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摘要%利用
/a;QaE;I/

溶剂化模型#计算了无限稀释条件下#几种常见卤代烷烃(环烷醇对环戊烷和新己

烷的分离选择性'结果表明#三氯丙烷的表面屏蔽电荷主要在非极性区域分布#同时具有一定的氢键供体能

力#展现出对环戊烷和新己烷较好的理论分离能力'将其
/a;QaE;I/

模型参数带入
I7

A

6+Y-)7

软件#对

三氯丙烷萃取精馏分离环戊烷和新己烷的工艺进行了模拟'计算显示#剂油比为
%!

时#两塔产品纯度均达

到
$B&\

'萃取剂进料板位置对产品纯度和精馏能耗有显著影响#而
/"

#

/C

原料进料位置主要影响产品纯

度#物质的量回流比为
&

时#环戊烷和新己烷产品纯度满足要求'通过理论计算溶剂分离选择性(考察剂油

比对相对挥发度影响规律(工艺流程计算
!

个层次的研究#发现筛选的三氯丙烷萃取分离效果优于
VQS

'

关键词%环戊烷%萃取精馏%萃取剂筛选%
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模型%流程模拟
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环戊烷是
/"

烃混合物中的高附加值产品#它可替代氟代烃做发泡剂'从
/"

烃混合物中分离环戊

烷#产品纯度受到体系中共存的新己烷$

#

#

#E

二甲基丁烷&限制#分离难度很大*

%

+

'对这一近沸且共沸的

体系#工业上一般选用萃取精馏方式来进行分离'同时#为了提高此近沸体系待分离物质的相对挥发

度#满足产品纯度要求#通常采用很高的剂油比'例如使用
VQS

做萃取剂时#剂油比高于
&

*

#

+

'然而#

萃取剂的较多引入必然导致装置能耗升高和溶剂损失增加等问题'因此#在分离方法未发生重大革新

前#选取合适萃取剂对
/"

烃混合物进行高效(低能耗分离至关重要'

类导体屏蔽片段活度系数模型$

/a;QaE;I/

&是基于量子化学理论的溶剂化模型#可用于汽液平

衡(液液平衡(溶解度(分配系数等热力学性质预测*

!E"

+

#近年来在分离过程溶剂筛选#药物分子设计等方

面获得了广泛应用'课题组基于
/a;QaE;I/

理论模型#预测卤代烷烃(环烷醇这两类溶剂对环戊烷

和新己烷的分离因子#初步筛选出适宜的溶剂'再利用流程模拟软件#进行萃取精馏工艺的设计#以期

为环戊烷的分离工艺开发提供基础数据和技术支撑'

@

!
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方法筛选萃取剂

@A@
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模型及计算方法

/a;QaE;I/

理论基础是量子化学中的连续介质溶剂化模型#即
/a;Qa

模型$

/(+>)<8(*E-4U6

;<*66+4+

1

Q(>6-

&'将溶剂$或溶质&分子表面分成多个片段#假设每个片段都用表面上所带净屏蔽电荷

密度$

-

&来描述'计算分子间相互作用时#通过计算溶质和溶剂分子上面片段所带的
-

和
-

h

#就能获得

两者之间的相互作用'进一步地#可通过溶质分子片段
-

#计算出在溶剂中的化学位#并最终获得分子

表面片段的活度系数*

C

+

'

文中环戊烷和新己烷的
-

分布数据$

/a;Qa

电荷分布&#直接从
Q3__L:;

等*

JE\

+建立的
?GE#$$"

数据库获取'待筛选萃取剂的
/a;Qa

电荷文件#由
Q,86*4,-7;8)>4("B$

软件的
VQ(-!

量子化学模块

进行计算'密度泛函理论水平选用
?T:ERY

#基组为
V:Y!B"

'对于溶质的无限稀释活度系数#利用
_L

等*

&

+的
/a;QaE;I/

模型程序进行计算'
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萃取剂筛选的判据

筛选萃取剂时#需要先确定萃取剂的分离性能指标*

%$E%%

+

'一般地#研究者通过研究相对挥发度
.

4

D

$式$

%

&&的改变#来确定萃取剂对分离的促进效果'
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式中!

(

4

#

(

D

为物质
4

#物质
D

在液相中摩尔分数%

E4

#

E

D

为物质
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#物质
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在气相中摩尔分数%
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4

#物质
D

的活度系数%

"

7

4

#

"

7

D

为物质
4

#物质
D

的饱和蒸汽压'

由于
"

7

4

"

"

7

D

在温度变化较小时基本恒定#

.

