
摘 要

长期以来，醋酸废水的处理一直是困扰许多企业的技术难题。研究醋酸、水的有效

分离不仅可以带来经济和社会效益，同时对于化工分离、化工环保等学科的发展也具有

重要作用。在工业生产中，大量精确可靠的流体相平衡数据是实现萃取精馏工艺的设计

改造、挖潜创新及选择最佳工艺条件的基础条件，同时在化学工程领域，流体相平衡数

据的测定和热力学模型的研究也是十分重要的内容。

本研究中，采用自制的液液相平衡釜测定了常压下醋酸—磷酸二异辛酯一水、醋酸

一乙酸正戊酯一水两个三元体系30℃、80"C两个温度下的液液相平衡数据，根据实验数

据绘制出两个物系在30℃、80℃两个温度下的相图，并系统的比较和分析了这一体系的

相平衡行为，为后续实验研究打好了基础。

本研究对乙酸正戊酯一醋酸一水、磷酸二异辛酯一醋酸一水两个三元体系30℃、

80。C两个温度下的液液相平衡数据进行关联计算。通过改进的单纯形法，采用新的目标

函数对数据进行了回归，得到了修正的UNIQUAC能量参数。同时比较了不同的目标函

数。利用得到的修正的UNIQUAC能量参数，采用Newton．Raphson法推算了乙酸正戊

酯一醋酸一水三元物系的液液相平衡，并计算了推算值与实测值的平均误差与均方根误

差。

通过硝化、还原两步法改性重油制备醋酸萃取剂，改性的重油对于低浓度醋酸具有

一定的萃取能力。实验通过不断改进重油改性方法，初步优选出了适合重油改性的硝化

剂、还原剂、稀释剂以及合适的改性重油破乳的方法。

本论文研究了两种高沸点萃取剂对醋酸的萃取性能，并开发合成一种廉价的萃取

剂，为后续的分离萃取工艺打下基础。

关键词：液液相平衡，醋酸，磷酸二异辛酯，乙酸正戊酯，脱油沥青，改性重油，

硝化，还原
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Abstract

The treatment of acetic acid wastewater has been a biggest problem to many chemistry

companies for a long time．The study on efficient separation of acetic acid and water not only

benefits the economy and society,but also plays an important role in the development of some

subjects such as chemical separation and environmental protection．In the chemical industry,a

large amount of accurate data of fluid phase equilibrium is the foundation of plant design and

improvement of existing separation processes．The measurement and correlation of

liquid—liquid phase equilibrium data are also important to select proper solvents for the

extraction process of acetic acid solution．

In the paper the phase equilibrium data of the two ternary systems of acetic

acid-P-204一water and acetic acid-n—amyl acetate-water are measured、析tll a liquid—liquid

equilibrium still at 30"C、80。C in the atmospheric pressure．The phase diagrams under the two

temperatures are drawn and analyzed systematically．

In the study,the liquid—liquid equilibrium data of the two ternary systems of acetic

acid—P一204-water and acetic acid—n-amyl acetate-water at 30℃and 80℃are correlated to

obtain the modified UNIQUAC energy parameters through improved simplex method with

different objective functions．With those parameters，the liquid—liquid equilibria of the two

temary systems are calculated and compared between the calculated numbers and

experimental data．

An extraction solvent Was synthesized from heavy oil modified by nitration and

reduction．The modified heavy oil can extract acetic acid of low concentration．The nitrating

agent，reluctant,diluents for the modified heavy oils and proper method of demulsifying

modified heavy oils are determined．

TMs paper studies extraction performance oftwo kinds ofhigh boiling point of acetic

acid extractant and synthetize a cheap acetic acid extractant．Lay the foundation for the

follow-up separation process．

Keywords：liquid··liquid equilibrium；acetate；P—-204；n—-amyl acetate；de··oiled asphalt；

modified heavy oil；nitration；reduction



符号说明

k组分数
E_—-E液相

卜目标回归参数
Ki～液液平衡常数
N．一数据点数
qi、qi’——修正的UNIQUAC方程中分子表面积参数

‘——UNIQUAC方程中分子体积参数

R——_R液相

T．_度
△U{i—圳IQu气c方程中参数
彬——重量浓度

薹——液相摩尔分数

Z——配位数，取Z=IO

乃——活度系数

包，彰——-表面积分数

谚——体积分数

勺——UNIQUAC方程参数

q——实验方差

口，∥——两液相

e，m——实验值

i，j——组分号
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1．1前言

第一章绪论

近年来，糠醛、醋酸纤维、醋酸酐等产业在国内发展迅猛，为地方带来效益的同时

也严重的污染了周围的环境。以糠醛生产为例，糠醛废水中醋酸含量约占2．2．5％左右。

目前各生产厂家或受利益驱使或治理技术不够，对这些废水处理不彻底或根本不处理就

直接排放，不仅给周围环境带来了严重的考验也造成了资源的浪费。以生产一吨糠醛计，

约副产0．35吨醋酸，我国目前有糠醛生产厂家140余家，年总产量达15万吨左右，按收率

95％计算，每年只此一项就有约5万吨醋酸流失。同时糠醛废水的COD值为35000，直接

排放，其水污染程度不容忽视，带来的间接经济损失更无法估计。因此，对这些产业的

废水进行严格的处理势在必行。

醋酸也是十分重要的基本有机原料，用于生产醋酸纤维、喷漆溶剂、香料、染料、

医药等，用途非常广泛，需求也相当之大【11。

醋酸作为重要的化工中间体产品，有着广泛的应用，其衍生物有数百种之多，随着

中国经济的持续高速发展，中国对有机化学品的需求日趋增加。醋酸下游产品纤维、涂

料、黏合剂等产业的不断增长和醋酸下游产业链开发力度的不断加大为中国醋酸产业的

发展提供了良好的背景环境和机遇131。

在产能方面，中国有90多套醋酸生产装置，规模在万吨以上的企业仅有12家。近年

中国醋酸总产量呈逐年上升趋势，国内外生产厂商纷纷在华投资建设大型生产装置，国

内醋酸产能正在迅速增长13】。

在消费方面，中国醋酸主要消费于醋酸酯、醋酸乙烯／聚乙烯醇、对苯二甲酸、醋酐

／醋酸纤维素、医药、氯乙酸等。2006年中国醋酸表观消费量达至1J208．56万吨，醋酸乙烯

和醋酸酯是醋酸最大的消费领域。预计2008年消费量将达至U254．55万吨，2010年将达到

311．07万吨f3l。

在需求方面，中国醋酸需求量一直保持着两位数高速增长，而国内存在严重供不应

求的情况，大量醋酸以及醋酸衍生品依赖国际市场。f12002年世界醋酸需求恢复，需求

量达至U671．1万吨，鉴于亚太地区对苯二甲酸(PTA)和全球醋酸乙烯单体需求量增长，

2003年醋酸需求的年增长率为3％，需求量达至U692．5万吨。近年来，我国醋酸消费需求

增长迅速，在“十五”前四年中我国醋酸需求量年均增长率高达14．4％，尤其是2004年更

是创历史最高水平，其需求量比2000年增长了71．6个百分点，2005年我国醋酸的需求量



第一章绪论

继续保持较高的增长速度，截止至U2005年12月我国醋酸的表观消费量已达187．7万吨，同

比增长了12．4个百分点。至U2006年我国醋酸需求量达到182．46万吨12]。未来几年醋酸需求

增长依然较快，2007年至201 0年，全球醋酸市场有望以年均4％的速度增长，中国的醋

酸需求也将保持年均10％以_J2的增长速度【3】。

从中国醋酸产业的长远发展来看，尽管中国已经成为世界重要的醋酸生产和消费国

之一，但是中国的醋酸产业同世界发达国家相比还存在不小的差距，主要是企业数量少，

生产规模小，技术水平低等。现阶段，醋酸在经济发达国家已经处于市场成熟期，其产

品市场和技术竞争趋于激烈，而中国醋酸产业也将在更大的范围和更深层次的参与国际

分工和合作。这样中国醋酸工业既迎来了新的发展机遇，也带来了十分严峻的挑战【310

1．2醋酸废水处理工艺概述

由此看来，对各产业的醋酸废水特别是浓度较小的废水的处理是很必要的，目前国

内外醋酸废水治理技术有如下几种：

1．2．1精馏法

a．普通精馏法

醋酸与水不形成共沸物，可采取普通精馏法，塔底得到醋酸。但由于二者沸点接近，

相对挥发度不大，且属于高度非理想物系。因此，要得到高纯的醋酸，采用普通精馏需

要很多的塔板和很大的回流比(回流比高达20-'--30)，这将耗费大量蒸汽，其经济效果

差，故一般不采用。该法主要用于含水量小的粗醋酸的提纯。

b．共沸精馏法【4，5】

共沸精馏是指在两组分共沸液或挥发度相近的物系中加入挟带剂，由于它能与原料

中的一个或几个组分形成新的两相恒沸液，增大相对挥发度，因此，原料液能用普通精

馏法进行分离。

共沸精馏的操作过程是：挟带剂和原料液一起进入共沸精馏塔，在塔中水随挟带剂

蒸出，经冷却后与挟带剂分层分离，挟带剂返回塔中，水与溶解的挟带剂分离后排放。

在塔釜即可得到醋酸产品。

由于共沸精馏是选择低沸点的挟带剂，共沸精馏时挟带剂随水从塔顶蒸出，因此其

加入量应严格控制，以减少过程中的能耗。采用共沸精馏法时，一般要求醋酸含量较高

(质量分数w=80％)，挟带剂组成稳定。因共沸精馏挟带剂的存在，使得醋酸与水

的相对挥发度增大，因此分离所需的塔板数和回流比降低，能耗也相应地较普通精馏低。

2
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然而，目前常用的几种挟带剂还不甚理想，挟带剂的配比也较难控制。

