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@@异丙醇&38,O/,O:6564,1,6#7FA'是一种重要的化

工原料#作为性能优良的有机溶剂$工业用的清洗剂

和燃料防冻剂被广泛使用于化工$能源$电子和医药

工业中" 工业应用对 7FA产品的纯度#特别是水含

量通常提出较高的要求#由于常压下 7FA与水会形

成含水质量分数为 *(\#>的共沸物+*,

#且在普通的

精馏操作条件下很难得到7FA含水质量分数低于共

沸组成的产品#因此#共沸水脱除技术成为7FA生产

技术发展的关注热点"

7FAB水体系的有效分离提纯技术是 7FA作为

产品或溶剂广泛应用的基础#虽然分离方法很多#但

是寻找一种工艺流程简洁$高效$绿色及低碳的 7FA

脱水方法对7FA生产及高效利用具有现实意义" 本

文中将在介绍7FA常规脱水工艺技术的基础上#针

对7FA与水的共沸物中共沸水的脱除#重点阐述特

殊精馏法$膜分离法和吸附分离法等工艺#并对 7FA

特定脱水工艺技术生产应用的前景进行展望"

89特殊精馏法

特殊精馏法主要用于欲分离组分的相对挥发度

接近 * 或形成共沸物的系统#如7FA与水共沸产物#

采用普通精馏的方法在经济上不适宜#通常采用特

殊精馏法#如共沸精馏法和萃取精馏法#实现混合物

中的欲分离组分的分离"

8:89共沸精馏

传统的共沸精馏法分离异丙醇B水工艺采用苯

作为共沸剂+(,

#工艺流程如图 *&图中各组分均为质

量分数'所示#塔
.

通过常规精馏操作获得接近共

沸组成的共沸物并送至塔
-

#将共沸剂苯加入塔
-

#

苯的加入是为了打破7FAB水的共沸平衡#塔底馏出

物为水质量分数达标的 7FA产品#塔顶蒸汽为苯与

水$7FA形成的二元或三元共沸物#共沸物从塔顶采

出#送至分相器#得到油相和水相#油相送回塔
-

#水

相送至塔
/

进一步回收苯#塔
/

的塔底馏出物为7FA

和水的混合物#组成接近原始物料组成#送回塔
.

#

@@@@@@@

图 *@共沸精馏7FA精制工艺
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塔顶形成的苯与水$7FA三元共沸物送回塔
-

" 该

生产工艺能耗较高#且产品中仍然残留质量分数 )\">

的苯溶剂无法除去+!,

#在生产过程中容易造成人员

中毒和环境污染的问题#产品使用范围受到限制"

一些学者针对传统共沸精馏工艺中苯作为共沸

剂的弊端#开始采用环己烷作为7FAB水共沸精馏分

离工艺的替代共沸剂+!,

#虽然缓解了苯共沸剂的环

境污染问题#但效率低于苯溶剂" 李军等+;,针对能

耗大的问题#提出了隔壁共沸精馏塔工艺#采用

A8O.& F6%8对7FA脱水流程进行了模拟计算#结果

表明#隔壁共沸塔减轻了常规流程中脱水塔内 7FA

的返混现象#同时较常规共沸精馏工艺减少 * 个精

馏塔#使工艺流程的能耗减少了 *;\"#>#同时也降

低了设备投资费用"

8:;9萃取精馏

实现萃取精馏操作的关键在于萃取剂的选择#

选择合适的萃取剂是提高萃取精馏生产能力及降低

能耗的有效手段" 刘凡等+",比较了不同萃取剂对

7FAB水体系的气液平衡性质的影响#发现乙二醇不

但能使7FAB水共沸组成消失#而且所用萃取剂乙二

醇的浓度较低#萃取效果较为理想" 为了进一步提

高乙二醇溶剂的萃取效果#N.3等+#,在萃取剂乙二

醇中加入乙二醇钾进行强化操作#设计了四塔联合

萃取精馏精制工艺#工艺流程如图 ( 所示#首先

7FAB水混合物进入塔
.

