
9.1 概述9.1 概述

1.1 蒸馏分离的目的和依据

例：发酵醪液中提纯酒精

目的：液体混合物的分离，提纯或回收有用组分

例 发酵醪液中提纯酒精

石油炼制

依据：混合液中各组分挥发性的差异依据：混合液中各组分挥发性的差异
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筛板筛板 林德筛板
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ADV微分浮阀
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9.1 概述

1.2  蒸馏过程的分类

按蒸馏方式 简单蒸馏 平衡蒸馏 精馏 特殊精馏等按蒸馏方式：简单蒸馏、平衡蒸馏、精馏、特殊精馏等

按连续性：连续蒸馏、间歇蒸馏

按操作压强：常压、减压、加压蒸馏

按组分数：双组分、多组分
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9.1 概述

1.3 蒸馏分离的特点

（1）可直接获得所需要的产品

（2）应用广泛，历史悠久

（可分离液体、气体、固体混合物）

（3）适用于各种浓度混合物的分离

（4）操作能耗大，费用高
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9.2 二元物系的汽液相平衡9.2 二元物系的汽液相平衡

定 AA xpt ~ 一定，
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衡

9.2 二元物系的汽液相平衡

2.1  理想物系的汽液相平衡

（1）液相为理想溶液（1）液相为理想溶液

A
o
AA xpp =

B
o
BB xpp =

（2）汽相为理想气体（2）汽相为理想气体

BA ppp +=
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2.1  理想物系的汽液相平衡

关系式 ~   1.1.2 xt

泡点方程

纯组分的 p o～t
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关系式

2.1  理想物系的汽液相平衡

关系式~  2.1.2 yt

露点方程

关系式312 关系式~  3.1.2 xy
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2.1  理想物系的汽液相平衡

图图和 xyyxt ~  )(~   4.1.2

1. t~x(y)图

在恒定的总压下 溶液的平衡温度随组成而变在恒定的总压下，溶液的平衡温度随组成而变，

将平衡温度与液（汽）相的组成关系标绘成曲线图，

该曲线图 为 ( )图该曲线图即为t-x(y)图。
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汽相区
两相区

汽相区
两相区

露点

泡点

露点线

泡点线x1 泡点线

液相区

x1

y1

液相区

0.43

苯－甲苯混合液的 t- x- y 图
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2.1  理想物系的汽液相平衡

2. y ~x 图

平衡线上各点对应的 t 不同

平衡线
y越高，相应的 t 越低

y3
t3

平衡线

平衡线与对角线之间的
距离越大→分离越容易 对角线

y1 t1

x1 x3

化工原理——精馏



2.1  理想物系的汽液相平衡

挥发度和相对挥发度2.1.5  挥发度和相对挥发度

1 挥发度1. 挥发度

纯物质：
opv =

混合液：
B

B
A

A x
pv

x
pv ==         ，

BA xx
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2.1  理想物系的汽液相平衡

2. 相对挥发度α

相平衡方程

α表示了分离的难易程度。

① α偏离1的程度愈大，分离愈容易。

②若 1 不能用普通蒸馏方法分离

表示了分离的难易程度

②若α=1，不能用普通蒸馏方法分离。
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2.1  理想物系的汽液相平衡

2 1 6 总压对相平衡的影响2.1.6  总压对相平衡的影响

蒸馏的压强增高，泡点升高，α减小，分离困难。

x1 y1

但当总压变化不大时，例如＜30％，所引起的x－y关系的变化
不超过 2％，工程上可忽略。

蒸馏操作压力的选择不是着眼于分离的难易程度，而主要
考虑物系的工艺特性或其它特殊要求（如能量的合理利用）。

化工原理——精馏
一般应尽可能在常压下操作。



（选学）
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（1）α＝1

（2）恒沸点

化工原理——精馏



9.3 蒸馏方式

1.  简单蒸馏（间歇）
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9.3 蒸馏方式

2. 平衡蒸馏（闪蒸）：连续定态
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9.3 蒸馏方式

3. 精馏
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• 精馏

将由挥发度不同的组分所组成

的混合液，在精馏塔中同时进行多

次部分气化和部分冷凝，使其分离

成几乎纯态组分的过程。

• 必要条件：

塔顶液相回流和塔底汽相回流
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塔板的作用:

tn-1< tn< tn+1 yn-1> yn> yn+1

< <xn+1< xn< xn-1
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连续操作流程:

