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摘要!采用减压间歇精馏技术从组成为甲苯U乙醇U水三元共沸体系的实验室废液中回收甲苯"考察了操作压力)精馏时间)

回流比和乙醇U水质量比等参数对减压间歇精馏过程的影响"得出了较佳的回收条件!操作压力为 !(;: OF$"前馏分段回流比为

""产品段回流比为 9"产品中甲苯质量分数大于 ??;">"单程甲苯回收率大于 9(>#
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DD甲苯是重要的有机溶剂"在化工)涂料)印染和

电子等行业中均有广泛的应用0)1

# 本实验室在研

究过程中使用甲苯溶剂进行了高分子羧酸酯的酸性

水解"并且最终形成了少量的对实验室人员和环境

均有严重危害的高浓度甲苯废液# 目前"国内外处

理甲苯废液的方法主要有萃取吸附法0'1

)渗透汽化

法0!1

)高级氧化法0:1

)生物法0"1和蒸馏法0<1等# 其

中蒸馏法中的减压间歇精馏法以其设备简单)投资

少)操作灵活等优点"特别适用于实验室小批量)多

批次共沸体系的分离09 C@1

#

目前"实验室自主回收甲苯废液的文献报道较

少"采用减压间歇精馏技术回收甲苯废液的报道则

更少# 本实验从废液组成和组成特点分析出发"重

点考察了压力)时间)回流比和乙醇U水质量比等参

数对产品中甲苯质量分数和甲苯回收率的影响"为

实验室高浓度甲苯废液的回收提供了操作条件"为

减压间歇精馏的发展提供了实验研究数据#

#?实验部分

#@#?实验装置及试剂

实验装置如图 ) 所示#

实验装置主要由加热系统)填料精馏塔)冷凝系

DDDDDDD

)+油浴加热$'+塔釜$!"@+塔釜)塔顶温度计$:")"+塔前)塔

后压力表$"+精馏塔$<+玻璃弹簧填料$9+具磁铁精馏头$?+

低温冷却液循环泵$)(+回流比控制器$))+?(u弯管$)'+燕尾

管$)!+收集瓶$):+升降台$)<+冷阱$)9+干燥塔$)@+真空

DDD 度调节阀$)?+隔膜泵

图 )D减压间歇精馏实验装置图

统)采出收集系统和减压系统等组成# 实验采用

4hEc.A基本型加热磁力搅拌器油浴加热# 塔釜为

) ((( 0\三颈圆底玻璃烧瓶"塔体为
*

"( 00=

@(( 00玻璃精馏柱"柱身镀银保温且留有观察缝"

填料选为
*

: 00=!( 00玻璃弹簧"填料装填高度

为 9(( 00"塔理论板数 )) 块# 塔顶精馏头主体为

蛇形冷凝管"其内部冷却采用无水乙醇"由低温冷却
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液循环泵循环"外部冷却接自来水"配有电磁阀)回

流比控制器# 采出收集系统通过燕尾管的转向"控

制塔顶采出的流向"从而分开收集前馏分和产品#

少量抽出的蒸气采用冰盐浴冷肼冷凝"无水氯化钙

和无水氯化镁气体干燥塔干燥"以保护实验人员和

隔膜泵# 塔釜和塔顶均设置具塞温度计"塔前和塔

后均设置压力表#

无水氯化钠)无水氯化钙)无水氯化镁)甲苯和

乙醇均采用市售分析纯产品"超纯水采用#1331L*%,C

B超纯水机制备#

#@!?实验步骤

')(准备阶段# 气密性检查"将塔抽真空至

'( OF$的绝压下"停泵"观察压强上升的情况"直至

达到要求为止$将废液倒入塔釜"确认实验装置各连

接处密封完好#

''(开始阶段# 调节操作压力"开启加热"设置

搅拌速度为 ) ((( %U01-"设置冷却液温度为

C)(i"开启回流比控制器"设置超高回流比"如

!;< =)(

!

