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具有部分冷凝的共沸精馏酯化分水实验 

韦藤幼, 童张法 

(广西大学化学化工学院，广西 南宁 530004) 

摘  要：采用外部冷却产生部分冷凝提供回流的方法来实现恒沸精馏，分水效果好，控制容易. 对
乳酸丁酯、乙酸丁酯及乙酸异戊酯的酯化研究表明，这种酯化分水方法比普通精馏分水方法反应

转化率提高 2%∼3%，而废水带走有机物减少 9%∼12%. 
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1  前 言 

醇与羧酸反应生成酯和水是一类重要的有机合成反应，由于反应的可逆性，及时分离出反应

生成的水很重要. 目前的酯化分水方法有精馏分水法[1]、吸附分水法[2]、膜分离分水法[3]、带水剂

分水法[4]及反应精馏分水法[5]等. 工业上主要采用普通的精馏分水法，该法由分水器自动提供回流
而无需控制，但精馏顶部出来的蒸汽温度高、水含量低，过程分水效率低. 文献[6,7]采用恒沸精馏
分水，分水效率高，但由于采用分相前回流，间歇过程回流的控制比较困难. 本工作采用具有部分
冷凝的共沸精馏分水方法[8]进行酯化过程分水，该方法不但分水效果好，而且无需控制回流. 对乳
酸丁酯、乙酸丁酯及乙酸异戊酯三个体系的酯化实验比较表明，新的分水方法比普通精馏分水方

法反应转化率提高 2%∼3%，而废水带走有机物减少 9%∼12%. 

2  实 验 

2.1 共沸精馏分水原理及实验装置 

采用普通精馏分水的间歇酯化实验装置见图 1(虚线部分除外). 反应釜 2中的酯化反应在沸腾
条件下进行，其蒸发出的含水有机物蒸汽上升进入精馏柱 3，在精馏柱内与顶部下来的回流液相接
触，水含量有所提高，最后进入冷凝器 4 冷凝变成部分互溶的液体，该液体在分水器 5 分成水相
与有机相，水相排放，有机相自动返回系统作回流. 采用这种分水方法的酯化反应，反应体系大多
数都具有最低共沸点温度，在该温度下体系组成水含量最高. 

分水器中进料量、水相量及有机相量分别为 Z, LW及 LO，其相应的水含量为 WZ, WW及 WO，

分水器分水效率η定义为离开系统水量与进入分水器水量之比，即 

η=LWWW/(ZWW).                                (1) 

分水器的总物料平衡及水平衡为 
Z=LW+LO,                                 (2) 

ZWZ=LWWW+LOWO.                             (3) 
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式(2)与式(3)代入式(1)，得 1. Heater 
2. Reactor 
3. Rectifying tower with outside cooling 
4. Water separator 
5. Condenser 
6. Thermometer 
7. Thermostat 

 

η=WW(1–WO/WZ)/(WW−WO).         (4) 

由式(4)知，在一定的 WW及 WO下，WZ越高，

η越高. 采用共沸精馏时，WZ达到最大值，η最高，
有机相返回系统所带的水量最少. 图 1 装置因为
采用分水后回流，回流液 WO低，与之相平衡的塔

顶蒸汽达不到共沸点状态，因而 WZ低，顶温高，

同时引起有机酸含量增加，使WW下降及WO上升，

分水效果较差. 而采用分水前回流实现共沸精馏，
虽然分水效果好，但由于所需回流比随酯化过程

不断变大，控制操作比较困难，实际上很少采用. 
为了解决分水效率高低与操作控制难易的矛

盾，对原装置进行改进，精馏柱 3 改为带夹套、
内部填充填料的精馏柱，在夹套中通入恒温水进

行外部冷却，使其内部部分冷凝量多于部分汽化量，产生内回流，以使上升的蒸汽流量不断减少、

水含量不断提高，最后达到共沸点水含量；恒温水由虚线部分的超级恒温槽 7 提供，恒温槽的温
度设定通常比体系的共沸点温度低 2∼3oC. 由于内回流的状态与上升蒸汽是平衡的，随着分离程度
的提高，精馏柱顶部温度可以维持最低共沸点温度，实现共沸精馏. 

图 1 精馏分水酯化实验装置 
Fig.1 The rectification equipment with water 

separator for esterification 

精馏柱顶部的温度是否容易控制到最低共沸点是关键的. 具有外部冷却的精馏柱既是精馏单
元，也是换热单元，其换热能力与精馏的分离能力是相关的，但随着酯化程度的增加，进入精馏

的蒸汽水含量下降，温度上升，使精馏柱作为换热器功能的传热温度差增加，导致传热量增加，

上升蒸汽被冷凝量即内回流量增加，回流量的增加反过来使分离能力增加，使精馏柱顶部水含量

增加，这种内回流量调节自适应能力，使对恒温冷却水的状态控制要求降低，维持塔顶共沸点温

度变得容易. 
为了验证新的酯化装置的优越性，分别进行了乙酸丁酯、乙酸异戊酯及乳酸丁酯的合成实验，

并给出了采用普通精馏分水酯化装置的实验结果作为比较. 
2.2 主要试剂 

试剂：乙酸、乳酸、丁醇和异戊醇均为分析纯. 