精馏段

提馏段
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9.4 双组分连续精馏的计算

4.1 计算的基本假定

1 理论板的假定1. 理论板的假定

• 离开该板的汽液两相组成互成平衡，温度相等；

• 塔板上各处的液相组成均匀一致。
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9.4 双组分连续精馏的计算

4.1 计算的基本假定

2 恒摩尔流假定2. 恒摩尔流假定

（1）恒摩尔汽流

精馏段： 常数===== VVVV L321

提馏段： 常数===== VVVV L321

注意 升的汽相摩尔流量 定相等注意：两段上升的汽相摩尔流量不一定相等 。
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摩

（2）恒摩尔液流

2. 恒摩尔流假定

（2）恒摩尔液流

精馏段： 常数===== LLLL L321

提馏段：

注意 两段上升的液相摩尔流量不 定相等

常数===== LLLL L321

注意：两段上升的液相摩尔流量不一定相等 。

该假定成立的条件：该假定成立的条件：

1) 两组分的摩尔汽化潜热相等；

2) 显热忽略，热损失忽略。2) 显热忽略，热损失忽略。
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9.4 双组分连续精馏的计算

4.2 全塔物料衡算

馏出液的采出率：

釜残液的采出率：
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9.4 双组分连续精馏的计算

DDx

4.2 全塔物料衡算

%100×=
F

D
D Fx

Dxη易挥发组分的回收率

难挥发组分的回收率 %100
)1(
)1(
×

−
−

=
F

W
W xF

xW
η

)1( FxF
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9.4 双组分连续精馏的计算

4.3 操作线方程

1 精馏段操作线方程1. 精馏段操作线方程

DLV += DLV +

D
LR =  令
D
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9.4 双组分连续精馏的计算

精馏段操作线方程

斜率
1+R

R
y

直线方程

1+R

截距 1R
xD

y

截距 1+R
过点（xD， xD）

1R
xD

1+R
xDx

化工原理——精馏
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9.4 双组分连续精馏的计算

n1 x L       +nyV4.3 操作线方程

2 提馏段操作线方程

WVL +=

2. 提馏段操作线方程

Wnn WxyVxL += +1

W  xWxWxLy = W
Wnn x

V
x

V
y −=+1
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1+R
xD

xDx
xW
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9.4 双组分连续精馏的计算

1.精馏塔的进料热状态

4.5 进料状况的影响

（1）冷液进料

（2）饱和液体进料

（泡点进料）

（3）汽液混合物进料（3）汽液混合物进料

（4）饱和蒸汽进料

（露点进料）（露点进料）

（5）过热蒸汽进料
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2 进料热状况参数

4.5 进料状况的影响

2. 进料热状况参数

qFLL +=

FqVV )1( −+=
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4.5 进料状况的影响

n1 x L      +nyV
提馏段操作线方程

Wnn x
WL

Wx
WL

Ly −=+1

W

Wnn

xWxqFL
WLWL

y

−
+

=

−−+1

W  xW

Wn x
WqFL

x
WqFL −+−+

        

W
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3 进料热状况的 值

4.5 进料状况的影响

（1）冷液进料

3. 进料热状况的q值

（1）冷液进料

tt BF <
1＞q

BF

FLL +>

VV > 冷液进料
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4.5 进料状况的影响

（2）饱和液体（泡点）进料

BF tt =
1=q

FLL +=

VV = 饱和液体进料
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4.5 进料状况的影响

（3）汽液混合物进料

DFB ttt << DFB

10 ＜＜q

FLLL +<<

VV <
此时，q ＝进料中液相的分率

汽液混合物进料iI
iIIIii

F

F

−

−−=−+=

δ

δδδ )()1( 

q
iI

iI F =
−

=δ
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4.5 进料状况的影响

(4)饱和蒸汽（露点）进料

DF tt =
0

LL =

0=q

LL =

FVV = FVV −=
饱和蒸汽进料
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4.5 进料状况的影响