常用的挟带剂有乙酸乙酯、乙酸丙酯、乙酸丁酯、三氯三氟甲烷、环己烷、正戊酸

乙酯、乙酸甘油酯、己醚、二异丙醚／苯、乙酸乙酯／苯等。

c．萃取精馏法[61

萃取精馏是向精馏系统中加入某种高沸点的溶剂(通常称为萃取剂)后，往往会显

著增大组分之间的相对挥发度，使分离变得容易进行。萃取精馏法在化学工业中的应用

愈来愈广泛，通常用于分离沸点相近或是有共沸点的物系。

萃取精馏溶剂选择的主要依据是寻求分离物系的最大选择度，其优化过程是研究开

发复合、新型的溶剂或具有多重作用的单一溶剂，例如，可以向溶剂中加水、加盐、加

络合作用的盐及其它能改善选择度的物质。

Berg[71、SartoriusIs]高沸点的脂肪酸、含氮类有机化合物等为溶剂，对醋酸／水的

萃取精馏进行了研究，胡兴兰等【9d01在这方面也作了一些研究工作。结果显示，萃取精

馏法可以处理的醋酸溶液浓度范围较大(30％～80％)，流程简单，塔板少。但目前尚

未有醋酸／水萃取精馏工业应用的报道。

1．2．2萃取法[6-1 1】

按萃取剂沸点的高低(与醋酸的沸点比较)，萃取法可分为低沸点萃取法和高沸

点萃取法。低沸点萃取剂有低分子量的酯、醇、醚、酮；高沸点萃取剂有含磷萃取剂和

有机胺萃取剂， 如三辛基氧磷(ToPO)、磷酸三丁酯(TBP)、环己酮、三辛胺，其

中三辛基氧磷、磷酸三丁酯效果较好。

1．2．3酯化法【12～13】

酯化法是向10％'--'30％的醋酸水溶液中加入甲醇或乙醇，在无机酸的催化下发生酯

化反应。由于酯与水的沸点相差较大，酯容易挥发，可以采用普通精馏方法将其蒸出后

再水解回收，得到醋酸和醇。

如果醋酸废水中含有无机酸，那么酯化法就可以降低回收成本，并且可以避免产生

二次污染。例如肉豆蔻酸甲酯经溴化后，再经过Ullman反应可得到治疗肝炎的联苯双酯，

工艺过程产生的废水含醋酸和溴化氢，其中醋酸浓度为10％左右。

1．2．4中和法

美国新泽西州的CPC化学公司的Urbas等人1141提出的中和法工艺步骤如下：
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乱采用碳酸钙来调节发酵液酸度，形成乙酸钙溶液：

b．将三丁胺或二环己基甲胺一类的叔胺碳酸盐加入到溶液中，形成碳酸钙沉淀和叔胺乙

酸盐溶液，分离出碳酸钙沉淀，循环使用；

c．采用三氯甲烷作为萃取剂，浓缩叔胺乙酸盐溶液，三氯甲烷蒸馏回收；

d．加热叔胺乙酸盐溶液，得到乙酸和叔胺，将叔胺转化为叔胺碳酸盐循环使用。

由于该工艺的处理试剂都可循环使用，并且省去了酸化处理，因而操作成本大大降

低，采用该工艺生产的醋酸质量分数可达90％以上。

喻新平u51用三辛胺萃取醋酸废水中的醋酸，加入白云石灰乳反萃，制得环保型除冰

剂醋酸钙镁盐(CMA)，采用该法处理稀醋酸，工艺简单、醋酸利用率高。王敏‘161也

采用该法对从木醋液提纯冰醋酸的分离进行了研究。

1．2．5膜分离法

采用膜分离法提高醋酸浓度可以节能。如孙晓辉【171等人以磷酸化合物和聚氯乙烯为

原料制得一种有机酸选择透过高分子膜，利用渗透蒸发方法浓缩醋酸水溶液，浓缩倍数

可达3．41～9．41(初始醋酸浓度依次为30％,---,1％)。上述膜的特点是利用疏水性材料制

成，克服了纤维素等亲水材料制各的膜使水分子选择性透过的缺点。另外，该方法不会

出现有机酸浓缩后渗透压增高的现象，所以在生产上很有实用价值。

刘国光等‘181迸行了LMS22液膜法提取醋酸的研究，以醋酸水溶液为外水相，以氢

氧化钠水溶液为内水相，以煤油为油溶剂，液体石蜡为膜增强剂，醋酸透过液膜与内水

相中的氢氧化钠作用，生成不能透过液膜的醋酸钠，被截留在膜内相中，从而达到富集

醋酸的目的，效果很好。

对于采用阴离子交换膜‘191进行电渗析法分离醋酸水的技术，待解决的问题是提高电

流率、提高生产能力、及降低能耗。

1．2．6吸附法【20】

吸附分离法适用于分离低浓度的醋酸水溶液。当稀醋酸水溶液与活性炭接触时，醋

酸和一部分水被活性炭吸附，接着加热活性炭至250"C，醋酸与水脱附，从而得到浓缩

的醋酸水溶液。活性炭吸附方法有三种：

a．固定床通入水溶液的方法；

b．采用下流式移动床，使活性炭与上流的水溶液逆向接触吸附；

c．流动床。

4
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由于采用活性炭和离子交换树脂为吸附剂，吸附容量不大(碱性树脂的静态交换容

量均小于8mol／L树脂)，且后处理困难，目前还未能在工业上得到应用。

1．2．7联合法

李涛口11等对溶剂萃取和共沸精馏联合法进行了改进。该方法的特点是在萃取剂中加

入水的挟带剂，或者萃取剂本身就是挟带剂，这样在溶剂再生时，低沸点溶剂和少量水

分，可一起被蒸出。目前此方法已在中等浓度醋酸溶液的分离中获得了应用。

以上介绍了醋酸．水分离的各种方法，本论文将研究两种高沸点萃取剂对醋酸的萃取

性能，并开发合成一种廉价的高沸点萃取剂，为后续的分离萃取工艺打下基础。下面将

介绍高沸点萃取剂的合成制备方法研究进展。

1．3高沸点萃取剂合成研究进展

1．3．1硝化研究进展

硝化反应是工业上最早使用也是最为普遍的有机化学反应之一，生成的硝基化合

物，是现代有机化工中最重要的中间体及产品。硝化反应即在硝化剂的作用下，有机化

合物分子中的氢、卤素、磺基、酰基和羧基等硝基取代，生成硝基化合物f捌。

硝化可分为间接硝化法和直接硝化法。前者是指化合物中的原子或基团(如．CI、．R、

．S03H、．C02H、．N=N．等)用硝基置换的方法；后者即化合物中的氢原子直接用硝基取

代的方法。脂肪烃直接硝化时存在难于控制的副反应，因此常用间接硝化法。带有给电

子取代基的芳烃容易发生硝化反应，常采用直接法进行硝化。根据被硝化物的性质和所

用硝化剂的不同，硝化方法主要包括稀硝酸硝化、浓硝酸硝化、浓硫酸介质的均相硝化、

非均相混酸硝化、有机溶剂的硝化和气相硝化等，反应速度及选择性与反应物的取代基、

浓度、反应温度、硝化剂及反应介质、脱水剂的硫酸的浓度有关。

芳环上的硝化是亲电取代反应，硝化的主要活泼物种是硝基正离子(N02+)。硝化

反应的硝化剂主要是硝酸，从无水硝酸到稀硝酸均可以作为硝化剂。由于被硝化物性质

和活泼性的不同，硝化剂常常是由硝酸和各种质子酸(如硫酸)、有机酸、酸酐及各种

路易斯酸组成的混合物。此外还可使用氮的氧化物、有机硝酸酯等作为硝化剂幽】。

a．硝酸为硝化剂硝化反应物时

闫启东等人【241运用正交试验法对合成工艺条件进行探索，以硝酸作硝化试剂，以

MCM．41分子筛为催化剂，筛选出最优合成条件，得到产物硝基苯的收率可达83．6％，
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高滋等人【25】研究了删，HZSM．5和其他几种固体酸催化剂上的甲苯硝化反应，发现高
硅铝比HZSM．5沸石的活性及对位选择性最高，甲苯转化率达65％，p／o比达O．78。沸石

催化剂除能促进HN03解离成N02+外，对甲苯也有活化和富集作用，因而反应活性与催

化剂的酸性有关。Dagade S．P等人f261发现在120"C下用稀硝酸气相硝化甲苯，用p沸石作

为催化剂表现出高的产率和长的催化寿命，且选择性生成对位．硝基甲苯，表现为典型

的产物扩散的选择性机制。在催化剂失活后，氧化产物主要沉积在催化剂的表面上，但

催化剂的选择性保持不变。他们研究表明采用氧化物沉积在沸石表面上，使孔口减小，

更有利于孔道内的产物择形反应。

奚立民等人【27瑚1以正交设计考察了不同工艺条件下苯硝化反应的收率影响因素，以

苯和硝酸为原料，分别以固体超强酸Fe203／S042。和Zr02／S042。为催化剂，在最佳的反应

条件下合成硝基苯，收率达83．9％和78．3％。另外，奚立民等人【冽发现用纳米化学技术制

备的Zr02／S02’在最佳反应条件下，硝基苯的收率可达85．O％。

Arash Shokrolahi等人【30】分别以苯，硝酸以及乙苯，硝酸为原料，以湿碳固体酸为催

化剂，在室温反应合成硝基苯和4．硝基乙苯，收率达到90％和96％，Arash Shokrolahi等

人还研究了其反应机理，并指出此反应低成本，易于操作，并且催化剂可以再生。

Raghunath Halder等人1311以硝酸为硝化剂，分别以HZSM．5．280，Stevens催化A，

Stevens催化剂B为催化剂，研究了不同催化剂下硝化不同反应物时的收率。同时还研究

反应的温度和硝酸的浓度对实验的影响。

b．混酸作为硝化剂硝化反应物时

混酸法是由硫酸提供质子使HN03产生硝酰正离子(N02+)，进而N02+与芳烃反应

生成硝基化合物。硫酸和硝本相混合时，硫酸起酸的作用，硝酸起碱的作用。浓硫酸在

硝化反应中是促使硝酸转变为硝酰正离子，加快硝化速度，在反应前后，硫酸的质量没

有没有被消耗，是起催化作用，并不是脱水剂，在实验中通常浓硫酸的量要多于浓硫酸

的量f321。但是该方法对异构体的选择性不高，对设备腐蚀严重，污染严重。

Vassena D等人1331研究了用硝酸和甲苯或等摩尔的2．硝基甲苯(2．NT)和4．硝基甲苯

(4一NT)生产二硝基甲苯(DNTS)的新的合成方法，为代替液态的硫酸，并增加产物

中4-NT和2，4．二硝基甲苯(2，4．DNT)的量，以固体酸作为非均相催化剂，取得了良

好的成效。他们发现注入硫酸预成形的硅土是活性最好的催化剂，如丝光沸石的中孔系

统改进了产物的对位选择性。但随着时间的流逝硫酸会不断损失，通过热力学处理可改

善这一缺陷。
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潘显道等人04]研究表明，硅胶吸附浓硫酸作为固体酸催化硝化芳香族化合物，对不

含有羰基的芳香化合物仍具有较高的活性和选择性，催化剂可以回收再用。在该反应中

载体硅胶的表面性质对催化剂的活性和选择性有显著影响。催化反应体系中水的含量也

会影响催化活性。

Pingsheng Zhang[35】通过研究芳香烃的一硝化表明，芳香烃的一硝化可以通过把反应

物相应的盐溶液加入到浓硫酸中来实现，反应温度控制在0"C，文章还指出这种方法适

用于生产的工业化。

c．硝酸与醋酸酐的混合硝化剂作为硝化剂硝化反应物时

硝酸和醋酸酐的混合物作为硝化剂的反应较温和，适用于易被氧化和易为混酸所分

解的硝化原料，在芳烃、杂环化合物、不饱和烃化合物、胺、醇以及肟等的硝化反应中

较常见。

Smith K等人【361在温和的条件下，按化学计量的硝酸和醋酸酐催化硝化一些芳烃化

合物如苯、烷基苯、卤代苯和一些双取代苯，用B沸石作为催化剂，取得了非常好的产

率。如：甲苯硝化反应产物中79％是4．硝基甲苯；氟代苯硝化反应产物中94％是4．硝基

氟代苯；2．氟代苯硝化反应产物中96％是一硝基化合物，其中90％是5．硝基异构体，10％

是4．硝基异构体。该方法中沸石能够再生，而且只有唯一的副产物醋酸，它能够通过蒸

馏很容易从硝化产物中分离出来。研究还表明用硝酸和醋酸酐硝化简单的芳烃的反应

中，与四氯化碳相比，在离子液体中能够取得更好的收率，更快的反应速率和更好的对

位选择性。而且离子液体能够通过简单的方法再生后再使用【371。

d．有机硝酸酯作为硝化剂硝化反应物时

用有机硝酸酯硝化时，可以使反应在完全无水的介质中进行。Esakkidurai T等人13s】

研究发现对于在有机溶剂正已烷中苯酚的硝化反应，不同的分子筛环境对硝化产物的选

择性不同。在NaY分子筛中固体酸催化硝化产物主要是邻位．硝基酚，同样的反应在56A

分子筛或者CsY(有大的阳离子)中硝化产物则主要是对位．硝基酚。不同产物的产率还

有赖于超笼里负载的基质。分子筛为一个温和的、安全的、有丰富电子的基质的选择性

硝化反应提供了理想的平台。而且分子筛的官能基团能将副产物、水保留在笼内。到目

前为止，轻链烷烃和烷基苯很难被传统的方法硝化。以NHPI作为催化剂，在100℃下用

N02硝化丙烷得到2．硝基丙烷并有较好的产率，没有形成1．硝基丙烷和断裂的产物如硝

基乙烷和硝基甲烷。各种难以通过传统方法制备的脂肪硝基烷烃，也可以通过使用NPHI

作为关键的催化剂这种方法选择性的制得。另外，烷基苯如甲苯的侧链硝化可以选择性
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的生成仅．硝基甲苯而不是苯环上的硝化。