#

'!(全回流阶段# 从塔顶开始有液体回流时

起"进行全回流 !( 01-#

':(采出阶段# 全回流阶段结束后"快速重新

设定回流比# 每隔 )" 01-观察并记录操作压力)塔

顶温度和塔釜温度"并分别在塔顶和塔釜取样"进行

色谱C质谱'a.C#T(分析#

'"(结束阶段# 塔顶采出液组成稳定后"控制

采出液流向产品收集装置# 至塔釜残液难以蒸出

时"停止实验"关闭实验装置"记录产品总质量并取

样进行a.C#T分析#

#@A?分析计算方法

采用 EI13,-7a.U#T'9@?(EU"?9![,7K*%O(进行

a.C#T 分析测试"色谱柱为 YFC" 06熔融毛细柱

'!( 0=(;'" 00=(;'"

'

0("柱温为 <(i"载气为

[

'

"汽化室温度为 '!(i"分流比为 "(v)"检测器温

度为 '!(i"进样体积为 )

'

\#

甲苯回收率
+

的计算公式为!

+
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分别为废液)产品质量"I$

'

(

)

'

)

分别

为废液)产品中甲苯质量分数">#

!?实验结果和讨论

!@#?废液组成和组成分析

实验对象为实验室生产废液# 废液呈黄色"油

状"较黏稠"含悬浮物且分层# 废液经抽滤和分液处

理后"取样进行 a.C#T 测试"其典型组成如表 )

所示#

表 #?废液典型组成
>

组成 甲苯 乙醇 水 其他

质量分数 @?;@! @;)@ );(9 (;?'

从表 ) 中可以看出"废液典型组成中甲苯的质

量分数接近 ?(>"甲苯)乙醇和水三者质量分数之

和超过 ??>#

实验运用./,0.EX软件"采用d316*- 模型"在

常压下拟合了甲苯U乙醇U水三元体系的共沸温度和

共沸组成"如表 ' 所示#

表 !?常压下甲苯U乙醇U水三元共沸体系

D共沸组分 共沸温度(Ui 共沸组成'质量分数(U>

乙醇U水 9@;) ?";"U:;"

甲苯U水 @:;: @(;!U)?;9

甲苯U乙醇 9<;9 !!;<U<<;:

甲苯U乙醇U水 9";@ :);9U");!U<;?

从表 ' 中可以看出"甲苯U乙醇U水三元体系是

一个典型的三元非理想体系# 乙醇U水)甲苯U水)甲

苯U乙醇分别形成 ! 个二元最低共沸物"甲苯U乙醇U

水还形成 ) 个三元最低共沸物"该体系在精馏分离

中具有重要的意义0?1

# 拟合的共沸温度和共沸组

成与已经报道的实验或模拟数据0)(1吻合得较好#

!@!?压力对废液减压间歇精馏过程的影响

实验在整个采出阶段回流比 J均为 " 的条件

下"考察了真空表值为 C(;(@ ''(;! OF$() C(;(9

'!(;: OF$() C(;("'"(;9 OF$() C(;(!'9(;? OF$(

和C(;()'?);' OF$(等不同操作压力对典型废液减

压间歇精馏过程的影响# 对塔釜)塔顶温度的影响

如图 ' 所示$对产品中甲苯质量分数)甲苯回收率的

影响如图 ! 所示#

)+塔釜温度$'+塔顶温度$!+甲苯沸点

图 'D压力对塔釜"塔顶温度的影响
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)+甲苯质量分数$'+甲苯回收率

图 !D压力对甲苯质量分数"回收率的影响

从图 ' 可以看出"随着压力的降低"塔顶温度没

有明显的变化"这表明冷凝系统工作正常"回流液能

够有效降低上升蒸气的温度$塔釜温度有明显的降

低"且与各自压力下甲苯的沸点相近"这表明减压间

歇精馏虽然增加了减压系统设备能源的投入"但同

时也减少了加热系统能源的投入"因而需要综合比

较选择合适的操作压力#

从图 ! 可以看出"在回流比 J恒定为 " 的条件

下"随着压力的降低"产品中甲苯质量分数逐渐增

加"其中 '(;!)!(;:)"(;9 OF$压力下产品中甲苯质

量分数分别为 ??;9>)??;">)??;:>$甲苯回收率

呈现出总体下降的趋势"这主要是因为"随着压力的

降低"最低共沸物的组成向摩尔潜热小的组分移动"