(5)过热蒸汽进料

DF tt >

0＜

LL <

0＜q

LL <

FVV +> FVV +>
过热蒸汽进料
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1+R
xD

xDx
xW
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4 线方程（进料方程）

4.5 进料状况的影响4.5 进料状况的影响

4. q 线方程（进料方程）

xDxLy += V L DDnn x
V

x
V

y +=+1

xWxLy V y Lx Wx= −

DVy Lx Dx= +

Wnn x
V

x
V

y −=+1 WV y Lx Wx=

( ) ( ) ( )V V y L L x Dx Wx+( ) ( ) ( )D WV V y L L x Dx Wx− = − − +

( 1)q F qF F( 1)q F− qF FFx

Fxqy x整理得
1 1

Fy x
q q

= −
− −

整理得：
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4 线方程（进料方程）

4.5 进料状况的影响

xq

4. q 线方程（进料方程）

11 −
−

−
=

q
xx

q
qy F

qq

斜率 1q
q

1−q

过点（xF， xF）

q 线的意义

xF

q 线的意义
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4.5 进料状况的影响

1q＞1q＝
0 1q＜ ＜ ddq

0q =
1d

2d

0q＜

FxWx Dx

各进料状态q线在y～x图上的方向
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4.5 进料状况的影响
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4.5 进料状况的影响

提馏段操作线的 种简便求法• 提馏段操作线的一种简便求法

∵ 过点b (xW xW)，q线与精馏段操作线交点d（ x y ）∵ 过点b (xW, xW)，q线与精馏段操作线交点d（ xq, yq）

WqW xyxy −
=

−
∴

WqW xxxx −
=

−
∴    

其中 已知 ( )可由其中xW已知，( xq， yq)可由：

Fxq
①

②
1 1

Fqy x
q q

= −
− −

②

泡点进料 代入①可求出• 泡点进料（q＝1）： qFq yxx  ,代入①可求出=

• 露点进料（q＝0）： qFq xxy   ,代入①可求出=
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9.4 双组分连续精馏塔的计算

4 6 理论板数的计算4.6 理论板数的计算

1.  逐板计算法

• 连续精馏

• 塔顶设全凝器

• 泡点回流泡点回流
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xα

9.4 双组分连续精馏塔的计算

R 1
x

xy
)1(1 −+

=
α
α

平衡方程

Dnn x
R

x
R

Ry
1

1
11 +

+
+

=+

操作线方程操作线方程

Wnn x
WqFL

Wx
WqFL

qFLy
−+

−
−+

+
=+1

精馏段所需理论板层数：n-1（进料板算在提馏段）

全塔理论板数 N 含再沸器
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9.4 双组分连续精馏塔的计算

2 梯级图解法2.  梯级图解法
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9.4 双组分连续精馏塔的计算

2 梯级图解法

y0

2.  梯级图解法

V

L
D

全凝器

分凝器

再沸器
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2 梯级图解法

9.4 双组分连续精馏塔的计算

2.  梯级图解法

梯级的物理意义
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4 7 最优进料位置

9.4 双组分连续精馏塔的计算

4.7  最优进料位置
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4 8 进料热状况对N 数的影响

9.4 双组分连续精馏塔的计算

4.8  进料热状况对NT数的影响

1q＞1q＝ 1q＞1q
0 1q＜ ＜

1d
2d

R一定时，q 值越大，进

料温度越低，所需的理
论板层数越少

0q =
0q＜

2
论板层数越少。

0q＜

FxWx Dx

进料热状况的影响
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4 9 回流比的影响与选择

9.4 双组分连续精馏塔的计算

4.9  回流比的影响与选择

xxF
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9.4 双组分连续精馏塔的计算

4 9 1 全回流和最少理论塔板数

y1

4.9.1 全回流和最少理论塔板数

∞===
0
L

D
LR

xD

R x
操作线的斜率和截距分别为：

1
1
=

+R
R 0

1
=

+R
xD

特点： 操作线方程为：

xy = nn xy =+1
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9.4 双组分连续精馏塔的计算