袁余斌等人【391利用系列全氟烷基磺酰亚胺盐作为一种新型的Lewis酸催化剂，用于

催化多数活泼或弱钝化芳香化合物与等摩尔65％(质量比)硝酸的硝化反应，研究表明

全氟烷基磺酰亚胺盐不仅具有环境友好和原子经济的特点，而且是一类比常规Lewis酸

更有效的芳香化合物硝化反应的催化剂。

e．目前国内外硝化的工业应用情况

目前国内外工业应用的硝化方法主要有间歇式硝化法、连续硝化法和绝热硝化法

等。

(1)间歇式硝化法

间歇式硝化法是最传统的硝化法，该法又可分为一步法和两步法两种[40l。

以2，4．二硝基氯苯的生产为例：

一步法：在硝化釜中加入氯苯，不断搅拌下按比例慢慢加入H2S04．HN03混酸，加

料温度控制在55℃，加料完毕后，逐渐升温到80~90℃，稳定反应1h左右，反应完毕后

静置分层，上层液用碱液洗至pH值为7左右，然后冷却结晶、干燥。

两步法：在一硝化釜中加入氯苯，不断搅拌下按比例慢慢加入H2S04一HN03混酸，

将温度控制在65"C，加料完毕后，逐渐升温至1 00"C，反应3h，反应完毕后静置分层，

下层液体回流到一硝化混酸配置槽中循环利用，上层的有机相加至二硝化反应槽中，在

不断搅拌下逐渐加入二硝化所需的硝酸，加料后升温至80"C并维持该温度反应1h。反应

结束后静置分层，下层液体回流N-硝化槽中循环利用，上层液用碱液洗至pH值为7左

右，然后冷却结晶、干燥，得到产品。

间歇式硝化法采用釜式批量生产，规模小，速度慢，反应周期长，过程不易控制，

产量低，品质较差，废酸难以处理回收利用，资源浪费严重，对环境污染也比较严重，

且反应需在较低温度下进行，需要大量冷源移走反应热，水耗高，能耗高，该反应若操

作不当很容易发生爆炸等事故。

(2)连续硝化法

为了克服生产规模小、产率低的缺点，可以采用连续硝化法进行硝化合成。连续硝

化反应装置主要有串联釜式、管式、环式等类型，其中串联釜式是主要的生产方式(一

般为四釜串联)。在不断搅拌下各釜分别保持一定温度，将物料依次通过各釜，进行反

应而合成产物。连续硝化法克服了间歇式生产规模小的弊端，大大提高了产率，反应物

料转化率高，产品收率高，废酸经过处理后可循环利用，减少了环境污染；但是连续硝

8



中国石油大学(华东)硕士学位论文

化时，反应温度较低，需要大量的冷量冷却，造成能量浪费。

(3)绝热硝化法

宋健【411开发出氯苯绝热硝化合成2，4．二硝基氯苯生产工艺。在硝化釜中按比例加

入氯苯和足够生成两个硝基的混酸进行反应，反应开始后，放出大量的热，使反应温度

升高，反应速度加快，保证了硝化反应的进行。反应后的废酸与有机相分离后经反应自

身放出的热进行闪蒸浓缩，加入硝酸后重新利用。分层后上层液用碱液洗至pH值为7左

右，然后冷却结晶，干燥可得到产品。

(4)连续绝热硝化法

相对于传统硝化法，连续绝热硝化法具有很多优点【42】：①该工艺在绝热的情况下进

行，不需大量的冷却装置，设备比较简单，操作方便，同时节约了大量的水和能源(能

耗约为传统的10％)；②反应在较高的温度下进行，反应速度快，周期短，大大提高了

生产能力，同时，由于温度较高，产物主要是二硝基氯化物，副产物较少；③反应生成

的废酸经反应热闪蒸浓缩加入硝酸后可以重新利用，减少了废酸对环境造成的污染；④

由于设备和操作的简化，并且节约了大量的资源和能源，加之产率和品质的提高，减少

了污染，经济和社会效益大大提高。

1．3．2硝基还原研究进展

将硝基还原成氨基的方法很多，目前工业上采用的还原硝基的方法主要有如下几

种：

a．金属在酸性、中性、碱性体系中的还原法；

b．化学还原法：包括硫化碱还原法、NaBH4、水合肼还原法等；

c．催化加氢还原法；

d．电化学还原法等；

1．金属在酸性，中性，碱性体系中的还原法

此类还原方法是利用金属与酸碱作用产生的初生态氢来还原硝基，常用的体系有：

铁一酸、锡一酸以及锌—碱等体系。

(1)铁屑还原法

在硝基还原的各种方法中，铁屑还原法一直都是最广泛采用的传统方法。铁粉还原

法具有适用范围广、生产较易控制、副产物少、选择性好、产品质量好等优点，对于生

产吨位较小的芳香胺，尤其生产含有水溶性基团的芳香胺化合物、同一个分子中有多个
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硝基需还原为芳香胺类化合物以及卤代硝基化合物还原为芳香胺类化合物。但是，铁粉

还原法会产生大量的铁泥，严重污染环境。为消除铁泥的污染，可对铁粉还原法产生的

铁泥进行综合利用。例如，铁粉法可联产氧化铁颜料，德国BAYER公司和美国NOBAY

化学分公司1431仍保留了一部分铁粉还原法生产苯胺，副产氧化铁产品用于生产铁红颜

料。此外，氧化铁还可以作生产磁性材料的原料，用于生产磁带、录像机及各种音响设

备。前捷克还用铁粉还原法大规模生产中得到的氧化铁生产电极和电池。因此，对于中

小型企业，若当地有生产陶瓷、砖瓦、涂料、高铁水泥的厂家，还原产生的铁泥可以综

合利用，消除铁泥所产生的环境污染。用铁粉法还原芳香硝基化合物工艺具有一定的实

用意义。

改进的2，2．二硝基联苄的普通铁粉法t441还原工艺，可使还原转化率和选择性有明

显提高、生产成本大大降低。用铁粉在酸性条件下进行还原反应是氨基类化合物的主要

生产工艺途径【451。铁粉还原法制对苯二胺已有很多报道146‘491，其中中国科技大学的傅启

民完成了年产20吨对苯二胺中试厂的工艺设计。河北衡水科委也通过了对苯二胺盐酸盐

生产工艺的鉴定。

但是，对于大型企业或者是没有联产的中小型企业而言，由于该工艺在生产芳香胺

化合物的过程中会产生大量的废水、废渣，使后处理困难，而且得到的产品颜色较深，

而导致成本升高，质量降低。而废水、废铁泥产生的严重的环境污染是人们所不容忽视

并禁止的。大多数发达国家已经逐渐淘汰了铁粉还原法生产线。而很多发展中国家和不

发达国家则普遍采用该方法，并且在今后相当长的一段时间里也仍会沿用铁粉还原法制

备芳香胺类化合物。

吴德光‘5伽研究了用铁屑还原法处理染料废水，文章中研究了铁屑投入量，pH值等

对反应的影响，并指出此项工艺对环境不会产生污染，无毒无害。该技术可发展成为经

济高效的染料废水或者印染废水脱色处理技术。

张亚静，朱瑞芬【5l】采用相转移催化反应研究了以对硝基氯苯为原料合成对氨基苯甲

醚，然后用铁屑粉还原对硝基苯甲醚合成对氨基苯甲醚，第一步反应在70"C～80。C下回

流5h，对硝基苯甲醚的收率可达97％，第二步反应在102℃回流2h，对氨基苯甲醚的收

率为82％，纯度为99％。

(2)锌粉还原法

锌粉在中性、酸性、碱性条件下均有还原性能力，它可以还原硝基、亚硝基、腈基、

羰基、碳—碳不饱和键、碳一卤键、碳—硫键等多种官能团。工业上，碱性介质中的锌

10
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粉还原法主要用于生产联苯胺系列的衍生物和偶氮类化合物。

2001年，李明慧149]等人用锌粉在酸性介质中还原对硝基苯胺制备了对苯二胺，该法

克服了铁粉还原法的弊端，为对苯二胺的工业化生产提供了可靠的理论依据。合成3，

3．二氯_4，4．二氨基联苯的诸多方法中，仍以锌粉法为主。但传统的锌粉还原法工艺落

后、质量差、三废处理负担过重。崔玉民，范少华‘52】等用改进了的锌粉还原法制备3，

3．二氯联苯胺，所得产品收率较高，并且大大节省了有机溶剂的用量。在用不同还原剂

合成苯并三唑光稳定剂的各种方法中，硫化钠一锌粉法153】可以得到较高收率的产品，且

适于工业生产。

尽管改进后的锌粉法取得一定的效果，锌粉法还是因为所用锌粉的价格较贵，还原

产率不高，在一定程度上明显地使生产成本增加。而且三废治理负担过重，实际应用范

围不广。

(3)其他金属还原法

芳香硝基还原法除了以上的各种金属还原法外，还有很多。例如实验室中最常用

Sn-HCl还原体系的还原法，实际上是Sn与HCl作用放出的初生态氢再还原硝基。用此方

法还原硝基的难点是反应温度的控制。温度高，反应生成的初生态氢来不及与硝基作用

逸出；温度低，反应进行很慢。采用Sncl2．HCI还原反应一段时间以后，再分批少量加入

Sn粒，就能得到很好的还原效果。这在孙汉洲等人用氯化亚锡、锡、浓盐酸和乙醇的还

原体系制备2，2．二(4．羟基．3．氨基)苯基丙烷的实验中得到了证实。

2．化学还原法

化学还原法是利用化学还原剂将硝基还原为氨基。常用的还原剂有：硫化物、四氢

硼钠、四氢硼钾、一氧化碳、次亚磷酸及其盐等。

(1)硫化碱还原法

根据文献报道【5"51，硫化碱还原法主要有压力法或回流法、相转移催化法、直接硝

基还原法等。

邻氨基苯乙醚的制备一般采用压力法或者回流法。压力法和回流法溶剂用量大、设

备生产能力低、回收溶剂系统庞大、能耗高，而且压力法还需用密封性能好的压力设备；

回流法对设备的要求虽然低，但生产周期长。

马金华is41在相转移催化下于常压、90。C以下，用硫化碱还原，并减压蒸馏制得邻氨

基苯乙醚，结果表明：相转移催化法具有反应条件温和、操作简便、反应时间短、溶剂

用量少而且不必回收、生产设备简单、生产能力大等特点。韩家俊、刘佑全155】将自制的
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1．硝基葸醌经过有机溶剂法纯化、硫化碱还原，制得纯度为98％以上的1．氨基葸醌。