催化剂：XHS−102功能有机硅强酸树脂，厦门大学提供. 

2.3 酯的合成 

共沸精馏分水实验需要先将恒温槽的水加热到共沸点温度左右，打开循环泵，以维持共沸分

水条件. 将 0.3~0.5 mol酸 H及适量醇 B和 2~3 g催化剂加入图 1所示的三颈瓶中，加热并控制适
当的蒸发量，共沸精馏实验可控制较大一些，但不要造成精馏柱液泛. 反应过程记录釜中、柱顶

的温度及出水量的变化，反应结束后，倒出反应液(催化剂比重较大，沉于瓶底)、冷却，分别分析
粗酯 E的酸含量 EH及生成水的酸含量 HW. 反应转化率 R按下式计算： 

R=(H−LWHW−EEH)/H×100%.                             (5) 

分水器排出的水相中总有机物含量 OW按下式计算： 
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OW=(LW−RW)/LW×100%.                             (6) 
而反应生成的水量 RW由酸投料量 H及反应转化率 R计算. 
2.4 酯的合成条件 

三个体系的酯化反应条件如表 1. 
表 1 酯化反应条件 

Table 1  The conditions of esterification 
Ester H (mol) B:H (mole ratio) Mass of catalyst (g) Time (min) Temp. of water (oC) 

n-butyl lactate 0.3 2:1 3 50 92 
n-butyl acetate 0.5 1.1:1 2 60 90 

Iso-amyl acetate 0.5 1.1:1 3 60 94 

3  结果与讨论 

3.1 精馏柱顶温变化情况 

间歇酯化反应过程的共沸点变化是比较复杂的，反应刚开始时由于酯少，共沸点温度接近水

与醇组成的二元共沸点. 随着反应进行，共沸点温度降低，接近醇−水−酯组成的三元共沸点. 反应
后期，当反应醇过量时，还可能发生副反应产生少量醚，醇−水−酯−醚四元共沸点温度更低. 图 2
分别是乳酸丁酯、乙酸丁酯及乙酸异戊酯采用共沸精馏(A)和普通精馏(G)分水合成过程精馏柱顶
温 Td随反应时间的变化. 采用共沸精馏分水的酯化反应顶温慢慢下降，从二元共沸点过渡到三元
共沸点，图 2(b)与(c)还显示在反应接近完成时，顶温下降较大，说明体系中发生副反应产生少量
醚，共沸点向温度更低的醇−水−酯−醚四元共沸点过渡. 而采用普通精馏分水的酯化反应过程，顶
温是慢慢上升的，特别是在反应后期，顶温偏离共沸点较大，当加热量波动时，顶温也波动较大. 

在这三个体系的共沸精馏分水酯化过程中，恒温槽的温度及塔釜加热量都是控制不变的，虽

然所需的内回流量不断增加，但顶温都能自动维持最低共沸点，这说明该装置的回流量调节自适

应能力较强，在整个酯化过程中自动调节了回流比的变化而不需调节冷却水. 
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沸精馏分水的酯化反应，前期排出水相速度快于普通精馏. 但在反应后期却低于普通精馏，其实水
相中水的量并没有低于普通精馏，而是由于反应后期普通精馏分水顶温偏离共沸点太大，蒸出的

有机酸较多，导致分水器中溶于水相的有机物含量增加，这从表 2可看出. 采用普通精馏分水的水
相中有机物含量比共沸精馏增加 9%~12%，大大增加了废水回收及处理的困难，同时，进入分水
器的酸增加导致部分互溶程度增加，即 WO增加，WW减少，从式(4)知，分水器的分水效率下降. 
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Water Separation of Esterification by Azeotropic Rectification               
with Partial Condensation 

WEI Teng-you,  TONG Zhang-fa 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Guangxi University, Nanning, Guangxi 530004, China) 

Abstract: The method of outside cooling and then generating partial condensation to offer reflow was used to realize 
azeotropic rectification that is effective in water separation and easy in control of reflow. By the application of 
esterification for n-butyl lactate, n-butyl acetate and iso-amyl acetate, it showed that this method improved the 
conversion of the acid by 2%∼3% and reduced the loss of organic in waste water by 9%∼12% compared with that of 
common water separator by rectification. 
Key words: esterification; azeotropic rectification; water separation 