4

D

可认为正比于
)

4

#

=

"

)

D

#

=

$

)

为物质
4

或物质
D

在萃取剂中

的活度系数&#即萃取剂的选择性'一般地#物质活度系数随着其浓度增加而增大#通常考虑无限稀释状

态下的选择性#来评价萃取剂对不同物质的分离效果*

%#

+

#计算式为

F
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式中!

F

!

4

D

为选择性%

)

!

4

#

)

!

D

为物质
4

#物质
D

在无限稀释状态下的活度系数'本文的研究中
4

#

D

分别代表

新己烷和环戊烷'

根据
/a;QaE;I/

模型的描述#给出计算组分液体活度系数的公式$
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式中!

'

4

为物质
4

分子表面面积%

0

6..

为标准片段表面面积$

$B$J"+M

#

&%

"4

$

-

M

&为物质
4

的
;4

1

M,

电荷密

度%

/

;

$

-

M

&为溶剂混合物中
-

M

片段的活度系数%

/

4

$

-

M

&为物质
4

中
-

M

片段的活度系数%

)

;H

4

为
;8,56*E

M,+EH)

11

6+064M

对于
)

4

的整体贡献*

%!

+

'

另外需要说明的是#由于萃取剂较低挥发性和高热稳定性#基本不挥发到气相中'因此#文中在常

压条件下相平衡计算时#气相做理想气体处理#分逸度系数
$

`

4

3

%

'

@AE

!

萃取剂筛选结果及分析

表
%

给出了不同氯代烃$碳数
%

F

&(环烷醇以及
VQS

对环戊烷和新己烷分离能力的计算值'对于

氯代$溴代&烷烃#随着碳数增加#

F

!

4

D

先增后减#

%

#

#

#

!E

三溴丙烷展示了最优的选择性'而对于环烷醇#

F

!

4

D

基本不随碳数增加而变化'其中#

%

#

#

#

!E

三氯丙烷(

%

#

#

#

!E

三溴丙烷和
%

#

!E

二氯丁烷分离效果好于

VQS

'

表
@

!

卤代烃和环烷醇对环戊烷和新己烷的选择性计算值

;'=.%@

!

0(%!#)/#"+"2)

<

)."

-

%+/'+%

(

*%O'+%&%.%)/#N#/

<

?#/*/*%%O/(')/'+/&"2*'."'.G'+%&'+!)

<

)."'.G'+".&

溶剂
)

!

4

)

!

D

F

!

4

D

沸点"
c

%

#

#E

二氯乙烷
"B#F" FB$F" %B#\J \!B"

%

#

%E

二氯乙烷
#BJ#% #B!C" %B%"$ "JB!

#

#

#E

二氯丙烷
#B$JC %B\F\ %B%#! &CB%

%

#

#

#

!E

三氯丙烷
JBJF& "BF!$ %BF#J %"CB#

%

#

#

#

!E

三溴丙烷
%CB&#\ %$B%JF %BCC! ##$B$

%

#

#E

二氯丁烷
#B&J# #BFF" %B#%" %#FB#

%

#

!E

二氯丁烷
"B#"" !B&%J %B!F% %!FB$

%

#

FE

二氯丁烷
!B&%# !B$C" %B#JC %"!B&

环丁醇
FB!JF !BF"& %B#CF %#!B$

环戊醇
!B!!C #BJ%C %B##\ %F$B#

环己醇
#B&C# #BF#" %B##% %C%B$

VQS FBF!! !BFC# %B#\$ %"#B\

选取了分离选择性较好的
!

种萃取剂#即
%

#

#

#

!E

三氯丙烷(

%

#

#

#

!E

三溴丙烷和环丁醇#进行了分子

表面电荷密度分布的解析如图
%

所示'由图
%

可知#表面电荷密度分为
!

个区间#中间部分

,

$#

,
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#为非极性区域#电荷

图
@

!

三溴丙烷*三氯丙烷*环丁醇和环戊烷的表面电荷

密度分布
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密度图里用浅绿色表示'左右两部分为极性区域#

$

F̀B\

"

%̀B!

&

d%$

%̀&

/

"

+M

#为氢键供给区#电荷

密度图里用蓝色表示%$

%B!

"

FB\

&

d%$

%̀&

/

"

+M

#为

氢键接收区#电荷密度图里用红色表示*

%F

+

'与环

戊烷这一弱极性烃类相比#环丁醇由于具有相近

的环状烃结构#两者非极性区域基本重合'然而

醇羟基的存在#使得环丁醇的电荷密度分布在极

性区域有更多的延伸#但分布的概率不高'三氯

丙烷(三溴丙烷的电荷密度分布主要集中在非极

性区域#由于有较强吸电子卤原子存在#其表面屏

蔽电荷往负值方向$小于
%̀B!d%$

`%&

/

"

+M

#

&有

轻微伸展#但分子整体极性弱于环丁醇'结合上

述分析#同时考虑影响精馏能耗的萃取剂沸点#选

取
%

#

#

#

!E

三氯丙烷$三氯丙烷&作为后续精馏工

艺的萃取剂'

D

!