硫化碱还原法成本低，但其还原效率不高，而且反应时放出有害气体，对操作者及

环境都不利，一般只用于特殊原料还原制备芳香胺。

(2)水合肼还原法

水合肼还原法制备芳香胺，具有设备投资小，反应条件温和，还原收率高，可进行

部分还原，不产生废气废渣等特点。尤其是适合小批量，短路线芳香胺化合物的生产，

并且随着人们对环境问题的日益重视，环保呼声的日益高涨，以及水合肼价格的逐渐降

低，用水合肼还原剂还原硝基化合物制芳香胺，将会成为一条环境友好，简单易行的途

径，也将越来越广泛地应用于工业化生产中。

目前，水合肼还原法使用的催化剂主要有两类：第一类催化剂为Pd／C、Pt／C和

RaneyNi等贵金属及其合金。此类催化剂尽管能顺利的还原芳香族硝基化合物，且产率

较高，但其他能被还原的基团同时也被还原，没有选择性。它还有需要高浓度的水合肼

(95％"--'100％)、水合肼必须大大的过量、催化剂价格昂贵和制备较复杂等缺点。第二

类催化剂为FeCl3枷20／C、Fe(oH)3／C，此法克服了第一类催化剂的缺点，它的还原效

率非常高，产率一般在85％,--,98％之间，苯侧链上有CN、COOR等基团时不受影响，水

合肼不必大大过量，可以不需要高浓度的水合肼。关于这两种还原法，很多人做过研究，

主要有：

a．以Pd／C、Pt／C和RaneyNi为催化剂的还原法

张竹霞等人以Pd／C为催化剂，水合肼为还原剂研究了对硝基乙酰苯胺(A)和对硝

基氯苯(B)的还原反应，该法所得的最终产物组成单一，均为相应的芳香胺化合物，

后处理工艺简单易行。

b．以Fe(OH)3／C、FeCl3．6H20／C为催化剂的还原法

由于铁类化合物对催化氢转移具有一定的活性。赵岷、王澜、张怀彬【56】等人研究了

几种铁的氧化物(ct．FeOOH，p．FeOOH，Fe304，Q-Fe203，丫．Fe203)的颗粒大小对催

化剂活性的影响，发现13一FeOOH是最有效的催化剂。赵岷山等用氢氧化铁催化剂催化

水合肼还原制备对氯苯胺时得知，氢氧化铁作为催化剂具有很好的催化活性和选择性，

可以重复使用，当反应温度、时间适当时，对氯硝基苯的转化率可达100％，对氯苯胺

的选择性超过99％。

虞鑫海、胡志强【571制备2，2．双[4．(3．氨基苯氧基)苯基】丙烷(3．BAPOPP)是在

活性炭、六水合氯化铁和水合肼的共同作用下进行的。唐洪等【581以80％水合肼为还原剂，
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在FeCl3·6H20／C存在下，回流3"'8h，将芳香族硝基化合物转变成芳香族氨基化合物，产

率达到了85％～98％。

(3)其他化学还原法

其他化学还原法还有NaBH4，KBI-14，此法还原效果好，但是所用的还原剂价格昂

贵，仅用于实验室研究。而Na2HP02和H3P02还原效率较低，工业上很少应用。

3．催化加氢还原法。

催化加氢还原法以Pd、n、Ni等贵重金属及其合金为催化剂，在一定的温度和压力

下将硝基还原为氨基。随着人们环境意识的逐渐增强，催化加氢还原法以其工艺清洁、

还原收率高、后处理简单、产品质量好等优点而逐步取代了铁粉还原法，一直受到生产

厂家的青睐。

王哲清㈣研究了5个芳族硝基化合物加次磷酸二氢钠在Pd—C催化下进行的氢转移反

应，顺利得到了相应的胺类，该方法收率高，成本低，几乎没有污染，有相当高的选择

性。

工业上芳硝基化合物加氢还原按有机反应物料的状态可分为气相加氢法及液相加

氢法。气相加氢法是以气态反应物进行的加氢还原，实际上为气固反应，此法仅适用于

沸点较低、容易气化或在蒸发温度时仍能保持稳定状态的芳硝基化合物的还原。苯胺的

制各是气相催化加氢的典型实例。该法要求芳硝基化合物的沸点要较低。液相加氢法是

在液相介质中进行的加氢还原，一般采用固体催化剂，以氢气还原芳硝基化合物，实质

上为气_-液一固三相反应【601。

(1)催化加氢还原法的催化剂

催化加氢还原法合成芳香胺类化合物的关键在于研制出具有高活性和高选择性的

催化剂，常用的催化剂为Pt、Pd、Ru、Ni等贵金属，以及贵金属与其他钨的合金等。

陈一飞、丘礼元、李和兴【61】经过多年的研究，先后研制出三种新型催化剂：其一，

以活性炭为载体的蛋白质．钗络合物催化剂(I)；其二，镍钯复合催化剂(II)；其

三，硅胶G．钯催化剂(III)，并获得三项国家发明专利。他们研制的催化剂I比以往所

采用的氯化亚锡酸性溶液化学还原法氢化芳烃多硝基化合物以及比通常应用铜镍和

RaneyNi催化剂对植物油脂轻度氢化催化具有操作简单、易制备、产品纯度好、产率高、

无需特殊设备和无“三废”等特点。催化剂II和催化剂IⅡ对其它基团的选择性催化加氢还

原也显得优越。

杜建云【明等选用三种催化剂：聚合物硼氢阴离子交换树脂(BER)；活性炭t吧(Pd／C)；
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聚合物负载金属钯(Pd／D411)对取代的邻硝基苯酚进行了催化加氢还原。

关于双金属的协同效应杨斌【631等人在对．氯硝基苯的选择加氢和烯丙基氯的羰基化

过程中发现高分子负载双金属催化剂对产物的选择性或活性表现出很好的协同效应。

(2)催化加氢还原法的工艺

a．间歇加氢法和连续加氢法。

在国内，RT培司的现行生产工艺大都采用苯胺和对硝基氯化苯合成4．硝基二苯胺，

然后在间歇搅拌釜中，于20MPa下催化加氢来生产，缩用催化剂为RaneyNi。由于采用

间歇反应，又力n上RaneyNi催化剂的生产处理麻烦，因而该工艺流程长、设备投资大、

操作麻烦，限制了RT培司产量的进一步提高。国外在生产工艺上已实现了一步法直接

制造有关防老化剂。因此，针对国内生产现状，开发连续加氢工艺具有现实意义。固

定床连续加氢工艺不仅大大简化工艺流程、降低设备投资，而且可以大大提高加氢反

应的生产能力，从而降低生产成本，取得十分明显的经济效益。朱建良和曾崇二人在

滴流床反应器中，于ST06型催化剂的作用下，进行4．硝基二苯胺液相连续加氢还原制

RT培司的实验。得到较好的效果，而且，经过1000h和运转，催化剂活性和选择性也

没有明显变化。

b．常压加氢和高压加氢。

工业上制造4．甲基邻苯二胺，一般采用10％Pd／C或Raney镍高压催化加氢。Pd／C催

化剂价格较高，而Raney镍活性大，加氢后遇空气易燃。这两种方法都需高压，对设备

要求严格。

陈洪【删在制备4．甲基邻苯二胺的催化氢化中以漆原镍作催化剂，在低温常压下即

可进行，所得产品易提纯、无三废，收率右棕80％以上，催化剂能重复使用lO次以上。

此方法可望在未来成为制德4．甲基邻苯二胺的主要方法。薛勇等人在HCOONH4．Pd／C

条件下，常压氢化制备4．氨基吡啶，在理论上和实际上都有一定的价值。交联聚席夫

碱钯的配合物i651常温、常压下可使某些芳香族硝基化合物转化为相应芳香胺化合物的

产率可达90％以上，此催化剂性能稳定，重复使用80次仍具有一定的催化活性。

C．负载催化剂还原反应。

负载催化剂的载体多是聚合物或高分子物质，例如硼氢阴离子交换树脂【5引、聚N．2．

烯基．2．吡啶烷酮pvp[641、聚苯乙烯系吸附树Ji旨D3520[删等。关于负载催化剂的活性、

双金属效应、选择性等，杜建云：1621、李翔‘66l等人都曾作过相关的报道。

d．其他催化加氢还原法。
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除了以上的方法外，催化加氢还原法还有液相氢化法、不对称氢化法等。有研究

者就用液相加氢法代替铁粉法由邻硝基苯磺酸合成邻氨基苯磺酸【671。孟祥春等以

PdCl2／C+Fe(OAC)2为催化剂，乙酸和乙醇为溶剂，在室温和低压下用氢气选择性还

原制备2．氟．5．硝基苯胺，选择性还原收率为76．1％，产品纯度为99．0％。

4．电化学还原法

电化学还原法是以Cu、Pd等为电极，在酸性、中性、碱性介质中电解还原硝基制取

芳香胺类化合物。电解还原法也是一种清洁高效并可进行选择性还原的方法，电解还原

法不需要使用价格较贵的氧化剂和还原剂，是无公害的反应。但还原效率低，而且受到

了能源、电解槽、电极材料等条件的限制。

由芳香族硝基化合物电化学还原制备芳香族氨基酚类化合物时传统所用的阴极材

料包括：汞齐化铜以及蒙乃尔合金等。由于纯铜和蒙乃尔合金在阴极反应过程中，电极

表面易起变化，阴极活性欠佳，故此类化合物的电合成过程大多采用汞齐化铜做阴极材

料。虽然汞齐化铜阴极活性高，性能较好，但是，汞在电极表面易脱落，常引起反应体

系和环境的污染，而且汞齐化铜电极的制作以及在电合成的操作过程中均对人体有害。

为此，由马淳安【碉等人首先以电化学共沉淀法制备了以铜为基体的不同Cu／Ni比,的Cu-Ni

合金镀层，并用稳态极化法研究了这些镀层在使用对硝基苯酚(NB)和l，5．二硝基蒽

醌(1，5．DNA)制备对氨基苯酚(PAP)及1，5．二氨基．4，8．二羟基葸醌(1，5—4，8一DHA)