即甲苯和乙醇二元最低共沸物组成中甲苯的质量分

数不断增加# 这意味着相等质量的乙醇'质量分数

@;)@>(将夹带更多质量的甲苯进入前馏分段"导

致前馏分质量不断增大"产品质量 &

)

不断减小"回

收率呈现出快速下降的趋势# 而后"随着产品中甲

苯质量分数
'

)

的快速增大"部分抵消了产品质量

&

)

减小的影响"回收率开始缓慢上升"并在压力为

!(;: OF$时出现峰值 <?;:># 最后"产品中甲苯质

量分数难以继续提高而产品体积仍然在减小"回收

率重新开始下降#

在产品中甲苯质量分数满足或接近回收目标的

前提下"甲苯回收率在 !(;: OF$时取得最大值"故

在本回收实验中的操作压力宜选为 !(;: OF$#

实验拟合了 !(;: OF$下甲苯U乙醇U水三元体

系共沸温度和共沸组成"如表 ! 所示#

表 A?A"@$ R6*下甲苯K乙醇K水三元共沸体系

D共沸组分 共沸温度(Ui 共沸组成'质量分数(U>

乙醇U水 "(;9 ?!;@U<;'

甲苯U水 ":;< @!;)U)<;?

甲苯U乙醇 :@;! :);'U"@;@

甲苯U乙醇U水 :9;! :@;'U:";(U<;@

DD对照表 ')表 ! 可以发现"随着压力的降低"甲

苯U乙醇二元共沸物中甲苯的质量分数由 !!;<>上

升到 :);'>"体现了共沸组成随压力的变化规律#

!@A?时间对废液减压间歇精馏过程的影响

实验在最优操作压力 !(;: OF$"采出段回流比

J为 " 的条件下"首先考察了精馏塔塔顶)塔釜温度

随时间的变化规律"结果如图 : 所示#

)+塔釜温度$'+塔顶温度

图 :D塔顶"塔釜温度随时间变化规律

从图 : 可以看出"塔釜温度随时间变化平缓"

)" 01-前维持在 9<i"!( 01- 之后保持在 9?i$塔

顶温度在!( 01-前变化同样平缓"在!( j)'( 01-缓慢

地由 '@i上升到 :!i"在 )'( 01-后变化趋于平缓#

然后考察了精馏塔塔顶)塔釜组成随时间的变

化规律"结果如图 " 所示#

)+塔釜甲苯$'+塔顶甲苯$!+塔釜乙醇$:+塔顶乙醇

图 "D塔顶"塔釜组成随时间变化规律

从图 " 可以看出"塔釜)塔顶采出液组成在

)'( 01-之前变化剧烈# 其中"塔顶采出液中乙醇

质量分数在整个过程中呈现出先上升后下降的趋

势"并在 )" 01-时出现峰值 ');)9>"远高于典型废

液组成中的 @;)@>"这是因为'如表 ! 所示("甲苯U

乙醇U水三元共沸物或甲苯U乙醇二元共沸物组成中

乙醇的质量分数均高于 @;)@>"从而表明此阶段塔

顶采出液为甲苯U乙醇U水三元共沸物或甲苯U乙醇

二元共沸物# 塔釜)塔顶采出液组成在 )'( 01- 之

后趋于稳定且主要为甲苯# )"( 01- 后塔顶馏出物

中甲苯的质量分数超过 ??;">" 高于塔釜的

?@;?>"这是因为是塔釜中存在着约 )>的高沸点

杂质#

*":)*
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对照图 :)图 " 还可以看出"塔顶温度的变化和

