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精馏-熔融结晶耦合工艺
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摘要:简要叙述了精馏-熔融结晶耦合工艺的原理与方法 , 并对国内外精馏-熔融结晶耦合工艺的研究进展 、 过程开发及工业

应用的现状作了介绍。
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　　精馏和结晶都是工业上十分重要的单元操作 ,

它们各有其优缺点。其中精馏是当代应用最广泛的

分离混合物的方法 , 已广泛应用于化工 、石油 、 食

品 、 轻工等许多工业部门[ 1] 。精馏虽然是一种量大

面广的分离过程 , 但并不是对所有混合物的分离都

能适用或是最好的方法 。分离沸点接近的物质时 ,

由于相对挥发度接近 , 所需理论板数多 , 设备投资

很大 。而当分离易结晶物质时 , 熔点高造成的易结

晶现象使操作困难 , 这使精馏的使用受到限制。而

工业结晶技术作为一种高效低能耗 、低污染的分离

技术 , 近年来受到国际工业界与科学界广泛的关

注
[ 2 ～ 6]

。在提纯高纯有机化合物时 , 熔融结晶技术

独具特点:(1)能耗仅为常规精馏的 10%～ 30%;

(2)操作温度低;(3)选择性高 , 可制取高纯产

品;(4)环境污染小 。且由于近 90%的有机物为

低共熔型 , 与其它的固体溶液相比 , 用熔融结晶更

易于分离。但是 , 单纯的结晶过程也存在着生产能

力低 , 生产周期长 , 设备复杂等缺点 。

1　精馏-结晶耦合工艺的原理与方法

从表面上看 , 熔融结晶与精馏过程相类似 。只

是用固液平衡代替了汽液平衡。这两种分离技术都

依靠三个基本要素:相平衡 、 传质速率和相可分

性 。这三个基本要素在两种分离技术上存在着很大

的差别 。表 1对两者进行了比较。

表 1　精馏与熔融结晶的比较[ 7]

精馏 熔融结晶

汽液相完全混合 液相混合 , 固相不混合

汽液相平衡 共熔体系

汽液两相都含有杂质 固相为纯物质 (除共熔点)

相平衡 分离因子适中并随纯度的增加而降低 分离因子很高 (理论上讲无限)

很难获得超高纯物质 易得到超高纯物质

理论上无收率限制 共熔组成限制收率

传质速率 汽液两相均有很高的传质速率 , 易达到平衡 液相有一定的传质速率 , 固相传质速率很小 , 接近平衡很慢

汽液相密度差达 100∶1～ 1 000∶1 固液密度差只有 10%左右

相的可分性 两相粘度低 液相粘度适中 , 固相刚性粘度大

相分离快而完全 相分离较慢 , 表面张力影响分离

逆流接触快而完全 效果逆流接触慢而低效
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　　从比较中可以发现 , 熔融结晶具有较高的分离

因子 , 但其收率 、 传质速率及相的可分性受到限

制。精馏比熔融结晶传质快 , 对于相对挥发度差别

大的体系 , 精馏具有很大的优势。但当相对挥发度

很小时 , 精馏过程需要的理论板数会急剧增加 , 此

时 , 对于具有共熔点的易结晶物质来说 , 熔融结晶

就具有很大的优势。但是熔融结晶又具有传质速率

慢 , 分相慢等缺点。这样 , 可以把精馏和熔融结晶

这两种分离方法有机地结合在一起 , 取长补短 , 用

来分离易结晶 、 熔点差大 、沸点接近的物质 。

把结晶和精馏结合起来分离易结晶 , 沸点相

近 , 熔点差较大的化合物是最近提出的一种新型的

分离工艺。对这类物质仅利用精馏过程进行分离 ,

沸点接近使分离的难度增大 , 熔点高造成的易结晶

现象使操作控制比较困难 , 利用它们熔点差较大的

特性将精馏与熔融结晶耦合在一起 , 这一方面可以

解决操作过程的困难 , 另一方面利用熔点差大的特

点可以增强分离效果。David
[ 8]
等从理论上提出了

该工艺的可行性 , 它认为有两类方法实现精馏结晶

耦合工艺:

第一类:用于分离由于形成恒沸物或相对挥发度接

近而造成的难分离的物系 。有三种流程:

1.1　精馏-结晶流程

流程如图 1。

图 1　精馏-结晶流程

　　进料被预热后送入精馏塔 S1 , 塔釜得到重组

分A , 塔顶馏出液中轻组分 B的含量高于共熔点的

轻组分的含量 , 馏出液被冷却送入结晶器 C1 , 结

晶器的操作温度要比共熔点稍高 。B的晶体经过滤

从系统采出 , 滤液则经预热后返回精馏塔 。例如:

分离某二元混合物 , 单纯用精馏装置 , 需要回流比

为18而理论板数为 180块的精馏塔 , 而用精馏-

结晶流程只需其 43%的回流比和 9%的塔板数。

1.2　精馏-结晶-结晶流程

流程如图2。

图 2　精馏-结晶-结晶流程

　　进料经预热后送入精馏塔 S1 , 馏出液中轻组

分 B 的浓度比共熔体中 B 的高 , 釜液中重组分 A

的浓度比共熔体中A 的浓度高 。物流 1为馏出液 ,

经冷却送入结晶器 C1 , 组分 B结晶 , 经过滤后从

系统中采出 , 滤液经预热后返回精馏塔。釜液经冷

却后送 C2 , 组分 A 结晶 , 经过滤从系统中采出 ,

滤液返回精馏塔。

1.3　精馏-结晶-精馏流程

它用于分离形成非均相共沸物且形成固体溶液

(无共熔点)的两元物系。流程如图 3。

图 3　精馏-结晶-精馏流程

　　进料 F被预热后送入精馏塔S1 , 组份 A在塔

釜得到 , 馏出物 1与精馏塔 S2 的馏出物组成物流

2 , 这个物流冷却后送入结晶器C2 , 富含 A的结晶

3经过滤 , 熔融返回S1 , 富含 B的滤液 4进入精馏

塔 S2 , 馏出液接近恒沸组成。塔釜得到组份 B。
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第二类:分离易形成共熔物的二元体系 。有两种流

程:

1.4　结晶-精馏流程

流程如图 4。

图 4　结晶-精馏流程

　　进料和馏出液混合组成物流 1 , 进入结晶器

C1 , 组份B经结晶从系统采出 , 滤液2加热送入精

馏塔S1 , 组份 A 从塔釜得到 , 馏出液经冷却后与

进料汇合送入 C1。

1.5　结晶-精馏-结晶流程

流程如图 5。

图 5　结晶-精馏-结晶流程

　　精馏塔的馏出液与进料混合物流 , 进入结晶

器C1 , 组份 B 经结晶从系统采出 , 滤液 1 进入精

馏塔S1 , 馏出液 3经冷却返回结晶器 C1 , 釜液经

冷却送入结晶器C2。经结晶得到组份A , 滤液5返

回精馏塔 。

David等分别将这五种流程与单纯使用精馏或

熔融结晶的工艺进行比较 , 认为这五种流程都有一

定的适用范围 , 在此范围内才能达到即易于分离 ,

又最大限度的节能的效果 。

2　精馏-结晶耦合工艺开发及应用现

状

近年来 , 国内外不少人在这方面做了大量的工

作 , 其中部分已应用于工业生产。Miloud Hassene

等[ 9]将静态结晶与精馏相结合 , 从煤焦油中提取精

萘 , 其流程为先经过一系列静态结晶 , 得到结晶产

品为精萘 , 而母液则进入精馏塔 , 塔顶组份返回结

晶器 , 塔釜为残液 , 这样使产率和纯度都达到最优

化 。用该装置还可提纯甲苯衍生物和硝基苯。在欧

洲 , 已有类似装置用于工业生产 。瑞士苏尔寿公

司 、美国孟山都公司也有类似的流程用于生产硝基

氯苯。他们的工艺中充分发挥其所拥有的先进结晶

技术 , 精馏只是作为辅助手段 , 来提高母液的利用

率 。国内也有人进行这方面的工作。叶泳恒[ 10]采

用单塔精馏-结晶工艺分离硝基氯苯 。由于硝基氯

苯有对位 , 邻位及间位存在 。其中对位 、 邻位熔点

差为五十多度 , 相对挥发度为 1.24。而间 、 对位

的相对挥发度约为 1.08。故单纯用精馏分离 , 需

三塔联合操作 , 能耗大 、成本高 , 而单纯用结晶分

离时 , 所占场地大 , 劳动强度高 , 泄漏严重。故采

用精馏-结晶联合操作 。精馏过程主要完成对 、邻

位硝基氯苯分离 , 塔釜可得邻位产品 , 塔顶采富对

位 , 富对位提纯利用熔融结晶。结晶后获得对位成

品 , 该工艺以单塔加结晶器代替现在普通使用的多

塔流程 , 实现大幅度节能 , 并且工艺流程简捷 , 可

用于同类热敏性物系和同分异构物系的分离 , 该装

置已用于工业生产 。耿斌
[ 11]
采用蒸馏和熔融结晶

联合装置提高 MPBA (间苯氧基苯甲醛)的含量。

质量分数在 75%左右的 MPBA 粗品经蒸馏后得到

91%左右的粗成品并作为结晶器的进料 , 在结晶器

中经多次熔融结晶与 “发汗” 后 , 其含量可达到

99%, 母液则进入蒸馏塔重新精馏 。陈其商
[ 12]
在

氯代邻硝基苯的精制方法的改进中提出了连续精馏

和降膜熔融结晶组合的精制装置。戎大明[ 13]提出

用蒸馏-结晶法生产工业萘等。这些联合装置都以

精馏装置为主体 , 辅以熔融结晶装置 。先通过精

馏 , 使产品达到一定纯度 , 再通过熔融结晶进一步

提高产品纯度 , 孙虹[ 14]比较了焦油中精蒽与咔唑

提取的两种工艺 , 即溶剂结晶洗涤法和结晶-蒸馏

法 , 认为结晶-蒸馏工艺生产的蒽和咔唑产品的质

量都比溶剂洗涤法的产品质量高 , 其产品收率更是

远高于溶剂洗涤工艺 , 是较先进的生产技术 。潘莜

菁
[ 15]
等尝试将精馏和熔融结晶过程结合在一个塔

内完成 。用一级固液平衡代替几级汽液平衡。同
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时 , 结晶冷凝器中分离出来的含杂质多的熔融液作

为回流液返回蒸馏塔 。他们认为该装置即能得到高

纯度的产品 , 又起到了强化蒸馏过程的作用 。

3　结束语

分离一些沸点接近 , 熔点较高的有机物质 , 将

精馏与熔融结晶联合操作 , 是一种较先进的生产工

艺。对这类物质的分离 , 单纯采用精馏的方法提高

产品的纯度 , 不仅消耗大量的能源 , 而且难以得到

较高含量的产品 , 而单纯采用熔融结晶工艺 , 需多

级结晶器 , 生产成本高 , 效率低。使用精馏-熔融

结晶联合工艺 , 能简化或缩短工艺流程 , 提高产品

质量 , 增加产品收率 , 降低生产成本 , 减少环境污

染 , 因而是分离有机产品的有发展前途的工艺。当

然 , 该工艺也存在一些问题 , 如耦合装置的配备及

装置的内部结构都有待进一步深入研究 。
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Distillation-Melt Crystallization Hybrid Process

YE Qin , WANG Che-li , QIU Zhao-rong

(Department of Chemical Engineering , Jiangsu Institute of Petrochemical Technology , Changzhou 213016 , China)

Abstract:The paper reviewed the development of distillation-melt crystallization hybrid process.A survey of distilla-

tion-crystallization hybrid research and technical development was made.
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