萃取精馏工艺计算

以三氯丙烷为萃取剂的环戊烷和新己烷的萃取精馏工艺如图
#

所示'流程中包含萃取精馏塔(萃

取剂回收塔和萃取剂换热器'原料环戊烷和新己烷从塔底进入萃取精馏塔#萃取剂三氯丙烷从塔顶附

近流入'通过常压萃取精馏#塔顶得到高纯新己烷'塔底富集的环戊烷和三氯丙烷混合物#输送至萃取

剂回收塔'回收塔也在常压下操作#塔顶产品为环戊烷#塔底大量的萃取剂经过换热冷却后#循环回到

萃取精馏塔塔顶'

图
D

!

萃取精馏分离环戊烷和新己烷的工艺流程图

5#

1

AD

!

5."?&*%%/"2%O/(')/#N%!#&/#..'/#"+"2)

<

)."

-

%+/'+%'+!+%"*%O'+%

选择
I7

A

6+Y-)7

软件中的
N,>S*,<

模块#以及
/a;QaE;I/

热力学模型#进行萃取精馏和萃取剂

回收的工艺计算'为了使萃取剂在精馏塔内大多数塔板上保持高浓度#其进料板需要设置在原料进料

板之上'而在萃取剂进料板上方应保留几块塔板#为了保证塔顶产品中的萃取剂浓度达到规定要求以

内#获得高纯度的轻组分产品'

,

%#
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法筛选环戊烷-新己烷分离萃取剂及过程模拟

利用
N,>.*,<

严格计算模块#初步确定萃取精馏塔和萃取剂回收塔的塔板数分别为
\$

和
%"

#其中

剂油比为
\

#此时相对挥发度为
%B!\

$温度为
#"c

&'针对萃取剂用量(回流比(萃取剂进料板位置和萃

取剂温度等操作变量#计算分析其对萃取精馏性能的影响'

DA@

!

萃取剂用量的影响

图
E

!

剂油比对新己烷和环戊烷相对挥发度的影响

5#

1

AE

!

F22%)/"2&".N%+/

(

2%%!('/#"&"+/*%(%.'/#N%N".'/#N#U

/

<

=%/?%%++%"*%O'+%'+!)

<

)."

-

%+/'+%

!!

萃取剂分子和待分离物质间相互作用力不

同#因此能改变被分离物质间的相对挥发度'通

常剂油比增加#会增大待分离物的相对挥发度#促

进体系分离'图
!

给出了不同剂油比条件下#新

己烷和环戊烷的
.

4

D

变化趋势'在剂油比从
%

增

加到
&

时#使用三氯丙烷作为萃取剂时#

.

4

D

逐步从

%B%

增加到
%BF

%而用
VQS

作为萃取剂#剂油比超

过
"

之后#

.

4

D

在
%B#

基本不变'

图
H

!

萃取剂用量对新己烷和环戊烷产品纯度的影响

5#

1

AH

!

F22%)/"2&".N%+/2."?('/%"+/*%

-

8(#/#%&"2+%"*%OU

'+%'+!)

<

)."

-

%+/'+%!#&/#..'/%&

然而#随着剂油比增大#萃取剂用量和精馏能

耗会显著增加'因此#适宜的剂油比应兼顾分离

性能和精馏能耗*

#

#

%"

+

'对于本研究体系#萃取剂

用量必须同时满足新己烷和环戊烷产品纯度的要

求'模拟工况中设置原料进料量为
#$$UM(-

"

0

#

其中环戊烷摩尔分数为
$B"

'

图
F

考察了三氯丙烷用量对萃取精馏塔塔顶

新己烷以及萃取剂回收塔环戊烷产品纯度的影

响'从图
F

可看出#随着三氯丙烷流量增大#两塔

塔顶产品中新己烷和环戊烷的质量分数也显著提

高'三氯丙烷流量为
%F$$UM(-

"

0

时#即剂油比

为
%!

#新己烷和环戊烷馏分纯度都达到了
$B&\

#

能满足对产品质量的要求'相同剂油比和精馏操

作条件下#使用
VQS

作为萃取剂#两塔塔顶新己

烷和环戊烷质量分数分别为
$B&%

和
$B\F

'这表

明相同工况下#三氯丙烷实际分离效果优于

VQS

#和前述
F

!

4

D

定性预测相一致'

DAD

!