塔顶馏出物组成的变化存在时间上的相关性"这是

因为上升蒸气组成'馏出物组成(的不同导致其露

点温度'塔顶温度(的不同# 因此"可以通过观察塔

顶温度的变化"间接判断塔顶组成的变化"便于实际

的操作控制#

综合时间对塔顶)塔釜温度和组成的影响"本实

验中 )'( 01-之前可视为前馏分段")'( 01- 之后可

视为产品段#

!@$?回流比对废液减压间歇精馏过程的影响

回流比是影响精馏塔分离效果的主要因素# 通

常"随着回流比的增加"分离效率提高"但同时蒸发

量与冷凝量增加"能量消耗也相应增大# 实验采用

./,0.EX软件"运用简捷精馏模型模拟了精馏过

程"简捷精馏模拟结果中最佳回流比 J

)

f:;'<# 为

此"本实验将Jf' 作为低回流比"Jf: 和 Jf" 作

为J

)

的近似回流比"Jf9 作为高回流比"即在操作

压力为 !(;: OF$的条件下"考察 Jf')Jf:)Jf"

和Jf9 等不同回流比对典型废液减压间歇精馏过

程的影响"实验结果如图 < 所示#

)+甲苯质量分数$'+甲苯回收率

图 <D回流比J对甲苯质量分数"回收率的影响

从图 < 中可以看出"随着回流比的增大"产品中

甲苯的质量分数和甲苯回收率均呈现出增大的趋

势# 在回流比Jf" 和Jf9 的条件下"产品中甲苯

的质量分数分别为 ??;">)??;9>"均满足产品甲

苯质量分数大于 ??;">的预期回收目标# 其中"

Jf9 条件下甲苯回收率较 Jf" 条件下高出 '>"

但是如上所述"更大的回流比意味着更大的能量消

耗# 因此"本回收实验在兼顾产品质量和能耗的前

提下"将前馏分段回流比设定为 Jf""产品采出段

回流比设定为Jf9"最终在操作压力为 !(;: OF$条

件下"典型组成的回收产品中甲苯质量分数为

??;9>"单程甲苯回收率为 9(;:>#

!@B?乙醇U水质量比对减压间歇精馏过程的影响

实验在操作压力为 !(;: OF$"前馏分段回流比

为 ""产品段回流比为 9"模拟废液中甲苯质量分数

恒为 ?(>"乙醇和水质量分数之和恒为 )(>的条件

下"考察了 )v?)@v')!v9)"v")9v!)@v'和 ?v)等不同

乙醇)水质量分数比对甲苯回收率的影响"实验结果

如图 9 所示#

图 9D乙醇U水质量比对甲苯回收率的影响

从图 9 中可以看出"随着&'乙醇(v&'水(的增

加"甲苯回收率总体上呈现出上升的趋势"这主要是

因为"如表 ! 所示"甲苯与乙醇二元共沸物中甲苯的

质量分数':);'>(远低于甲苯与水二元共沸物中

甲苯的质量分数'@!;)>(# 这意味着相同质量的

乙醇和水"乙醇将带走更少质量的甲苯进入前馏分"