进行普通精馏#得到的共沸

混合物进入塔
-

进行萃取精馏#塔底得到的水和萃

取剂的混合物进入塔
/

进行分离#塔顶的轻组分进

入塔
0

进行回收#剩余的共沸组分返回塔
-

#研究发

现#在原料溶剂比为 *f*时#最终得到的 7FA质量分

数达到 <#\)>"

图 (@萃取精馏精制7FA工艺流程

;9膜分离法

膜分离技术作为近几年中新发展起来的一种绿

色$经济的分离技术#具有设计灵活$能耗低$可控性

强等优点" 采用膜分离技术分离7FA的能耗比精馏

技术分离同样纯度7FA的能耗低 Y=>

+=,

#而膜分离

技术也可以解决产品中共沸剂或萃取剂的残留#作

为一种分离有机溶剂和水的工艺技术#具有工业化

的潜质+Y B<,

"

;:89膜分离工艺

目前应用于7FAB水体系分离的膜分离技术主

要为渗透气化工艺" 渗透气化工艺是液体混合物在

组分蒸汽分压差的推动下#利用不同组分通过分离

膜的溶解和扩散速率的不同而实现分离的过程" 膜

后透过物为蒸汽#通过真空冷凝蒸汽等方法#来保持

膜后侧较低的组分分压#使特定组分渗透操作不断

进行

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((
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渗透气化工艺的关键在于渗透气化膜的选择和设

计" 近几年#研究者们在合成7FAB水体系分离的高

性能渗透气化膜上做了大量的工作#考察了乙烯基

聚合物$壳聚糖$聚丙烯腈和聚酰亚胺等膜材料作为

渗透气化膜对7FAB水体系的分离效果#发现虽然得

到的7FA质量分数大部分超过了 <)>#但是气化膜

的渗透通量和分离因子不能分别同时达到

*)) I[&2

(

/1'和 " ))) 以上+!,

#分离效率降低#分离

效果变差#不适合应用于工业化的分离" 在近些年

对渗透气化膜的研究中#通过复合和嫁接手段得到

交联聚合物#并做出选择性优良$分离效率高的纳米

复合材料薄膜成为了膜分离技术的发展焦点#诸如

黏土$杂多酸$分子筛$介孔硅$纳米级铝矽酸盐$石

墨和沸石咪唑酯骨架结构材料+*),等被添加入聚合

物机体中制作纳米复合材料膜" +563等+**,报道了

一些纳米复合材料膜作为分离基质#通过渗透气化

工艺对不同组成的7FAB水体系进行分离的效果#得

出的结果如表 * 所示"

表 89不同纳米复合材料膜在蒸汽渗透工艺中

对异丙醇Q水的分离作用

膜材料
原料组成[>

水 异丙醇

分离

因子

渗透通量[

&I/2

B(

/1

B*

'

FlA[FlF[;> F+A *) <) (<<<* !#

5̀A6I[W.,639.iBNLN *(\# Y=\; !Y;= *;)

5̀A6IB+0+B;* *) <) (<<<* *)#

5̀A6IB* *) <) **(;* !<

5̀A6IB( *) <) *=<<* (=

5̀A6I[A493D59.- 015/4,56 *(\" Y=\" (!(# ;*

5̀A6IBcM0B*)BWU+B"&;)' *) <) !)))) (

@@注!FlA为聚乙烯醇#FlF为聚乙烯吡咯烷酮#F+A为磷钼酸#

cM0[̀5A6I为羟乙基纤维素[海藻酸钠#FlA[FÀ 7为聚乙烯醇[聚

丙胺# 5̀A6I为海藻酸钠#+0+为介孔分子筛"

;:;9精馏Q膜耦合工艺

采用精馏技术分离存在浓度夹点及相对挥发度

小的组分是非常困难的#不仅设备复杂$耗能大#有

时甚至达不到分离要求" 膜分离工艺不受气B液平

衡的限制#可以弥补普通精馏的不足#却存在着分离

膜的渗透通量小#受温度和强度制约的不足#精馏B

膜耦合工艺可以发挥精馏在高水含量和渗透气化工

艺在低水含量条件下的分离优势" L.P54,公司+*(,

将共沸精馏装置用渗透气化装置进行改造#将塔顶

的蒸汽用分离膜率先进行处理#将 7FA产品质量分

数从 Y">提纯到 <">#发挥了膜分离低能耗的优势

进行粗提纯#纯度要求不高#有效避免了处理量过大

的难题#然后将脱水提纯后的 7FA通过共沸精馏工

艺进行进一步的处理#由于大部分水已脱除#可以采

用少量的共沸剂进行精馏操作#有效降低生产能耗"

l5&等+*!,采用 5̀A分子筛膜#通过精馏B蒸汽渗透

耦合的方法对7FAB水体系进行了脱水操作#7FA原

料先经过精馏塔提纯#在塔顶得到近沸组成质量分

数 Y!> 7FA溶液#进入渗透气化装置进一步分离提

纯得到所要求的7FA产品#模拟结果发现#采用耦合

工艺的运行成本较单独使用共沸精馏工艺减少

了 ;<>"

