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分段蒸发与冷凝对分子蒸馏过程的影响

邵 平 姜绍通 潘丽军 孙培龙

【摘要】 在对分子蒸馏液膜表面流体流动和传质传热分析的基础上，建立了二维分子蒸馏模型。通过二组分

物系模拟仿真，研究了分段蒸发与冷凝对蒸馏量、目标组分质量分数和液膜表面温度的影响。研究结果表明：通过

分子蒸馏分段冷凝可以减少实际蒸馏过程中由于脱气不完全造成的“喷溅”现象、冷凝面分子返蒸发效应和得到质

量分数梯度较大的目标组分，并可以增大蒸馏量。分子蒸馏的分段梯度升温蒸发，导致蒸发液膜表面温度的阶跃式

上升，可以在一次分子蒸馏过程中分离蒸汽压相差较大的多组分物料并得到所需质量分数要求的目标组分。
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引言

分子蒸馏是指在高真空下，液体分子受热从液

面逸出，利用不同分子具有不同的平均自由程而达

到分离的方法，适用于分离高沸点、高粘度和热敏性

的天然产物。目前，国内外对于分子蒸馏理论作了较

为深入的探讨［１～１１］
。但这些研究中建立的模型仅适

合于一级分子蒸馏操作，未考虑单元操作中多级蒸

馏的影响，冷凝温度也不可调节，冷凝液膜上分子返

蒸发现象较为严重。在实际蒸馏过程中，
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由于分离物



系往往是多种成分，每次蒸馏完后需重新加到进料

器中或者采取分子蒸馏串联形式多次蒸馏，导致分

离效率较低，只能得到纯度单一的目标成分。实际生

产中由于物料脱气不完全，在进料温度与蒸馏温度

相差较大时，会产生“喷溅”现象，由于只能得到一

种组分质量分数，因此会严重地降低目标成分的质

量。

为了强化分子蒸馏过程，本文采取将蒸发面分

段梯度加热蒸发和调节相应分段冷凝面的温度，较

轻分子逐级冷凝，尽量减少冷凝面上分子的返蒸发

现象，由此可以得到不同的蒸馏产物和不同质量分

数梯度的目标产物。本文主要研究分段梯度蒸发与

冷凝对分子蒸馏过程的影响，为分子蒸馏结构改进

提供理论依据和技术支持。

 模型方程的建立与数值求解

 模型方程的建立

分段蒸发与冷凝的分子蒸馏器由一个外圆柱面

的蒸发器和一个与蒸发器同轴的内圆柱面的冷凝器

组成。进料液体经蒸发器顶部的液体分布器均匀分

布，在重力作用下沿蒸发器表面呈膜状并轴向流动

图 １ 分段蒸发与冷凝的

分子蒸馏示意图
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与加热，部分液体被蒸发。

由于表面分子蒸发冷却效

应和不同组分蒸发速率的

差异，使液膜产生径向温

度梯度和质量分数梯度。

建立柱坐标系如图 １所

示，牪轴是指向冷凝面方

向，牫轴是沿着轴向。由于

分子蒸馏压力较低只有

０１Ｐａ，因此不考虑残留

惰性气体的影响。对分子

蒸馏蒸发液膜和冷凝液膜

建立传质传热模型方程：

温度方程 爺牪
爴牉牊
牪
＋爺牫

爴牉牊
牫
＝
犧

犱牉牅牘


２
爴牉牊

牪
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质量分数方程

爺牪
爞牉牊
牪
＋爺牫

爞牉牊
牫
＝爟


２
爞牉牊

牪
２ （２）

式中 爟——扩散系数 牅牘——比热容

犱牉——物料密度 犧——导热系数

爺牪、爺牫——径向和轴向速度

爞牉牊——液膜表面质量分数

爴牉牊——蒸发液膜表面温度

 模型方程的数值求解

利用 ＣｒａｎｋＮｉｃｈｏｌｓｏｎ平均隐式差分法将蒸发

面的温度和质量分数的偏微分方程离散为差分方

程。对于二元物系，蒸馏量 爟爡表示蒸出液量与进料

的质量比。实验所用分子蒸馏器的蒸馏半径为

００２７５ｍ，蒸发面与冷凝面的距离为 ００１８５ｍ，蒸

发面与冷凝面长度为０６ｍ，将其平均分成３段，每