萃取剂进料板位置的影响

一般地#萃取剂进料板在精馏塔上部接近塔顶位置#其与塔顶之间塔板组成萃取剂回收段#可使产

品从塔顶引出前将萃取剂浓度降至极小#保证产品纯度'溶剂与塔顶产品较易分离#因此设置溶剂回收

段的理论板数通常只有
#

"

"

块'通过考察萃取剂进料位置对两塔产品纯度#及萃取精馏塔冷凝器和再

沸器热负荷的影响#从而确定出合适的萃取剂进料位置'

从图
"

可看出#萃取剂进料位置在第
#

块板时#新己烷和环戊烷纯度最高#质量分数大约为
$B&\

'

进料位置下移至第
\

块板过程中#产品纯度呈现缓慢下降趋势'进料位置在第
#

块板时#萃取精馏塔冷

凝器(再沸器热负荷为
J#$$UT

左右'进料位置下移到第
!

块塔板时#冷凝器(再沸器热负荷迅速增加

至大约
\%$$UT

#再沸器热负荷略高'之后随进料位置进一步下移#冷凝器和再沸器热负荷几乎不变'

,

&#

,
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因此综合考虑产品纯度和能耗#第
#

块板是最佳

图
L

!

萃取剂进料板对产品纯度及萃取塔热负荷的影响

5#

1

AL

!

F22%)/"2&".N%+/2%%!&/'

1

%"+/*%

-

8(#/#%&"2/?"!#&U

/#..'/%&'+!*%'/!8/#%&"2%O/(')/#N%!#&/#..'/#"+)".8B+

的萃取剂进料位置'

DAE

!

原料进料板位置的影响

图
P

!

原料进料板对产品纯度及萃取塔热负荷的影响

5#

1

AP

!

F22%)/"2:L̂ :P2%%!&/'

1

%"+/*%

-

8(#/#%&"2/?"!#&U

/#..'/%&'+!*%'/!8/#%&"2%O/(')/#N%!#&/#..'/#"+)".8B+

!!

由图
C

可知#当原料进料板从第
%$

块板变化

至
\$

块板时#两塔中新己烷和环戊烷产品纯度均

为先增加后降低#且在进料位置为第
F"

块板时达

到峰值*

%#

+

'萃取精馏塔再沸器热负荷呈现与产

品纯度相同变化趋势#塔顶冷凝器呈现相反趋势#

但两者变化幅度均较小'考虑产品纯度和精馏能

耗#合适的原料进料位置为第
F"

块板'

DAH

!

回流比的影响

对于萃取精馏而言#如果萃取剂在塔板上液

相中浓度较大#则液相中剂油比较高#因此可以改

善被分离物质间的相对挥发度'但是当回流比过

大时#大量塔顶产品返回至塔内#使得塔内各板上

萃取剂浓度减小#降低了精馏过程的推动力#导致

图
Q

!

回流比对产品纯度及萃取塔热负荷的影响

5#

1

AQ

!

F22%)/"2B".'((%2.8O('/#""+/*%

-

8(#/#%&"2/?"!#&U

/#..'/%&'+!*%'/!8/#%&"2%O/(')/#N%!#&/#..'/#"+)".8B+

塔顶产品纯度降低'因此萃取精馏有别于普通精

馏#单纯增大回流比未必能提高过程的分离能力'

适宜回流比是设计萃取精馏工艺需要重点考虑的

因素'

这里仍选择产品纯度及萃取精馏塔热负荷作

为考察对象'由图
J

可知#当物质的量回流比在

#

"

%C

变化时#冷凝器和再沸器热负荷呈现快速

上升趋势#增加幅度接近
"

倍'与此同时#在回流

比增加至
&

之前#新己烷和环戊烷产品纯度迅速

提高至
$B&\

左右#符合质量要求'随后继续增大

回流比#产品纯度缓慢降低'因此#适宜的物质的

量回流比为
&

'

E

!

结
!

论

%

&基于
/a;QaE;I/

溶剂化模型预测显

示#三氯丙烷和三溴丙烷表现出对环戊烷和新己

烷最好的理论分离能力'这两种溶剂分子表面电

荷主要集中在非极性区域#在氢键供体区域有稍

微延展'而环烷醇在极性区域有更宽的分布#这将降低其对环戊烷的分离选择性'

#

&利用
I7

A

6+Y-)7

模拟三氯丙烷萃取精馏环戊烷和新己烷的过程#综合考虑产品纯度和精馏能耗

等目标变量'通过灵敏度分析得到最优操作条件!剂油比为
%!

#萃取剂进料板和原料进料板分别为第
#

,

*#

,
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法筛选环戊烷-新己烷分离萃取剂及过程模拟

块板和第
F"

块板#物质的量回流比为
&

'从无限稀释状态下溶剂分离选择性(不同剂油比下溶剂对相

对挥发度影响(实际工艺分离效果
!

方面看#三氯丙烷都优于常见溶剂
VQS

'
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