从而产品的质量更大"甲苯的回收率更高# 但&'乙

醇(v&'水(从 @v'上升到 ?v)时"回收率从 <?;!>

增加到 9);'>"仅增加了约 '># 因此"在精馏实际

废液前需要采取措施降低废液中水的含量"以增大

乙醇U水质量比"提高甲苯回收率"但无需完全除尽

水分#

A?结论

针对实验室高浓度甲苯废液"采用了减压间歇

精馏技术"从甲苯U乙醇U水三元共沸体系中分离回

收了甲苯"考察了压力)时间)回流比和废液组成等

参数对减压间歇精馏过程的影响# 其中"产品中甲

苯质量分数随压力的减小而增大"甲苯回收率随压

力的减小总体呈下降趋势$塔顶温度的变化能间接

反映塔顶组成的变化$随着回流比的增大"产品甲苯

质量分数和回收率均增大$甲苯回收率随废液组成

中水质量分数的上升而下降"甲苯废液在精馏前需

进行分液)干燥等操作"以降低待馏液中水的质量分

数"增大甲苯回收率# 实验得出了典型组成的甲苯

废液的操作条件和回收效果"即操作压力为

!(;: OF$"采出阶段的前 )'( 01- 为前馏分段"回流

比J为 "")'( 01-后为产品段"回流比 J为 9"回收

产品中甲苯质量分数为 ??;9>"单程甲苯回收率为

9(;:>"为实验室高浓度甲苯废液的回收提供了切
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应器中流速约为 ) 20U6# 氧化剂为氧气"由高压隔

膜压缩机泵入# 反应器净化水出水管道设置背压

阀"控制净化系统内的压力"保证系统的废水预热)

反应净化)净化后排水)排盐连续运行#

#@!?连续型运行方式中的盐结晶

实验处理某六硝基?'Y[T(废水"含 [$.3W质

量分数约 !(># 实验开始关闭一切排水口"系统注

入清水"升温升压达到设定工作条件'压力 '! #F$"

预热器温度 :((i"反应器温度 "((i("进水由清水

切换为污水"同时开启背压阀排出反应器净化出水#

在废水进入反应器运行 )( 几分钟后反应器压降明

显增加"系统压力波动剧烈"关停系统# 检查反应器

和预热器!预热器中壁面上未见明显积盐层$反应器

中在进水口附近壁面出现盐结晶沉积)结块蓬起"位

置示意见图 '# 经实验分析沉积结块的盐为 [$.3#

根据[$.3W水解反应机理"'(( j!((i之间 [$.3W

在净化系统中反应生成[$.3#

图 'D反应器中盐结块位置示意

#@A?间歇式运行方式中的盐结晶

系统改为间歇操作方式运行"即关闭一切排水

口"直接注入废水"升温升压到设定工作条件'压力

'! #F$"预热器温度 :((i"反应器温度 "((i("满

足反应时间后降温"泄压"结束实验# 实验数次"未

出现反应器压降增加"系统无堵塞现象# 关停设备

后检查反应器和预热器!预热器壁面上未见明显积

盐层$在反应器进水口附近壁面无盐结块现象"在其

上部超临界段壁面上覆有一层较为均匀的 [$.3结

晶盐#

!?实验现象机理分析

!@#?预热器超临界区无盐沉积分析

[$.3在超临界水中的溶解度很低0) C<1

"通常认

为在水的亚临界或超临界状态下 [$.3会因溶解度

急剧下降而结晶析出# 在本实验中"预热器内温度

:((i"压力 '! #F$"已经处于水的超临界状态"但

是预热器壁面上未见明显积盐层"这与通常的认识

相矛盾# 在亚临界C超临界状态水中未出现[$.3结

晶现象"国内也有报道"周黎0"1发现饱和 [$.3CY

'

W

体系在 )"(i之前未发生明显的盐溶解现象"但当

温度高于 )@(i之后"[$.3晶体开始溶解直至完全

消失"进一步升温在 :((i附近"无氯化钠晶体析

出"流体也未发生临界均一相变现象# 周黎认为实

验结果表明"氯化钠在超临界水中的溶解度没有发

生骤降"与常温比较"其溶解性反有增大的趋势#

[$.3在超临界水中不结晶的现象国外也有报道091

"

在 :((i)'" #F$下质量分数 )(>的 [$.3水溶液

的.3

C

)[$

p阴阳离子几乎完全可以从反应器出口

流体中回收"反应器没有出现堵塞和压力波动#

有研究者认为是盐水混合改变了盐水体系的临

界点0<1

"因此在水的临界点附近"因未达盐水混合

物的临界点"所以盐未结晶析出#

根据经典结晶动力学理论0@1

"溶液可能存在 ! 种

状态"稳定态)介稳态和不稳定态#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

在稳定态浓度等
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实可行的操作条件"为实验室的绿色生产提供了基

础的实践经验"也为减压间歇精馏的工业化提供了
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