等电化学还原过程中的阴极活性。研究表明，与常规所用的Cu、Cu／I-Ig、蒙乃尔合金等

阴极相比，CN．30试片的电极性能最佳。

在合成对氨基苯酚的方法中，电解法是一种很有前途的方法，它较传统的化学还原

法产率高、污染小、费用低。关于电解合成对氨基苯酚曾有人报道用滴Hg电极在醇的酸

溶液中电解还原对硝基酚以制备对氨基酚。但Hg电极又因其毒性而使人望而却步。高全

昌和陈检虎【691在碱性介质中，以Pt为电极电解还原对硝基苯酚合成了对氨基苯酚。

1995年，由高全昌等1701率先研究在乙醇一盐酸溶液中以Pb为阴极，电解还原制备对

氯苯胺。同年，夏宗税等用循环伏安法与现场ESR方法结合，研究并提出了6．硝基喹啉

电化学还原的机理。马淳安等【68】等人采用循环伏安法、稳态极化曲线法和恒电位电解法

相结合的实验手段，在硫酸溶液中、汞齐化铜电极上阴极还原制备了1，5．二氨基．4，8．

二羟基葸醌。
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1．3．3重油改性研究现状

a．聚合物改性法

对于聚合物改性沥青，首先是由Whiting于1873年申请了专利，他在沥青中加入了

1％的古塔波胶乳。1884年，英国公布了在沥青中掺入橡胶的专利。后来，英国、法国

建设了许多实验路段以验证聚合物改性沥青路面的效果，从此，使用聚合物改性沥青作

为路面材料开始被重视。日本于1952年在东京首先用胶粉改性沥青铺筑实验路段，1963

年又在名古屋至神户的高速公路铺筑了丁苯橡胶改性沥青实验路段，1968年前后将此实

验路段扩展到全国，20世纪70年代后该项研究进入高潮，先后开发出改性I型II型和

筑波I号等改性沥青产品【711。美国在20纪80年代制定了战略公路研究计划，投入了大

量的资金来解决当时沥青路面所存在的问题。我国于20世纪70年代末期对聚合物改性

沥青进行研究，80年代初期进行了橡胶胶粉作为改性剂的初步尝试，以后又开发出几种

改性方法，其中以丁苯橡胶改性沥青被认为较有潜力，但是，至今其生产线及技术还大

部分从国外进口，而且聚合物改性沥青的应用也还很少。

SBS改性沥青比其他聚合物改性沥青的效果更好，这是由于SBS具有微观两相分

离结构，即聚丁二烯为连续相，聚苯乙烯为分散相，这种两相分离结构使其能与沥青基

质形成空间立构网络结构，从而有效地改善沥青的温度性能、拉伸性能、弹性、内聚附

着性能、混合料的稳定性、耐老化性等【明。

b．化学改性法

金晓耐73】等人对石油沥青做加成、磺化和硝化处理，结果发现各改性沥青的延度大

大增加，对温度的敏感性也有较大改善，无论是低温性能还是高温性能均比基础理清有

所提高。产生此结果可能是由于分子量增加，化学反应基团接上去后引起的；分子量增

加可改善沥青的感温性，提高延伸性，但并不一定会使沥青变得“硬”，使软化点升高。

氧化沥青或氧化法的原意是空气吹制沥青，是软化点低，针入度大及温度敏感性大

的减压渣油或溶剂脱沥青或它们的调合物，在一定的温度条件下通入空气，使其组成发

生变化，软化点升高，针入度及温度敏度性减小，以达到沥青规格指标和使用性能要求。

在沥青氧化过程中，加入三氯化铁能在相同条件下，大大加快氧化反应速度，习惯

上人们把三氯化铁称为催化剂，最早报导于1930年Abson的专利。此后国内外学者用

氧化物、金属粉末、硫化物、金属盐类以及制造合成润滑油的催化剂残渣等作催化剂，

对沥青催化氧化过程做了大量的研究工作。研究结果表明：

(1)在使用的催化剂中效果较明显的是FeCl3和P205：
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(2)沥青的氧化反应速度显著提高；

(3)沥青产品的软化点高，感温性能优良而且弹性大。

目前一些国家的炼油厂已采用催化氧化法生产沥青产品，如美国里奇蒙炼油厂是采

用间歇式加FeCl3。催化剂的沥青氧化方法，工艺为老工艺，没有太多特点。而前苏联

莫斯科炼油厂在全苏石油加工科学研究院实验室研究的基础上，用三氯化铁作催化剂，

在大处理量的双塔连续氧化装置上进行了工业试运转。其中一塔完全装满，另一塔单独

进行相的分离。将纯工业氯化铁(FeCl2．6H20)预先在用水蒸汽加热的转简中，于40．80"(2

下熔化，然后用水稀释为含FeCl380％的水溶液，以占原料0．10wt％的量打入完全装满的

塔的中部分【741。

1．4醋酸物系液．液相平衡模型的研究现状

1953．1955年F．H．Gamed751【76】【7刀等人对醋酸乙酯／醋酸／水物系做了相平衡研究，得到

了300C、400C、500C下的液．液平衡数据，并在以后的工作中对汽．液相平衡做了研究，

但其研究中没有得到合适的预测关联式，预测值与实验值有较大误差。其后，人们不断

扩大研究范围，并把各种新近推导出的数据处理模型用于数据预测中，Heybergert781等

人对醋酸异丁酯／醋酸／水体系做了研究，M．E．Soaresl79】等人则研究了甲基异戊己酮／醋酸／

水体系，得到了150C、250C、400C的液．液相平衡数据，并用NRTL、UNIQUAC、UNIFAC

模型对平衡数据进行了预测。J．M．Correa[80l等人又对250C、350C、450C的甲基乙基酮／

醋酸／水体系做了研究，通过NRTL、UNIQUAC模型对平衡数据进行了预测，有较好的

预测效果。J．A．Briones【81】等人采用超临界C02做萃取剂，并对不同压力和温度下的平衡

体系做了研究。A．Bambergerl82】等也对超临界C02萃取醋酸的能力做了研究，考察了超临

界C02／醋酸／水体系在313K、333K、353K温度下的相平衡行为，得到了相平衡组成数据，

同时研究了醋酸二聚作用和分子问物理作用对平衡的影响，找到了合理的预测平衡状态

的方程。吴正舜，丁--N,Jt83】等研究了复合萃取剂醋酸E,--醛溶液三元体系在25"(2时的液

液相平衡关系，用浑浊法测定了体系的分层曲线，借作图法确定了临界混溶点，用自动

电位滴定仪测定了平衡两相中醋酸的含量，绘制了三元相图，从三元相图的分层曲线看，

复合萃取剂具有较好的萃取能力，它是萃取醋酸的良好萃取剂。此外，还对液液平衡数

据进行了结线关联，结果发现它们能较好地符合Hand关联。

近年来，随着世界范围内对环境保护要求的不断提高，在醋酸废水治理方面的要求

也日趋严格，为了能够更好地进行生产，理论数据的指导是必不可少的。因此国内外许
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多研究者从事这方面的研究工作得到了大量的具有指导意义的理论数据。

邱挺，马沛生【蚓等测定了常压下20、30、40、50。C时醋酸甲酯一水二元体系及醋酸

甲酯．甲醇．水三元体系的液液平衡(LLE)数据，并与文献中已有的醋酸甲酯．水的液液

平衡数据进行比较，证明了测定方法的可靠性。采用二元与三元液液平衡数据相结合的

关联方法，并用NRTL和UNIQUAC模型对所测数据进行了热力学关联，得出了相应的

模型参数。用该模型对三元体系进行计算，结果令人满意。

清华大学王运东185,861采用三烷基氧膦(TRPO)作为络合剂，煤油为稀释剂对醋酸

稀溶液进行了较为系统的络合萃取相平衡研究，利用质量作用定律分析方法建立了相平

衡分配系数的关联式，通过实验数据的拟合求取了TRPO(煤油)萃取剂对有醋酸稀溶

液的络合萃取平衡常数噩l值，结果表明表达式的关联精度是令人满意的。负载溶质的

有机相红外谱图的分析结果表明TRPO(煤油)萃取醋酸为氢键缔合溶剂化机制，通过

对多种有机酸的综合比较得出TI冲O中P=O吸收峰的位移的大小与酸的pKa值有关酸的

pKa值越小酸性越强P=O吸收峰的位移就越大。秦炜【9lJ采用Aliquat 336为萃取剂，氯仿、

正辛醇和煤油为稀释剂，研究了萃取醋酸的平衡特性，并在此基础上建立了描述萃取平

衡的数学模型。

NaifA．Darwish[921278．1．313．1K温度范围下研究得到了1．庚醇／醋酸／水的液．液相平衡

数据。Shaheen A．A1．MuhtasebI黔1至UT288．15K一323．15K温t度系列下的2．戊醇／醋酸／水物系

平衡数据，并考察了NRTL、UNIQUAC、UNIFAC模型对相平衡数据的预测能力，结果

显示NRTL模型有较好的预测能力且随着温度升高其精度并没有降低。H．Ghanadzadeht90]

研究得到了298．2．313．2K温度范围内2．乙基．1．己醇／醋酸／水体系相平衡数据，绘制出了实

验值及预测值的液一液平衡相图。提出2．乙基．1．己醇具有水溶性小、沸点高、分离因子

大、投资少等优点，是比庚醇、己醇更好的醋酸萃取溶剂，分析得出UNIFAC模型预测

此体系误差较小，是合适的平衡预测模型。S．Ismail Karbaslar[911考查了二丁基临苯二甲

酸／醋酸／水体系的在T=(298．2，308．2，318．2)K下的液．液平衡数据，用Othmer-Tobias

方程检验了实验数据的可靠性，并UNIFAC模型对数据进行了预测。Erol Ince[92】1931后在

Fluid Phase Equilibria}'_发表论文，在其工作中研究了二甲基己二酸／醋酸／水体系和二甲

基琥珀酸／醋酸／水体系的相平衡行为，得到平衡组成数据。文中提出二甲基己二酸作为

萃取剂是可行的，但二甲基琥珀酸的萃取效果不好。Aynur Sen011941用氯仿作为萃取剂，

试验得到了氯仿／醋酸／水体系液一液平衡数据，并用SERLAS方程预测平衡数据，显示了

良好的预测能力。
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1．5相平衡数据预测方法

1．5．1液一液相平衡数据预测方法

对于液液平衡，当某些活度系数方程的参数已知时，对于结线和双结点曲线的计算

方法理论上能用求对应于一个已知总组成的最小吉布斯能的方法来确定其平衡，但对于

多组分物系要制定特殊的计算步骤来完成，而T-K-Wilson方程、UNIQUAC方程和NRTL

方程是仅有的具有普遍价值的方程，可以用来表示多组分物系液．液相平衡行为。三组

分两相液液平衡组成计算步骤如下：

a．估计第一相的组成毛，而，毛⋯⋯·；

b．估算相分裂系数p；

c．由物料衡算计算另一相的组成#=(毛一触)／(1一∥)；

d．计算所有的活度系数乃、矿及分配比K；

e．由下式用试差法求其相分裂系数p；

朋)=∑南一1寸o
￡将13带入下式：

刁=【∥+K(1一∥)】‘

求得第一相新组成的数值，重新带入步骤3中进行计算直至获得合理的收敛为止。

1．5．2二元物系活度系数关联方程

关于二组分混合物的活度系数方程主要有如下几种：

马居斯对称型方程： lll乃=鹾 lIl圪=群

式中 A=In芹=In疗

S．H方程： lIl乃=善(1圳2(蕊删2

lIl以=斋群(4删2
式中 办=K而／(K而+圪恐)

马居斯方程： lIl乃=【42+2(4。-42)五谚

lIl兄=【4。+2(42—4。)恐】#
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式中 4：=In芹4。=In疗

范拉方程：

第一章绪论

h乃=42≮筹意2 h乃喝(

4：、4。同马居斯方程。

Wilson方程：

式中

42毛

42毛+41而

h九=一h(五4-A12X2)+砭‘二-；≥言ji一
人21

人21毛+而

h儿=山(X2+A21X!)一而％‰一瓦i两21
～=莘exp(一知

心=善时知
^

以2。a2l—q1

五1=口12一a22

a12
2

a21

砰～纯液体组分哟摩尔体积

T-K-Wilson方程：lnT,=In

NRTL方程：

屈=

而+圪而／K

lnY2=lIl

而+人12而
+(∥一成)而

K西2／％+而

人2l五+而

器一者蕞肛墨+K屯／巧 K而／％+而”