4 9 1 全回流和最少理论塔板数

Fenske方程：

4.9.1 全回流和最少理论塔板数

注：

•

• 含再沸器• 含再沸器

• 仅适用于理想溶液所需理论板数最少
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9.4 双组分连续精馏塔的计算

4 9 2 最小回流比4.9.2 最小回流比

挟点

相同物系，分离要求一定，q越小，Rmin越大；

相同物系 x 及q一定 x 越大 Rmin越大

化工原理——精馏

相同物系，xF及q 定，xD越大，Rmin越大。



最小回流比

三种特殊的进料状态

xy α

三种特殊的进料状态

xq F

x
y

)1(1 −+
=

α
),( ee yx

11 −
−

−
=

q
x

q
qy F

1. 汽液混合物进料

求出的 既是进料中汽液组成 也是求 中的求出的 x，y 既是进料中汽液组成，也是求Rmin中的 ee yx ,
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最小回流比

三种特殊的进料状态

泡点进料

三种特殊的进料状态

2. 泡点进料（q=1)

F

Fe

x
xx =

α

F

F
e x

y
)1(1 −+

=
α

3. 露点进料（q=0)
Fe xy =

e

e
F x

xx
)1(1 −+

=
α
α
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最小回流比

特殊体系的 Rmin
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9.4 双组分连续精馏塔的计算

4.9.3  适宜回流比的选择
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1q＞1q＝4 10 加料状态的选择 1q＞1q＝
0 1q＜ ＜

1d
2d

4.10 加料状态的选择

0q =
0q＜

12

0q＜

FxWx Dx

进料热状况的影响
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4.10 加料状态的选择
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4 11 理论板数的捷算法

• 依设计条件计算 Rmin，R

4.11  理论板数的捷算法

• 由Fenske 方程计算 Nmin

计算
min− RR

• 计算

• 由图查得

1
min

+
=

R
x

min− TT NN

• →NT
1

min

+
=

T

TT

N
y

NT与 NTmin 均含再沸器
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该简捷 也 求精馏 或提馏 论板数或进料位

4.11  理论板数的捷算法

该简捷法也可求精馏段或提馏段理论板数或进料位置

如精馏段NTR：NTminR，xW→ xF ，α→αR

NTR＝N－1
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N
4.12  塔板效率

1 全塔效率 %100×=
N
NE T

T

2 默弗里板效率

yy

气相默弗里效率：
2  默弗里板效率

1
*

1

+

+

−
−

=
nn

nn
mV yy

yyE*
ny

液相默弗里效率：

*
1

1

nn

nn
mL xx

xxE
−
−

=
−

−

*
nx
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9.5 双组分精馏过程的其它类型

应用背景

9.5 双组分精馏过程的其它类型

9.5.1 直接蒸汽加热
应用背景：

•待分离的物系为水溶液；

直接蒸汽加热的意义

•水为难挥发组分。

直接蒸汽加热的意义

•省掉再沸器，减少设备费 ；

•提高加热蒸汽利用率，

节约能耗，减少操作费。
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9.5.1 直接蒸汽加热

全塔物料衡算：

WxDxSFx
WDSF

++
+=+

0 WDF

Sxx

WxDxSFx

⎟
⎞

⎜
⎛ +

+=⋅+

1

0

WF

xx
F

xx

F
D

−

⎟
⎠

⎜
⎝
+−

=⇒
1

WD xxF −
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9.5.1 直接蒸汽加热

提馏段操提馏段操
作线方程

特点：过点（xW，0），（xq，yq）特点：过点（xW，0），（xq，yq）

qyy −− 00
也 由两点法求

Wq

q

W xx
y

xx
y

−
=

−
0

∴ 也可由两点法求：
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9.5.1 直接蒸汽加热
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9.5.1 直接蒸汽加热
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9.5.1 直接蒸汽加热
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9 5 2 提馏塔9.5.2 提馏塔