段长度为 ０２ｍ，或平均分成 ２段，每段长度为

０３ｍ。每段冷凝液单独收集，每段冷凝面和蒸发面

单独温控。实验物系为 ＤＢＰ（邻苯二甲酸二丁酯）和

ＤＢＳ（癸二酸二丁酯）。爩ＤＢＰ＝０２７８３５ｋｇ燉ｍｏｌ，

爩ＤＢＳ＝０３１４４６ｋｇ燉ｍｏｌ，径向和轴向差分网格分别

为 １００和 ３００。参数与温度的函数关系见文献［１２］，

扩散系数 爟为常数 １０
－８
ｍ
２
燉ｓ。其中 牥爟１、牥爟２、牥爟３分

别代表各段收集的 ＤＢＰ质量分数；下标 １、２和 ３分

别代表各段蒸发面或冷凝面。除特别说明外，蒸发面

温度 爴牉牥１＝爴牉牥２＝爴牉牥３。

 模型的分析与讨论

 分段冷凝对分子蒸馏过程的影响

 分段等温冷凝

表 １给出了在冷凝温度 爴牅牥为 ２７３Ｋ，进料温度

爴牊为３３３Ｋ下，蒸发面温度爴牉牥分别为３４３Ｋ、３５３Ｋ

和 ３７３Ｋ，进料速率 牔０为 １２ｋｇ燉ｓ、１６ｋｇ燉ｓ和

２０ｋｇ燉ｓ，进料质量分数 牨０＝０５时，未分段和分段

冷凝时的蒸发量和冷凝液成分的模拟仿真值。由表

中可以看出，在冷凝器的上部可以收集到高质量分

数的易挥发组分，随着蒸发温度 爴牉牥的提高，蒸发速

率 爢不断增加，蒸馏量 爟爡不断增大，冷凝液中 ＤＢＰ

质量分数不断减小，在较高蒸发温度下，难挥发组分

ＤＢＳ也不断被蒸发出来。对于 １段冷凝方式，当

牔０＝１６ｋｇ燉ｓ时，爟爡随着 爴牉牥增大从 ００７２增加到

０４９２，ＤＢＰ质量分数从 ０７８２降低到 ０７２３。

随着进料速率 牔０的增大，蒸馏量 爟爡减小，而

ＤＢＰ组分质量分数变化不大。当 爴牉牥为 ３５３Ｋ，进料

量从 １２ｋｇ燉ｓ增大到 ２０ｋｇ燉ｓ，爟爡 从 ０２０６降到

０１１５时，牥爟基本维持在 ０７６。通过设置分段冷凝

器，由于每段冷凝器单独冷凝和成分收集，因而可以

得到不同质量分数的目标组分，降低了实际不分段

蒸馏过程中由于脱气不完全造成的“喷溅”而导致蒸

馏产物质量较低的影响。如在 爴牉牥＝３７３Ｋ，牔０＝

１２ｋｇ燉ｓ，爴牅牥＝２７３Ｋ时，对于 ２段冷凝方式，ＤＢＰ

质量分数分别为 ０７３４和 ０６９２，对于 ３段冷凝，

ＤＢＰ质量分数分别为 ０７４３、０７１４和 ０６８４。

图 ２、３表示 爴牅牥＝２７３Ｋ、爴牊＝３３３Ｋ、爴牉牥＝

３７３Ｋ、牔０＝１６ｋｇ燉ｓ、牨０＝０５时，冷凝面分段对冷

凝面液膜表面温度 爴牅牞、冷凝液膜组分 牥ＤＢＰ的影响。

分段冷凝器单独冷凝、单独收集，所以液膜表面温
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表  未分段和分段冷凝器的蒸发量和冷凝液成分的模拟结果
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牔０

燉ｋｇ·ｓ－１
牨０

爴牉牥

燉Ｋ

１段冷凝 ２段冷凝 ３段冷凝

爟爡 牥爟 爟爡１ 牥爟１ 爟爡２ 牥爟２ 爟爡１ 牥爟１ 爟爡２ 牥爟２ 爟爡３ 牥爟３

３４３ ０．０９７ ０．７８０ ０．０４７ ０．７８４ ０．０５０ ０．７７６ ０．０３０ ０．７８６ ０．０３３ ０．７７９ ０．０３３ ０．７７４

１２ ０．５ ３５３ ０．２０６ ０．７６１ ０．０９６ ０．７６８ ０．１０９ ０．７５４ ０．０６０ ０．７７２ ０．０７３ ０．７６１ ０．０７３ ０．７５１

３７３ ０．７１１ ０．７１０ ０．３０８ ０．７３４ ０．４００ ０．６９２ ０．１７４ ０．７４３ ０．２６５ ０．７１４ ０．２６６ ０．６８４

３４３ ０．０７２ ０．７８２ ０．０３４ ０．７８５ ０．０３８ ０．７７８ ０．０２２ ０．７８７ ０．０２５ ０．７８１ ０．０２５ ０．７７７

１６ ０．５ ３５３ ０．１４９ ０．７６５ ０．０６７ ０．７７１ ０．０８２ ０．７５９ ０．０４０ ０．７７５ ０．０５４ ０．７６４ ０．０５４ ０．７５７