人12、人2l同威尔逊方程

h乃锄州熹

(∥一屈)而

人12

)2

人21

五+人12屯 人21而+而

)2+‘瓦丽2'12G12
h苁硼以若密2+c矗+五Ul，

‘2 2
912——922

R丁

G12=exp(一a12‘2)

UNIQUAC方程： lIl乃=In芹+lIl芹

：鱼1二虽!
尺丁

G2l=exp(一口2lv21)
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式中

krc=ln堕五+三咖罢+仍“一≯

ln芹一汕(马+‰)+‰(i舞一志)
1n托=ha艿+lll疗

lll疗：lll拿+昙吼lll鱼+仍(乞一垒‘)
而 z 仍 1"1

lIl疗一咖(‰+岛)+岛92嚷轰一看鞠州o
‘=主(，；一吼)叱．1)
吼～组分韵面积参数

rj--组分韵体积参数

％一组分莉之间的相互作用参数，吻=％
g----配位数

∥一组分结合部分活度系数

∥一组分f剩余部分活度系数

母：弋挈!L组分韵面积分数
己qjxj

缈2羲骱排栅数

乃=酬一簪
1．5．3多元物系活度系数关联方程

能较准确的预测多组分液液平衡数据的活度系数方程主要有T-K．Wilson方程、

UNIQUAC方程和NRTL方程，其形式如下：

T．K-WilSon方程

h—hc黔户喜羔儿c夥仰+；以c媸麓，户1 扣1∑t人灯 』 ‘

÷PJ工』"‘
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UNIQUAC方程

Nl玎L方程

人f．，=Inr7 人打=人∥=1

hays=In∥+lIl∥

1ll∥：lIl堕+昙仍lIl旦+‘一堕
xi

2 识xi

In∥=吼【l—lll(∑哆乃)一∑
J=1

％=eXp(一书
‘=主(，；一吼)一(，；一1)

∑fj,Gj,xjlnyj=号；-
∑皖五
I=1

yX，，；
‘一J J

，

9、t{
，付

户1∑最％
k=l

fH=fn
2 1

+羔善立(勺一
j-I∑嘞而』一V‘

I=1

∑％％嘞
n=i

tit 2t。。0

G|l=Gn=1

，玎

∑q西
，=l

彳=10

)一

f

“犍一

e

％

嘭
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第二章三元体系液液相平衡实验数据的测定

醋酸是十分重要的基本有机原料，用于生产醋酸纤维、喷漆溶剂、香料、染料、医

药等，用途非常广泛，需求也相当之大。长期以来，醋酸废水的处理一直是困扰许多企

业的技术难题。醋酸废水的随意排放严重的污染了周围的环境。研究醋酸、水的有效分

离不仅可以带来经济和社会效益，同时对于化工分离、化工环保等学科的发展也具有重

要作用。目前尚无磷酸二异辛酯—醋酸一水三元体系以及乙酸正戊酯一醋酸一水三元体

系液液相平衡数据的报道。

2．1实验试剂

水：去离子水，沸点100．0℃

醋酸：莱阳市康德化工有限公司生产的分析纯。色谱分析，重量百分含量大于99．5％，

仅含少量水分。

磷酸二异辛酯：上海莱雅仕化工有限公司生产工业纯，经减压蒸馏提纯，色谱分析，杂

质含量很少。

乙酸正戊酯：国药集团化学试剂有限公司，化学纯。

2．2实验装置与仪器

1．液液相平衡实验装置

l

1．精密温度计接口；2．循环水腔：3-内萃取釜；4．循环水入口；

5．冷凝管接口：6．循环水出口；7．油相取样口；8-水相取样口。

图2．1液液相平衡釜示意图

Fig．2·l Reactor of liquid-liquid phase equilibria
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2．实验仪器

实验中所涉及的仪器如表2．1。

表2-1实验仪器一览表

Table 2-1 List of Experimental Instruments

2．3数据分析方法

用色谱微量进样器直接平行取样分析，实验方法同文献【95】。用美国(Agilent)产

6820型气相色谱仪分析，采用色谱峰面积归一化定量，色谱校正因子采用实测数据。色

谱采用程序升温操作，条件如表2．2，2．3所示。

2．4实验结果

在常压下，测定了磷酸二异辛酯一醋酸一水三元物系以及乙酸正戊酯一醋酸一水三

元物系在30"(2、80"C两个温度下的液液相平衡数据，结果列于表2．4，2．5中。由此绘

制了两个温度下的重量分数相图，分别见图2．2、2．3、2．4、2—5。图中还标绘了各双结

点连线的中点，可以看出，其中点轨迹很有规律，说明测定比较准确。
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表2-2磷酸二异辛酯—醋酸—水三元物系色谱设定参数一览表

Table 2-2 Parameters of gas chromatography for DEHC-acetate-water ternary mixture

柱箱初温 150℃，保留20min

柱箱终温

升温速率

检测室温度

汽化室温度

载气

载气气速

色谱柱柱长

色谱柱内径

色谱柱固定相

进样量

180℃

5℃／min

250℃

250℃

高纯氢气

70ml／min

2m

3ram

chromosorb 105

lp．1

表2-3乙酸正戊酯—醋酸—水三元物系色谱设定参数一览表

Table 2-3 Parameters ofgas chromatography for n-amyl acetate-acetate-water ternary mixture

柱箱初温 120℃，保留15min

柱箱终温

升温速率

检测室温度

汽化室温度

载气

载气气速

色谱柱柱长

色谱柱内径

色谱柱固定相

进样量

180℃

15℃／min

250℃

250I℃

高纯氢气

70ml／min

2m

3ram

chromosorb 1 05

l山
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表2-4磷酸二异辛酯．醋酸一水三元体系液液相平衡数据表

Table 2-4 Data of liquid-liquid phase equilibria

for DEHC-acetate-water ternary mixture
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鞠

O

'O 幻 ∞ ∞ ∞ ∞ 70 ∞ ∞ 100

曩■二异睾蠢

图2-2 30℃时磷酸二异辛酯．醋酸．水三元体系液液平衡相图

Fig．2-2 Liqud-liquid phase equilibria diagram

ofDEHC-acetate-water ternary mixture at 30℃

图2．2绘制出了磷酸二异辛酯一醋酸一水三元体系在30℃时的液液平衡相图，并标

绘了各双结点连线的中点及中点连线，可以看出，其中点轨迹很有规律，说明测定比较

准确。

1∞

水0

O

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

碡酸二片辜■

图2-3 80℃时磷酸二异辛酯．醋酸．水三元体系液液平衡相图

Fig．2-3 Liqud-liquid phase equilibria diagram

of DEHC-acetate-water tenIary mixture at 80"C
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图2．3绘制出了磷酸二异辛酯一醋酸一水三元体系在80。C时的液液平衡相图，并标

绘了各双结点连线的中点及中点连线，可以看出，其中点轨迹很有规律，说明测定比较

准确。

，k 0．0 O．1 0．2 n3 o．4 0．5 o’6 0．7 0．8 也9 1．0

图2-4 30℃时乙酸正戊酯．醋酸．水三元体系液液平衡相图

Fig．2-4 Liqud-liquid phase equilibria diagram

of n-amyl acetate-acetate-water ternary mixture at 30℃

0．O

乙酸jF戊酝

图24绘制出了乙酸正戊酯一醋酸一水三元体系在30℃时的液液平衡相图，并标绘

了各双结点连线的中点及中点连线，可以看出，其中点轨迹很有规律，说明测定比较准

确。
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永

图2-5 80"C时乙酸正戊酯．醋酸．水三元体系液液平衡相图

Fig．2-5 Liqud-liquid phase equilibria diagram

of n-amyl acetate-acetate-water ternary mixture at 80l℃

图2．5绘制出了乙酸正戊酯—醋酸—水三元体系在80"C时的液液平衡相图，并标绘

了各双结点连线的中点及中点连线，可以看出，其中点轨迹很有规律，说明测定比较准

确。

2．5本章小结

1．在常压下，测定了磷酸二异辛酯一醋酸一水三元物系以及乙酸正戊酯一醋酸一水三元

物系在30"C、80"C两个温度下的液液相平衡数据，并绘制出两个体系在30"C、80"(2两

个温度下的相图。

2．在相图中标绘出各双结点连线的中点及中点连线，可以看出，其中点轨迹很有规律，

说明测定比较准确。
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第三章三元体系液液相平衡数据的关联计算

3．1回归活度系数方程的参数

为计算多元液液相平衡，从实验数据中回归活度系数方程的各组分间相互作用参

数，有多种方法【94’95】。本文采用实测的三元体系液液相平衡数据直接回归活度系数方程

参数。

三元LLE热力学相平衡方程为：

(x,r／)口----(t乃)∥O O O O a o(i=1，2，3) (3．1)

采用改进的单纯形法进行回归，目标函数如下：

互=粼·鲁)2 +r，l—
f =嘉水器]2+(1一荔]2]

1nE=h鲁+c主，吼·n鲁+‘一·鲁喜_乞+g’[1一hK吝嘭。，
‘=虿Z(，；一吼)一(，；一1)

识=÷L
∑-，：『
j=l

谚=÷址
∑xjqj
j=i

3I

(3．2)

(3-3)

(3-4)

(3·5)

(3．6)

VII，生‰

旦黔。∑爿
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∥= 墨鱼

1∑C_g二
@7)

_，=l

乃=eXp(一等) (3-8)乃=eXp(一亩) (3-8)

其中玩对推算多元液液平衡影响显著。

3．2改进的单纯形法基本思想

本程序采用的是改进单纯形方法。改进的方法的主要优点是当n较大时，节省存

储量和计算量。因此是一种普遍采用的方法。

同原来的单纯形方法一样，改进的过程也将从单位矩阵构成的基矩阵开始。该单

位矩阵中的单位向量可能对应于人工变量。这时必须首先确定第一基本能行解，之后确

定最优解。我们称判定能行性问题为步骤I，称求最优解为步骤II。引进变数)【ll埘l，

x。．m。2求目标函数。

z=吒+m+2 (3．9)

达到极大，并满足约束条件。

x，≥0 J=1，2，⋯，，l+m (3．10)

ql鼍+q2x2+⋯+aI行吒+吒+l=bl

呸l毛+呸2而+⋯+呸刀吒+％+2=62

％l五+口小2镌+⋯+口川胛吒+Xn+小=bm

％+1l■+％+12砭+⋯+％+ln吒+Xn+脚+2=0

am十21而+％+22砭+⋯+％+2月吒+吒+脚+2=bm+2

其中xn+卜⋯⋯x栅为非负人工变量，而

J=1，2，·一，刀

32
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眨％



中国石油大学(华东)硕士学位论文

(3-12)

％+l／=勺 ／=1，⋯，n (3．13)

由式3．10~3．12看出Xn+m+2不可能取正值。

改进的问题式3．9~3．12包含m+2个方程，11+m+2个变量。基本能行解包含集合

(xl，x2⋯Xn，Xn+l，Xn+m，xn州2)中的m+2个变数。最后两个变数xn．I．删-I’Xn+m+2不限

符号并且永远在解里。

在步骤I中首先考虑在条件式3．10、3．11下求Xn+m+2的极大值。如果Xn+m+2的极

大值是零，则所有的删(i=1，2，，⋯，m)得到原问题的基本能行解，可转向步骤
II：在条件式3．10、3．11下求Xn+n件I的极大值，并取xn州2：o。如果Xn+m+2的极大值小