=9吸附分离法

在化工生产中#吸附分离工艺主要采用固体吸

附剂处理流体混合物#将其中所含的 * 种或几种组

分吸附在固体表面上#从而达到混合物组分分离的

目的" 7FA的动力学直径为 )\=) &2#而水的动力学

直径为 )\(# &2

+!,

#因此#可以选择合适的吸附剂#

通过不同的吸附分离工艺对7FAB水体系进行分离"

=:89吸附剂的选择

吸附剂作为吸附分离工艺效果的重要因素#研

究人员研究了包括分子筛$硅胶和以淀粉为主的生

物质吸附剂在内的多种吸附剂来实现7FA和水的分

离" G5&59等+*;,研究了 7FAB水体系在 A类分子筛

以及生物质吸附剂&掌石$橡树皮$玉米穗等'上的

分离作用#发现 !A分子筛表现出较好的吸附分离

效果" U32,等+*" B*#,进行了乙醇脱水的研究#通过

测定水在 !A分子筛上的穿透曲线和吸附等温线#

并研究了吸附过程的动力学模型#并将其应用于变

压吸附&O/.88%/.8Q3&I5-8,/O93,&#FUA'工艺过程的

模拟#并优化了进料温度$出料时间$停留时间$进料

水含量和压力等参数" 王重庆等+*=,研究了 ;A分子

筛对7FA中微量水的吸附效果#认为水在 ;A分子

筛上的吸附等温模型符合 N5&I2%3/模型#动力学模

型符合0/5&S单孔模型#并测定了固定床不同床层

高度$流量和初始浓度下的穿透曲线#提供了吸附工

艺设计基础数据" 孙兰梅等+*Y,用 ;A分子筛吸附经

过普通精馏处理后的环酯草醚废水中的 7FA#得到

了质量分数 <Y\">以上的7FA#且收率大于 Y(\(>"

研究表明#A型分子筛具有吸附速度快$再生次

数多$抗碎强度高$抗污染能力强$使用寿命长$利用

效率高等优点#被广泛应用于有机溶剂的脱水和分

离操作"

=:;9吸附分离工艺

近几十年来#以变压吸附工艺为核心的分离技

/*;/
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术在工业上广泛应用#其基本原理是利用混合气体

组分在固体吸附材料上吸附特性的差异#吸附能力

强的组分被选择性吸附在吸附剂上#吸附能力弱的

组分富集在吸附气中排出#并通过周期性压力变换

过程实现气体的分离以及吸附剂的循环使用" 在吸

附分离过程中#影响分离效果的因素除了吸附剂的

选择之外#更重要的是吸附分离工艺的设计" 张敏

华等+*<,公开了一种主要含有 7FA$异戊醇等杂醇油

的分子筛气相脱水方法#设计了三吸附柱联用的连

续变压吸附工艺#通过对杂醇油原料进行较为彻底

的脱水处理#从根本上解决了杂醇油在精馏过程中#

水与各种醇形成共沸物而影响杂醇油分离产品收率

的难题#而充分脱水后的杂醇油经过连续或间歇精

馏分离工艺可以得到 7FA$异丁醇$异戊醇等产物"

h3&9./

+(),设计了一套真空变压吸附分离有机溶剂B

水&7FA$甲醇$乙醇$醋酸$丙酮及苯'共沸体系的工

艺#首先气化有机溶剂B水混合物#并通过变压吸附

塔进行水蒸汽的吸附#得到高纯度的有机溶剂#然后

对分子筛吸附剂进行抽真空再生" N3% 等+(*,为了处

理陶氏化学公司含水摩尔分数 !">的 7FA洗涤剂

废液#采用了 US5/89/,2连续双吸附塔流程#设计了

一套变压吸附分离7FAB水体系的装置#进行了中试

并建立了吸附模型#设计中以一部分吸附后得到的

高温7FA产品吹扫吸附塔来进行 !A分子筛吸附剂

的还原#最终得到 7FA产品的水质量分数在 " e

*)

B;以下"

传统的变压吸附工艺要求气相进料在对含水

7FA原料处理之前需要进行加热气化操作#分子筛

再生排出的高温含水混合物需要单独设置回收#需

要消耗一定的能量#为了更进一步优化变压吸附中

的能量利用问题#以精馏B吸附过程耦合联用工艺

进行醇B水分离的工艺逐渐得到发展"

精馏B吸附耦合分离过程是将精馏与吸附过程

有机结合#充分发挥各自优势#具有吸附过程分离因

数高$精馏过程连续的优点#更适用于存在共沸点物

系的分离+((,

" +%H3R%/,125& 等+(!,首先提出了固定

床精馏B吸附的两级脱水方法#并进行了探索性研

究#该装置将吸附和精馏过程同时进行#并设计了 (

个填充有硅胶吸附剂的环形填料精馏塔#发现当精

馏塔
.