３７３ ０．４９２ ０．７２３ ０．１９７ ０．７４１ ０．２９４ ０．７１０ ０．１０１ ０．７５１ ０．１９１ ０．７２５ ０．１９６ ０．７０５

３４３ ０．０５６ ０．７８３ ０．０２６ ０．７８６ ０．０３０ ０．７８０ ０．０１６ ０．７８８ ０．０２０ ０．７８２ ０．０２０ ０．７７９

２０ ０．５ ３５３ ０．１１５ ０．７６７ ０．０５０ ０．７７３ ０．０６５ ０．７６２ ０．０２８ ０．７７７ ０．０４３ ０．７６６ ０．０４３ ０．７６０

３７３ ０．３６１ ０．７３０ ０．１３１ ０．７４８ ０．２２９ ０．７２０ ０．０６２ ０．７５８ ０．１４３ ０．７３３ ０．１５３ ０．７１５

图 ２ 分段冷凝器对冷凝液膜表面温度的影响

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｖｉｄｅｄｃｏｎｄｅｎｓｅｒｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｄｅｎｓｅｒｆｉｌｍｓｕｒｆａｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ３ 分段冷凝器对冷凝液膜组分的影响

Ｆｉｇ．３ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｖｉｄｅｄｃｏｎｄｅｎｓｅｒｏｎｔｈｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｒ

度除第 １段外明显比未分段的要低（图 ２）。在冷凝

段的交汇处，冷凝液膜表面温度又降低到冷凝液温。

热量扩散时间与液膜厚度成正比，由于每段冷凝面

液膜厚度降低，使热量从液膜内部传递到液膜表面

更容易。由图 ３可以看出，由于目标组分 ＤＢＰ较

ＤＢＳ易挥发，在蒸发起始阶段首先收集到较高质量

分数组分，随后降低，在冷凝段的交汇处有明显下

降，呈下阶梯式，因此设置分段冷凝器可以得到不同

质量分数梯度的目标组分。蒸馏量是衡量蒸发效果

的一个重要指标。图 ４为 爴牊＝３５３Ｋ、爴牉牥＝３７３Ｋ、

牔０＝１６ｋｇ燉ｓ、牨０＝０５时蒸馏量随冷凝温度的变

化。图中显示蒸馏量沿轴向几乎呈正相关线性关系。

冷凝温度由 ２７３Ｋ增大到 ３４３Ｋ，对于分段和未分

段冷凝器，蒸馏量都由于冷凝面分子返蒸发效应的

增加而减小。并且随着分段冷凝器的增加，对后续冷

凝器的影响幅度不断减小。

图 ４ 分段和未分段的冷凝温度对蒸馏量的影响

Ｆｉｇ．４ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｄｅｇｒｅｅｏｆｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｆｏｒｕｎｓｅｇｍｅｎｔｄｉｖｉｄｅｄａｎｄ

ｓｅｇｍｅｎｔｄｉｖｉｄｅｄｃｏｎｄｅｎｓｅｒ

图 ５ 分段梯度冷凝对蒸馏液组分的影响

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｎｄｅｎｓｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｒ

 分段梯度冷凝

图 ５～７为 爴牉牥＝３７３Ｋ、爴牊＝３３３Ｋ、牔０＝

１６ｋｇ燉ｓ、牨０＝０５时，冷凝面的分段梯度冷凝方式对

冷凝液膜组分、冷凝面液膜表面温度和蒸馏量的影

响。由图 ５可以看出，通过梯度冷凝，冷凝液组分变

化趋势基本未变，但可以得到质量分数梯度更大的

目标组分，即可以根据实验所需的质量分数要求调

节冷凝温度。以 ３段梯度冷凝方式为例，后续冷凝液
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质量分数分别是 ０７１９和 ０６６９，而相应的等温冷

凝液质量分数为 ０７２５和 ０７０５。由图 ６可知，梯度

冷凝液膜表面温度由于冷凝液温度的变化呈阶梯状

上升，在段间交汇处有迅速升温过程，对于在一次分

子蒸馏过程中分离冷凝温度相差较大组分具有较大

作用，可以避免实际蒸馏过程中由于冷凝温度不变

使部分冷凝组分难以流动而造成蒸馏过程难以进

行。由图 ７可见，由于冷凝温度梯度上升，蒸馏量也

由于返蒸发效应的增加而逐渐降低，并且其影响在

后半冷凝部分也渐趋明显。

图 ６ 分段梯度冷凝对冷凝液膜表面温度的影响

Ｆｉｇ．６ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｎｄｅｎｓｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｔｈｅｃｏｎｄｅｎｓｅｒｆｉｌｍｓｕｒｆａｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ７ 分段梯度冷凝对蒸馏量的影响

Ｆｉｇ．７ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｎｄｅｎｓｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