特点：

•塔顶进料，塔顶馏出物全部采出，无回流；

•只有提馏段，而没有精馏段。只有提馏段，而没有精馏段。

应用背景：

•物系在低浓度下的相对挥发度较大，

•回收稀溶液中的轻组分。

物系在低浓度下的相对挥发度较大，

无精馏段也可达到希望的馏出液组成；
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9.5.2 提馏塔

操作线方程（与一般精馏塔提馏段操作线方程相同）：

qFL =

Wnn x
V
Wx

V
Ly −=+1 FqDV

qFL

−+=

=

)1(其中：

WLV −=
若泡点进料： FL =

操作线方程

DV =

WF操作线方程：
Wnn x

D
Wx

D
Fy −=+1
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9.5.2 提馏塔

（a）泡点进料提馏塔 （b）冷进料提馏塔（a）泡点进料提馏塔 　　 （b）冷进料提馏塔
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9.5.3 多股加料
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9.5.3 多股加料

nWn

WL

xLWxyV =++  1Ⅲ：

Wnn

WL

x
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y −=+     1

LV  

Wn x
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FFR 21 ++

9.5.3 多股加料

n
D
F

D
F

DD
n x

qqR
qqR

y
21

21
1 )1()1()1( 21

21

⋅−+⋅−++
⋅+⋅+

=+

Wx
FqFqDR

DFF

2211

21

)1()1()1(
        

−+−++
−+

−
FqFqDR 2211 )1()1()1( +++

操作线斜率：Ⅲ＞Ⅱ＞Ⅰ操作线斜率：Ⅲ＞Ⅱ＞Ⅰ

R减小时，三条线均向平衡线靠拢，
挟点位置有多种可能挟点位置有多种可能。

化工原理——精馏



9.5.4 侧线出料

操作线方程（以D2为饱和液体为例）
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9.5.4 侧线出料

WL
D1，xD1

1     x
WL

Wx
WL

Ly Wnn −
−

−
=+

其中

Ⅲ：

D2，xD2
(yD2) 21

2

                 
'L   

qFDRD
qFDLqFL

+−=

+−=+=其中：

21            DDFW −−=LV  
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9.5.4 侧线出料

操作线斜率：Ⅱ＜Ⅰ

Rmin↑
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冷回流

D
LRTT B
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化工原理——精馏



冷回流

1
: 0

k l
q

需热量回流液变为饱和蒸汽所把

回流液的热状况参数
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9.6 精馏塔的操作型问题9.6 精馏塔的操作型问题

9.6.1  问题的特点与解法

特点：精馏塔已给定（NT，进料位置（若干））

（１）操作条件改变 核算其分离程度（１）操作条件改变，核算其分离程度

（２）调控方案

（３）逐板的组成分布
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9.6 精馏塔的操作型问题

全塔物料衡算

定量计算方法

①假设 xW

全塔物料衡算
xD

②逐板计算

③ δ＜'
③ NT δ＜WW xx −
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9.6 精馏塔的操作型问题

定性分析方法

算
的变化分析出

V
L

V
L , 全塔物料衡算

的变化
V
L

V
L ,

的变化假设 Dx

VV

做出新工况下
的 操作线

图解法 是否满足
不变

否
x假设

的二操作线 NT不变 Dx假设
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9.6 精馏塔的操作型问题

定性分析方法

11.

↑
+

=
R

R
V
L

1
分析：

↓+=
+

=

+

V
W

V
WV

V
L
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1

1

VVV

↓↑

FqDRFqVV )1()1()1( −++=−+=

↓↑∴ WD xx ,  
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9.6 精馏塔的操作型问题
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9.6 精馏塔的操作型问题

如何变化？则不变，保持 WDF xxWDLVLRVqxF ,,,,,,,,,,  .2 ↑

不变分析

 )1(          

)1(   

↓+=

−−=

R
VD

FqVV 不变分析：

             
)1(

↑+

↑−=

+

qFLL

DVL
R

             
          

↑−=

↑+=

DFW
qFLL

          
WD

WxDxFx
xx

+=

↑↑∴

物料衡算考核

,

WDF WxDxFx +=物料衡算考核：
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9.6 精馏塔的操作型问题

3.