的塔高增高时#塔
-

得到的 7FA纯度增加"

U%&等+(;,以新型生物质为吸附剂#通过吸附精馏工

艺对工业生产中含有少量水$有机物的 7FA废液进

行了提纯#并进行了模拟优化#实验中发现7FA吸附

模型符合里奇方程#最终得到的异丙醇质量分数达

到 <<\=>#能耗比传统吸附剂减少了 ("\;>" i32

等+(",设计了共沸精馏B吸附耦合的工艺用于处理液

晶显示器洗涤后含水异丙醇废液#该工艺中主要包

括第一精馏塔$吸附塔$第二精馏塔$过滤器等#分别

去除了高沸点物质$共沸水$低沸点物质和离子颗

粒#最终得到高纯度的7FA产品"

在精馏B变压吸附耦合工艺中#7FAB水原料可

以先通过精馏工艺进行分离和气化#与单纯的变压

吸附相比节省了一部分能耗#但该文献没有涉及富

含水的再生液流股的回收处理方案#如果采用通常

的单独设立再生液回收装置#需要增加能耗及装置

投资" 张敏华等+(#,提出了无水乙醇耦合生产方法#

巧妙地利用原料气化热回收再生液#并在一个精馏

塔内复合实现#工艺流程如图 ! 所示" 该工艺特点

将含水乙醇原料通过精馏塔加热产生的醇B水蒸汽

部分进入变压吸附系统#大部分冷凝后作为无水乙

醇产品收集#少部分用于吹扫及再生得到的高温

醇B水淡酒混合物返回至精馏塔#利用剩余的乙醇

原料蒸气对低纯度淡酒混合物&即再生液'进行加

热气化#并完成再生液精馏脱水回收操作#塔釜排放

工艺废水#解决了传统乙醇精馏脱水工艺需单独设

置淡酒回收系统#增加能耗的问题" 该技术方案对

精馏B吸附耦合分离7FAB水体系脱水工艺的进一步

改进具有启示借鉴作用"

图 !@变压吸附B精馏耦合工艺

吸附分离工艺在 7FAB水分离技术上有着较大

的优势#适合中等或较大规模的生产精制过程" 与

精馏相比#吸附分离更加绿色节能#与精馏耦合联用

后能耗更低" 与膜分离相比#吸附剂的寿命比膜尤

其是聚合物膜的寿命长#聚合物膜的更换周期一般

在 * d! 年#而装填 !A分子筛的变压吸附系统的连

续运转时间一般在 *) 年以上" 因此#7FAB水体系

改进的精馏B吸附耦合分离工艺具有高效$低能耗$

环境友好的技术特点#对共沸水等微量水的脱除具

有较强技术优势及应用前景"

>9总结与展望

本文中主要针对几种7FA脱水分离技术进行了

/(;/



()*" 年 # 月 连峰等!异丙醇脱水工艺技术进展

分析评述" 共沸精馏和萃取精馏工艺作为传统分离

工艺#工业化程度较高#但溶剂回收工艺复杂#能耗

高#环境友好性差#特别是产品中的溶剂残留等问题

日益凸显%膜分离及吸附分离工艺不受气B液平衡

的限制$不必加入第三组分#特别适用于近沸$共沸

物系的分离#具有操作简单$无污染$能耗较低等优

点#但膜材料与分子筛材料比较#存在造价较高$寿

命较短$操作时间长等不足#采用膜分离法生产高纯

度的7FA工艺尚处于实验室阶段或小规模工业装

置%吸附分离工艺较为成熟#适合中等或较大规模的

工业生产过程#特别是改进的精馏B吸附耦合分离

脱水工艺除具有一般吸附分离的优势以外#还具备

连续操作$运行成本低及分离效率高等特点#建议作

为目前异丙醇产品脱水操作的首选工艺技术"
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