于零，则在步骤I的解中至少有～个人工变量具非零值，因此原问题无能行解。

下面描述从全人工基底开始的改进单纯形方法的计算过程。先把式3．11的系数排列

成一个(m+2)·(n+1)矩阵。

A=

qlq2···q七⋯q，，2jl

吱1吃2⋯呸七⋯哆疗包

％1％2⋯口磁⋯口删％

％+11％+12⋯％+l露⋯am+l，，0

％+21％+22⋯％+2七⋯am+2玎b’所+2

(3．14)

用么，表示A的第j列，么的第m+2行是当人工变量仍然在解里时用以计算z，元素，

而第m+1行是当全部人工变量从解中消去时用以计算zj元素。因为改进方法的开始基底

是单位矩阵，所以它的逆也是单位矩阵。要存储的是(m+2)·(m+2)矩阵。

U的前m行和前m列是初始基底B的逆。U的最后两行用来确定哪个向量被引入

到基底中去。第m+2行是用以生成步骤I的信息，第m+l行是用以生成步骤II的信息。

用uii表示U的元素，而用U=(uil，Ui2，⋯，uiIII+2)表示U的第i行。

33
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取U矩阵为上述，初始解

吒+f=包(f=1，·Q，聊)，％+聊+l=09秭+m+2=k+2 (3．15)

改进单纯形方法的整个计算过程如下：

步骤I在解中具正值的人工变量

步l 如果xn。，m<O则计算

哆=乙乙+24=Z／m+21q／+甜肌+22呸_，+⋯+甜肼+2肼+2％+2j J=1，’一，刀

(3-16)

转步2如果xn咖．2=0，则转向步骤II步l。

步2如果所有的万，≥0，则Xn+m+2是它的极大值，因此原问题无能行解；如果至少一

个4<0，则对应于：
，' ● ^

D‘=mmPI, D， (3．17)， 、⋯，
_，

的变量Xk引到解中。如果达到极小值的艿，多于一个，则选足标k最小的瓯。

步3计算

垓=∽4=％1q七+％2呸七+⋯‰+2％+2七

把对应于

i=1，2，⋯，m，m+1，m+2 (3．18)

Oo=min玉=王
l

x浪xlk

(3_19)

的变量t从解中消去，其中极小值是对Xik>o的Xik取的。如果达到极小值的l多于一

个，则选足标l最小的。

步4按照消元公式变换矩阵【，：

嘭=吻一等‰ i≠l。 (3-20)
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呓=妻 “_1，2，．．删+1，聊+2 ㈣2·)

其中峋和啦’分别表示矩阵U的被变换前和变换后的元素。

计算新解：

《=Gb=uilbl+铭j2乞+···+扰砌+2k+2 f=1，2，·一，m+2(3-22)

在上述变换下，U的第m+l和历+2列是不变化的。当计算哆时，它用以提供q

项。

重复前述步骤，直到确定或者能行解不存在，或者x，帅+2=0为止。如果x咖什2=0，

则转向步骤II。

步骤II 在解中无具正值的人工变量：

步1此时x，r+甜2=O，计算

乃=％+l石=‰+llaI．，+‰+2202_，+⋯+‰+l册+2％脚J=1，⋯，刀 (3-23)

步2如果所有的y，≥0，则x晰n+l是它的极大值，对应的基本能行解是极小解。-Xn+m+l

是目标函数值。如果至少一个乃<0，设以=min r,，则变量xk引入解中。如

果多于一个k达到极小值，则仍取足标k最小的。

步3计算

和

‰=∽4=／／ilal七+％2a2七+⋯+彩j『m+2a所+2七

i=1，2，·一，m，m 4-1，m-4-2 (3．24)

Oo=min至=互 (3-25)
l

Xik x|k

其中Xik>O把变数Xi从解中消去。如果所有的Xik_<O，则过程产生的解所对应的目

标函数值可以任意大。

步4按消元公式变换矩阵U：
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甜{|『,=研i『一iuo垓 z≠1 (3-26)

扰易=导z，／=1∥2一，聊，m+l，m+2 (3-27)

计算新解

《=U,b i=1，2，⋯，m，m+l (3．28)

重复步1～步4，直到确定或者存在有限的最优解，或者目标函数值是无限的。

如果给定的问题中含有若干个单位向量，且其对应的代价系数为零，则这些单位向

量可用做初始基底中的向量。此时式3．12要作如下修改：

am划=一∑％ (3-29)

其中f≠e表示仍需要人工变量的那些行的行足标。

3．3修正的UNIQUAC方程基本思想

UNIQUAC方程中的矿函数由两部分组成：一是组合部分，用于描述占支配地位的

熵的贡献；另一部分是剩余部分，主要描述分子间相互作用能的贡献。于是gE可表示

为：

F F F

g。=g。(组合)+g。(剩余) (3—31)

对于二元混合物UNIQUAC gE方程的形式如下：

学T钠要训n托2锄柚争 @32，
R

1

葺
‘

溉
一‘1

么～
～。‘7

掣=叼舳(研+‰h剐n(呸+㈨(3-33)
式中，Z为晶格配位数，一般取Z为10。节分数万和面积分数么与∥分别表示为：

0，，、孓包∑胁
一=

2+％
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筇=

q=

1五

巧而+眨t

gl五

gl五+q2吃

(3．34)

(3．35)

研=盎 g=磊q'2而x2 (3-36)

式中，体积参数r相当于分子所含的链接数目，面积参数q和q’则代表了分子的相对表

面积。r和q可由Bondi给出的v觚dcr Waals容积和表面积来求定。在原始的UNIQUAC

方程中，几何外表面q和作用表面q’相等。

每个二元混合物包含有两个可调参数‘2和吃l，分别通过特征能量△u12和△u2l

表示如下：

轳exp(一≮笋)-exp(一鲁) (3-37)

铲exp(一孕兰exp(一争 (3-3鼬

应注意组合部分仅包含纯组分的数据，而剩余部分除纯组分参数外还包含两个二

元交互作用能量参数。

由二元系的UNIQUAC gE方程可导出相应的活度系数表达式为：

h^乩鲁+主咖暑嘲卜≯．g，m(研雌z1)+州(着赫一舌静

式中

h兄乩要+≯n鲁嘲乞一≯叫hcg+㈨+愀若蔬一爵赫，
(3．40)

‘=主(吒一g·)一(吒一1)

乞：主(吃一q2)一(吃一l’

37
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(3—42)

一砭

一^煮羔

=

=
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适用于多元系的UNIQUAC方程的通用形式如下：

垡笋=喜t h譬+三2喜g，t h旁RT 乞l X； 台引I IlI：

掣=．∑m如111(∑m彰勺)R丁 鲁驯‘、鲁J∥

式中，z一般取10，节分数万和面积分数毋与彰由下式计算：

(3_43)

(3喇)

万=壬L谚：堕 彰=宰L (345)

∑名_ 1羔乃_ ∑彰_

任一组分i的活度系数表达式为：

忻ln和lIl批导阿州扔培彰萎蠡
(3．46)

式中

％三eXp(一书兰exp(一而Aufl) (3-47)

‘=寻(，=『一qj)一(o一1) z=10 (3-48)

UNIQUAC方程适用于含非极性和极性组分(如烃类、醇、腈、酮、醛、有机酸等)

以及各种非电解质水溶液(其中包括部分互溶体系)。与NRTL和Wilson方程相比，

UNIQUAC方程要稍复杂一些，但它具有下述优点：

(1)仅用两个可调参数便可应用于液．液平衡体系(NRTL方程需要三个)；

(2)其参数值随温度的变化较小；

(3)由于其主要浓度变量是表面积分数(而非摩尔分数)，因此UNIQUAC方程

还可应用于大分子(聚合物)溶液。

修正UNIQUAC方程式：

h九乩鲁+主咖导堋一≯喇卜研懒小彘一彘)㈦49)
38
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h纠n鲁+主咖鲁懈一≯+嘣{．h(呸+蚴+彘一彘}㈣5。，
式中：

‘=寺(‘一91)一(‘一1) (3—51)

／2=5‘-(r2一q2)一(吃-1) (3-52)

么=而Xlrl 欢=而x2r2(3-53)
岛。—殳 02：—乳 (3—54)
‘xlql+x2q2

一

五91+x2q2

研=磊酝 g=丽x2q； (3．55)

铲唧(蔷) ”唧(静 (3-56)

式中 z_配位数，等于10；
巧，吃——结构体积参数：

91，吼——结构面积参数。

“，区——修正的结构面积参数：

Aul2，△甜2l——可调能量参数。

C__坷调二元参数，一般令其为1。

由二元汽—液平衡数据回归出来的参数有：

鼻1)=Aul2 鼻2)=Au2l 鼻3)=C

如果只估算两个参数，C就必须令其等于某一任意数值，即只有鼻1)与鼻2)由汽～

液平衡数据来确定。若C=I，而且对各组分q=q7，则可得到原来UNIQUAC方程式．

3．4由所求参数推算三元液液平衡

／1删[95】的方法，采用Newton．Raphson法计算液液平衡，用所求参数推算了实测
的三元体系液液平衡，并与实验值做了比较，结果列于表3．1，3-2中，
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由表3．1可以看出，低醋酸浓度下，萃余相中水，乙酸正戊酯，醋酸的均方根误差

分别为0．0190，0．0202，0．0088，萃取相中水，乙酸正戊酯，醋酸的均方根误差分别为

0．0884，0．0787，0．0098：萃余相中水，乙酸正戊酯，醋酸的绝对平均误差分别为0．0235，

0．0257，0．0138，萃取相中水，乙酸正戊酯，醋酸的绝对平均误差分别为0．1051，0．0973，

0．0147。萃取相中水的均方根误差与绝对平均误差稍微偏大，但总体误差较小。

3．5回归目标函数的影响

以往的文献中，常采用的目标函数如下：

即

E=∑∑(≈∞∥一《∥’妒)2 (3．57)
j=l i=1

E=窆j=l喜[警]
广 12

扛l l ～实 l

(3_58)

(3．59)

只=喜喜[等箸]2 @6。)

E=芸射兰孚+兰芋]2 ㈦6-，

其中F5较少用，其计算量很大，属于统计回归判据。

回归目标函数不同，所求参数不同。同一目标函数，初值不同，所得参数也不同，

即会出现多峰性问题，本文用F1．F4各目标函数，对实验数据进行回归，也发现有多峰

性问题。同时发现，在同一处置条件下，用Fl和F4做为目标函数时，求取的目标函数

参数值较小，所以Fl或F4目标函数在回归计算时，优于F2，F3目标函数。典型的对比

计算列于表3-2，3-3中。
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第三章三元体系液液报平衡数据的关联计算

表3-2不同目标函数的比较(同一初值)

TaMe3-2 CompareofDifferent Objective Function(Same Initial Value)

。。一一。。
回归出的参数：水(1)—磷酸二异辛酯(2)一醋酸(3) 目标函数值

目标函数
．

”’；弋S一
△U12 AU,3 △U21 AU23 △U3l △U32

表3．3不同目标函数的比较(同一初值)

Table 3-3 Compare of Different Objective Function(Same Initial Value)

