吸附剂"吸附后得到的乙二醇的质量分数大于

##\?]"分离效果很好% 肖剑等)(>*将含 OQ的原料

与解吸剂 * 和 ( 分别通入装有非功能性树脂或分子

筛的模拟移动床装置% 抽出液
"

为 *"(DIQ和解吸

剂的混合液"抽出液
!

为 *"(D̂cN和解吸剂的混合

液"抽余液为 OQ和解吸剂的混合液"通过普通精

馏"解吸剂均能实现回收% 解吸剂 * 选自水$甲醇$

乙醇或丙酮中至少 * 种"解吸剂 ( 选自甲醇$乙醇或

丙酮中至少 * 种% 其流程如图 C 所示%

图 C<模拟移动床分离乙二醇

钟禄平)(? D(#*用待分离混合液与内装非功能性

树脂或分子筛的吸附柱接触"*"(D丁二醇被所吸附"

吸余液为乙二醇% 在温和的操作条件下"吸余液中

乙二醇质量分数达到 ##\##]% 他还进一步研究"

将含少量 *"(D丁二醇&质量分数为 *C]'的乙二醇

溶液和解析剂通入内装吸附剂的模拟移动床装置"

抽余液经精馏塔分离"塔顶采出解吸剂"塔釜得到

OQ% 解吸剂选自水$甲醇$乙醇或丙酮中 * 种或几

种"该方法与相同分离效果的共沸精馏相比"总能耗

节省 !=]%

选择性吸附分离OQ和 *"(D̂cN与精馏相比"

工艺简单$操作便捷$设备占地面积小$成本较低"但

存在吸附剂寿命短$可连续性差等问题% 由于不需

要高温高压"操作条件温和"乙二醇不会发生聚合"

此项技术可用于少量乙二醇分离提纯%

O=结论

煤制乙二醇在我国被视为可替代石油路线的乙

二醇的制取方法"受到诸多关注% 开发经济有效的

乙二醇D*"(D丁二醇分离方法对乙二醇的广泛应用

有重要意义% 目前关于乙二醇与 *"(D丁二醇的分

离方法报道中"实现工业化规模生产的只有共沸精

馏% 共沸精馏分离纯度高"可大量连续生产"但设备

复杂$能耗高$投资成本较大#并且共沸精馏受共沸

体系制约"操作参数变动不灵活% 萃取与精馏联用

既有萃取技术低能耗的优点"又有精馏技术分离纯

度高的优点"是一种很有发展潜力的可用于乙二醇

分离的技术% 其他正在研究的分离方法如萃取精

馏$反应精馏$选择性吸附等分离方法"工艺简单$操

作简便$设备占用面积小$节能经济"但各自存在许

多还未攻克的弱点"例如可连续性差$催化剂失活和

溶剂回收困难等"距离工业化生产还有一段路要走"

需要投入更多的研究% 各种方法都有优势劣势"在

实际应用中要根据实际情况来选择合适的方法%
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()*" 年 # 月 郭磊等!纳米 $BIND!= 分子筛合成研究

低温晶化改善体系的过饱和度"在较高温度晶化条

件下"用等量的纯水替换体系介质"从而降低

$BIND!= 分子筛生长溶液的浓度"合成出了粒径在

*") dCC) /2的 $BIND!= 纳米分子筛% 此外"他们

还采用H

(

N

(

氧化的方法脱除模板剂来避免分子筛

骨架结构破坏$不可逆的团聚等影响"以保持分子筛

最初的骨架结构% 从实验结果可以看出"作为 +@N

反应的催化剂"随着 $BIND!= 分子筛粒径的减小"

反应活性明显增强$催化剂的寿命延长"其中"粒径

为 *") /2的 $BIND!= 分子筛表现出最优的催化活

性与寿命"烯烃选择性和催化寿命分别为 #=\#]和

*) 1% 于吉红等)***也报道了一种通过加入特定溶

剂来控制反应凝胶的浓度合成纳米片状结构的

$BIND!= 分子筛的方法"用该方法合成出的 $BIND

!= 分子筛粒径范围在 () d!)) /2%

>@>=模板剂的影响

模板剂又称结构导向剂"是指在分子筛晶化过

程中起着结构模板$空间填充和平衡骨架电荷等作

用的一类物质"它对引导分子筛形成其特殊结构起

着主要的作用% 对于 $BIND!= 分子筛的合成"模板

剂的使用种类主要包括四乙基氢氧化铵&@OBNH'$

三乙胺&@OB'$吗啉&+,.'和二乙胺&cOB'等"其中

不同模板剂所合成 $BIND!= 分子筛的粒径范围又

不尽相同% 研究者普遍认为"@OBNH所合成的

$BIND!= 分子筛粒径较小"甚至可以达到纳米级"

而+,.更利于合成粒径较大的 $BIND!= 分子筛%

由于对单一模板剂有大量研究报道"在此不过多赘

述"主要介绍复合模板剂对合成 $BIND!= 分子筛粒

径的影响%

刘红星等)*( D*!*利用 +,.作为主模板剂"少量

@OBNH作为辅助模板剂"合成了 $BIND!= 分子筛"

并对其性能进行了分析表征% 结果表明"利用复合

模板剂合成的分子筛粒径远远小于单模板剂合成的

分子筛"当 &&+,.' &̀&@OBNH' p= 时样品的粒径

最小"平均粒径为 *\?

*

2% M5F5R3等)*=*利用 ( 种和

多种模板剂的复合"水热合成纳米 $BIND!= 分子

筛% 结果表明"复合模板剂是合成纳米 $BIND!= 分

子筛的一种有效方法"所合成出的分子筛粒径范围

在 *)) d!C) /2% 通过对所合成分子筛的表征结果

可以看出"模板剂种类不仅对 $BIND!= 分子筛的粒

径产生影响"还会对其结晶度和比表面积产生影响%

当采用 @O@NH$@OB$+,.和 cOB作为复合模板剂

时"所合成的 $BIND!= 分子筛具有最大的比表面

积"可达 ">!\?C 2

(
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