 分段蒸发对分子蒸馏过程的影响

图 ８～１０为 爴牅牥＝２７３Ｋ、爴牊＝３３３Ｋ、牔０＝

１６ｋｇ燉ｓ、牨０＝０５时，蒸发面温度对蒸发液膜表面温

度、冷凝液组分和蒸馏量的影响。由图 ８可知，蒸发

液膜表面温度首先从进料温度快速上升，逐渐趋近

于稍低于 爴牉牥的某一恒定值。冷凝器的分段对蒸发

液膜表面温度影响不大，未产生突跃变化。如蒸发温

度 爴牉牥为 ３５３Ｋ时，由于传热作用在轴向末端的蒸

发表面温度 爴牉牞为 ３５１Ｋ。由图 ９可以看出，分段和

未分段冷凝液组分也随着蒸发温度的升高而降低。

由于难挥发组分 ＤＢＳ在较高蒸发温度下不断被蒸

发出来，导致冷凝液中 ＤＢＰ组分质量分数不断降

低。由于每段单独冷凝和收集组分，因此在各段冷凝

末端产生了质量分数突跃变化。因此实际所需的目

标成分质量分数可以通过调节分段冷凝方式的蒸发

温度实现。由图 １０可得，随着蒸发温度和蒸发速率

的升高，蒸馏量也不断增大。对于未分段冷凝而言，

蒸发温度由 ３５３Ｋ提高到 ３８３Ｋ，蒸馏量也由

０１４９增加到 ０７８４，分段冷凝器蒸馏量随着蒸发温

度的增加而增大。

图 ８ 蒸发温度对蒸发液膜表面温度的影响

Ｆｉｇ．８ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｆｉｌｍｓｕｒｆａｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ９ 蒸发温度对分段和未分段冷凝器的组分影响

Ｆｉｇ．９ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｒ

图 １０ 蒸发温度对分 ３段和未分段冷

凝器的蒸馏量的影响

Ｆｉｇ．１０ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

图１１为爴牅牥＝２７３Ｋ、爴牊＝３３３Ｋ、牔０＝１６ｋｇ燉ｓ、

牨０＝０５时，梯度蒸发温度对蒸发液膜表面温度的

影响。在分段蒸发过程中，蒸馏速率主要受蒸发液膜

表面温度的影响。蒸发液膜表面温度随蒸发温度梯

度的升高而逐渐以“爬坡式”的方式达到稳定值，为

分离沸点相差较大的多组分物料提供了基础。在一

次分子蒸馏过程中可以实现易挥发组分首先在相应

冷凝面上收集，其次是较难挥发组分，最后是最难挥

发组分。

冷凝液组分是蒸馏效果的一个重要指标。当
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图 １１ 梯度蒸发温度对分段蒸发液膜表面温度的影响

Ｆｉｇ．１１ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｆｉｌｍｓｕｒｆａｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

爴牅牥＝２７３Ｋ、爴牊＝３３３Ｋ、牔０＝１６ｋｇ燉ｓ、牨０＝０５时，

梯度蒸发温度对冷凝液组分的影响见图 １２、图 １３。

适当设置梯度蒸发温度，可以容易地实现所需的目

标组分质量分数。与等温蒸发相比，梯度蒸发可以得

到质量分数差别更大的目标组分梯度。在实际生产

中，可以通过不断调整蒸发温度来实现生产中目标

组 分质量分数的要求。对于２段蒸发，当爴牉牥１＝

图 １２ ２段梯度蒸发温度对目标组分的影响

Ｆｉｇ．１２ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｗｏｇｒａｄｉｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｒ

３４９Ｋ、爴牉牥２＝３６９Ｋ，分别得到 ＤＢＰ组分质量分数

为 ０７７７和 ０７３６。３段梯度蒸发与 ２段梯度蒸发类

似。

图 １３ ３段梯度蒸发温度对目标组分的影响

Ｆｉｇ．１３ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｒｅｅｇｒａｄｉｅｎｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｒ

 结束语

在对分子蒸馏液膜表面流体流动和传质传热分

析的基础上，建立了二组分分子蒸馏模型。该模型能

够反映各参数对分子蒸馏过程的影响。通过分子蒸

馏分段冷凝，可以降低返蒸发效应的影响和增大蒸

馏量，避免实际蒸馏过程中由于脱气不完全造成的

“喷溅”现象；通过温度梯度冷凝则可以得到多种质

量分数相差大的目标组分，即可以根据实验所需的

质量分数要求调节冷凝温度。通过分子蒸馏分段蒸

发，根据蒸发液膜表面温度的变化，可以在一次分子

蒸馏过程中实现分离不同沸点的多组分物料，并且

可以较容易得到所需质量分数要求的目标组分。分

子蒸馏蒸发温度升高，蒸馏量升高，但目标组分质量

分数降低，因此在衡量蒸发效率时，必须统筹兼顾蒸

馏量和目标组分。
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