FqDRFqVV )1()1()1( ++=+= FqDRFqVV )1()1()1( −++=−+=

↓↓∴ WD xx ,

化工原理——精馏



9.6 精馏塔的操作型问题

4.
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9 6 2 精馏塔的温度分布和灵敏板9.6.2 精馏塔的温度分布和灵敏板

理论上，可以用温度来表示混合物的组成。
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9.7 间歇精馏

• 间歇过程的特点：

（1）过程非定态

（2）无提馏段，获得 xD,xW一定的

应用场合

无提馏段，获得 D, W 定的

产品，能耗大于连续精馏

• 应用场合：

小批量、多品种的生产；

多组分混合物的初步分离

• 操作方式：1）恒定回流比

多组分混合物的初步分离。

2）恒定xD ,R↑
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9.8  特殊精馏

适用于：具有恒沸点的物系

相对挥发度接近于1的物系

基本原理基本原理：

在被分离溶液中加入第三组分，改变各组分间的相对挥发度。

常用方法：

恒沸精馏 萃取精馏恒沸精馏 萃取精馏
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9.8.1 恒沸精馏

加入的第三组分能和原溶液中的一种组分形成最低恒沸物，
从塔顶馏出。从塔顶馏出。
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9.8.1 恒沸精馏

挟带剂的选择原则：

1 能与被分离组分之 （或两个）形成最低恒沸物 挟带其1. 能与被分离组分之一（或两个）形成最低恒沸物，挟带其
中含量较少的组分，且该恒沸物易于和塔底组分分离；

2 形成的最低恒沸物应易于分离 以回收其中的挟带剂2. 形成的最低恒沸物应易于分离，以回收其中的挟带剂；

3. 形成恒沸物中挟带剂的组成要小，以减少操作费用。
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恒沸精馏的问题

9.8.1 恒沸精馏

恒沸精馏的问题：

1）性能良好的挟带剂比较难找；

2）挟带剂以汽相状态将组分带出，能耗较大。

恒沸精馏实例

体系 挟带剂

恒沸精馏实例

乙醇－水 苯、戊烷、三氮乙稀

苯－环己烷 丙酮、甲醇苯 环己烷 丙酮、甲醇

水－醋酸 异丙醚
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9.8.2 萃取精馏

加入的第三组分仅改变组分间的相对挥发度，随重组分
从塔底排出。从塔底排出。
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萃取剂的选择原则

9.8.2 萃取精馏

萃取剂的选择原则：

1. 选择性高；

挥发性小 且不与原溶液组分形成恒沸物2. 挥发性小，且不与原溶液组分形成恒沸物；

3. 与原溶液互溶度大，不分层。

萃取精馏的实例

体系 萃取剂体系 萃取剂

乙醇－水 乙二醇、甘油

甲醇 异辛烷 苯酚甲醇－异辛烷 苯酚

甲醇－醋酸甲酯 水

甲醇－丙酮 水

异丁烷－丁稀－1 糠醛
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恒沸精 精 较

9.8.2 萃取精馏

①萃取剂的选择范围广。

恒沸精馏与萃取精馏的比较：

　　②萃取精馏能耗较少。

　　③萃取剂的加入量可在较大范围内变化，操作控制容

易 但萃取剂必须不断地由塔顶加入 故萃取精馏不能简易。但萃取剂必须不断地由塔顶加入，故萃取精馏不能简

单地用于间歇操作，而恒沸精馏则无此限制。

④恒沸精馏时的操作温度 般比萃取精馏的低 故适　　④恒沸精馏时的操作温度一般比萃取精馏的低，故适

用于分离热敏性物料。
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