由表3．2，3．3可以看出，在同一处置条件下，用Fl和F4做为目标函数时，求取的

目标函数参数值较小，所以Fl或F4目标函数在回归计算时，优于F2，F3目标函数。

3．6本章小结

1．本文测定了磷酸二异辛酯一醋酸一水以及乙酸正戊酯一醋酸一水两个三元物系在

30。C，80℃两个温度下的液液相平衡数据，绘制了三元重量分数相图，绘制出的双结点

连线的中点轨迹，很有规律，说明测定比较准确。

2．用改进的单纯形法对实测三元数据进行了回归，求取了修正的UNIQUAC能量参数。

用此参数，采用Newton．Raphson法，推算了乙酸正戊酯—醋酸一水三元体系液液相平

衡，在低醋酸浓度下，推算值与实验值总体符合程度较好，误差较小。

42



中国石油大学(华东)硕士学位论文

3．由于在高温下乙酸正戊酯与磷酸二异辛酯容易发生水解，所以相平衡数据的测量要

快。实验值与计算值有一定的误差，除测量偏差外，乙酸正戊酯与磷酸二异辛酯发生部

分水解也是可能的原因。
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第四章一种醋酸萃取剂的研制

4．1实验部分

4．1．1实验试剂与材料

减压渣油

脱油沥青

第四章一种醋酸萃取剂的研制

正癸烷(分析纯)

65％"-68％硝酸(分析纯)

铁屑

36％,---,38％盐酸(分析纯)

芝99．5％氯化铵(分析纯)

≥96．O％氢氧化钠(分析纯)

去离子水

≥99．5％乙酸(分析纯)

≥99．0％四氢呋喃(分析纯)

≥99．5％乙酸乙酯(分析纯)

芝99．5％四氯化碳(分析纯)

芝99．8％邻苯二甲酸氢钾(分析纯)

95％,'--,98％硫酸(分析纯)

37％---,40％甲醛溶液(分析纯)

芝95％发烟硝酸(分析纯)

氮气(普通)

氢气(普通)

无水乙醇(分析纯)

减压渣油

脱油沥青

正癸烷(分析纯)

济南炼油厂

济南炼油厂

天津市科密欧化学试剂有限公司

济南试剂总厂

中国石油大学(华东)机械厂灰铸铁

济南试剂总厂

国药集团化学试剂有限公司

北京益利精细化学品有限公司

石油大学化学化工学院

莱阳市康德化工有限公司

国药集团化学试剂有限公司

南京化学试剂有限公司

天津化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

南京化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

山东省半导体研究所西南化工研究设计院

特种气体厂

山东省半导体研究所西南化工研究设计院

特种气体厂

天津化学试剂有限公司

济南炼油厂

济南炼油厂

天津市科密欧化学试剂有限公司
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65％～68％硝酸(分析纯)

铁屑

36％'-'38％盐酸(分析纯)

>99．5％氯化铵(分析纯)

>96．O％氢氧化钠(分析纯)

去离子水

>99．5％乙酸(分析纯)

>99．O％四氢呋喃(分析纯)

>99．5％乙酸乙酯(分析纯)

>99．5％四氯化碳(分析纯)

>99．8％邻苯二甲酸氢钾(分析纯)

95％'---98％硫酸(分析纯)

37％'---'40％甲醛溶液(分析纯)

芝95％发烟硝酸(分析纯)

氮气(普通)

氢气(普通)

无水乙醇(分析纯)

4．1．2实验设备及仪器

电热恒温油浴锅

JJ．1型定时电动搅拌器

DK．98．II型电子可调电炉

JS．30EM型计数天平

AL240型电子分析天平

800B离心机

液液相平衡实验装置

液液相平衡釜

SY-—60l型超级恒温水浴

78．1型磁力加热搅拌器

济南试剂总厂

中国石油大学(华东)机械厂灰铸铁

济南试剂总厂

国药集团化学试剂有限公司

北京益利精细化学品有限公司

石油大学化学化工学院

莱阳市康德化工有限公司

国药集团化学试剂有限公司

南京化学试剂有限公司

天津化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

南京化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

山东省半导体研究所西南化工研究设计院特种气体厂

山东省半导体研究所西南化工研究设计院特种气体厂

天津化学试剂有限公司

龙口市先科仪器有限公司

江苏金坛市中大仪器厂

天津市泰斯特仪器有限公司

成都普瑞逊电子有限公司

梅特勒．托利多仪器(上海)有限公司

上海安亭科学仪器厂

东泰机械有限责任公司制造

金晶玻璃仪器厂

天津市欧诺仪器仪表有限公司

金坛市医疗仪器厂
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Angilent-6820气相色谱仪

精密精馏装置

SPH一500氢气发生器

GCK3302全自动空气源

KSL可控硅温度控制器

DZF．6020MBE型真空干燥箱

集成防爆冷柜

雷磁PHS．3C PH计

JJ．1增力电动搅拌器

抽滤装置

PH试纸

定性滤纸

圆底烧瓶

三口烧瓶

量筒

滴管

锥形瓶

容量瓶

温度计

烧杯

4．1．3实验装置

1．硝化／还原装置

美国Agilent公司

天津大学北洋化工实验设备公司

北京中惠普分析技术研究所

北京中惠普分析技术研究所

山东省龙口市先科仪器公司

上海博讯实业有限公司医疗设备厂

上海亿思科技实业有限公司

上海精科雷磁仪器厂

江苏省金坛市中大仪器厂

巩义市英峪予华仪器厂

上海三爱思试剂有限公司

杭州新华纸业有限公司

数个

数个

数个

数个

数个

数个

数个

数个
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1．四口烧瓶；2．搅拌桨；3．电热恒温水浴锅；

4．硝化反应接滴液漏斗，还原反应加玻璃塞；5-加玻璃塞；6-接冷凝管。

2．回流水洗装置

图4-l硝似还原装置图

Fig．4-1 Nitration／Reduction device

1．单口烧瓶；2．电热恒温油浴锅；3．冷凝管；4-冷却水进口；5·冷却水出口。

图化回流洗涤装置图

Fig．4-2 Refluxing and washing device
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3．液液相平衡装置

4．1．4实验原理

l

1．精密温度计接口；2循环水腔；3．内萃取釜：4-循环水入口；

5．冷凝管接口；6-循环水出口；7．油相取样口：8-水相取样口。

图4-3液液相平衡釜示意图

Fig．4—3 Reactor Of Hquid—liquid phase equilibria

5

目前研究的萃取剂(如TRPO、TOA等)普遍生产成本价高，因此开发一种低成本

萃取剂势在必行。根据文献记载，胺类，尤其是叔胺类，对于醋酸有较好的萃取作用。

由于渣油，沥青等重油成本很低，若能通过改性将重油胺基化使其可以应用到醋酸的萃

取工艺中，将会有很高的经济效益。

1．硝化反应

将硝基引入有机化合物分子中的反应称为硝化反应，硝化反应中，硝基(-N02)往

往取代有机化合物中的氢原子而生成硝化产物。

硝化反应中必须有一个活泼的进攻质点，依靠这一质点与芳香族化合物反应，才能

完成硝化。硝化剂都是一些可生成这种质点的试剂。最常见的活泼质点是N02+正离子。

具有通式X-N02的化合物均可离解出N02+正离子：

X-N02{X-+N02+ (4．1)

无水硝酸做硝化剂时，存在以下平衡：

2HN02；苎N02+斗N03"+H20 (4．2)

2HN0’2；苎H2N03十斗．N03。 (4-3)

芳烃的硝化反应符合芳环上亲电取代反应的一般规律。以苯为例：首先是亲电质点

N02+向芳环进攻生成兀络合物，然后转变成。络合物，最后脱除质子得到硝化产物：



中国石油大学(华东)硕士学位论文

慨4-一9。，一醛。：旦0一： ㈤4，
，c络合物 。络合物

硝化方法常用的硝化剂有各种浓度的硝酸、硝酸和硫酸的混合物(即混酸)、硝酸

和醋酐的混合物等。根据被硝化物的性质和所用硝化剂的不同，硝化方法主要有：稀硝

酸硝化、浓硝酸硝化、在浓硫酸中用硝酸硝化、在有机溶剂中用硝酸硝化和非均相混酸

硝化等。与混酸硝化相比较，硝酸硝化的优点是不需要处理废酸，也没有洗涤硝化产物

所产生的大量含有机物的废水。硝酸硝化时，硝酸的浓度越高，即含水量越小，硝化反

应进行越好，氧化副反应也越少。因此，一般芳烃多采用浓硝酸硝化。

2．还原反应

在还原剂作用下，使有机物分子中增加氢原子或减少氧原子或两者兼而有之的反应

成为还原反应。硝基化合物在还原时，随反应条件的不同可分别得到亚硝基、羟胺、氧

化偶氮、氢化偶氮化合物和芳伯胺。在电解质存在下用金属还原硝基芳烃，从理论上讲，

按电动势大小排在氢以前的金属在一定条件下都可以作为还原剂，如Li，Na，K，Ca，

Mg，Zn，Fe等，金属与供质子剂的反应越激烈，其还原效果一般越差，因为质子容易

形成氢气逸出。故一般用铁粉在供质子剂(如氯化铵)存在下，将芳香族硝基化合物还

原成相应的胺。

以硝基苯为例：

4ArN02+9Fe+4H．20_4ArNH2+3Fe30d (4—5)

3．，液液相平衡实验

依据液体混合物中各组分在所选择的溶剂中溶解度的差异分离液体混合物的单元

操作称为液．液萃取，也称溶剂萃取。本实验的原理实际上就是萃取的原理，展开表述

就是：不同液相组分之间进行传质，因各组分之间的互溶度不同，可能不同组分之间传

质的量是不同的；但最终，各相之间会达到传质平衡，即各相的量保持动态稳定。这需

要一定的时间，本实验定为3h，并加有搅拌。然后再静置3h取样，通过色谱分析和化

学滴定分析两种方法，得到相平衡数据。
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4．1．5实验步骤

此处所述为实验的一般原则性步骤。

1．将重油在适当条件下进行硝化反应，制得硝化重油；

2．用铁屑还原法将硝化重油还原，制得胺化重油；

3．进行胺化重油一醋酸一水三元体系液液相平衡实验；

4．分别用气相色谱法和化学滴定法对相平衡实验得到的萃余相(水相)进行组成分

析。

4．1．6实验内容

实验过程中出现的了诸多问题，本课题对实验工艺进行了调整优化，得到一套操作

简便，有较高合成效果的工艺。

硝化 还原 回流水洗 液一液
> > >

反应 反应 离心除水 相平衡

图4-4重油改性工艺流程示意图

Fig．4-4 Process chart of the modification of heavy oil

1．硝化反应

(1)实验目的

硝化重油，为还原反应制备原料。

(2)实验过程

①如图4．1安装装置，水浴温度设定为30。C，加热重油；

②称取909重油溶于1359正癸烷并冷却至室温，加入四13烧瓶；

③打开电动搅拌，用滴液漏斗向四13烧瓶内按一定流率滴加109浓硝酸；

④反应2．5h后停止搅拌，静置2．5h。

2．还原反应

(1)实验目的

以硝化重油为原料进行还原反应，得到胺化重油。

(2)实验过程

①如图4．2安装装置，水浴温度设为60℃；

②待水浴升至60。C，打开电动定时搅拌，将还原剂(259铁屑+209盐酸(36wt％)
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+1809去离子水，于锥形瓶中静置24小时制成的)加入四口烧瓶；

③反应2．5h后停搅拌，静置2．5h。

3．回流洗涤与离心除水

(1)实验目的

处理胺化重油，得到适合液液相平衡实验的原料。

(2)实验过程

①向单口烧瓶内加入2粒防暴沸玻璃珠，先后加入去离子水、待洗的胺化重油；

②如图4．2安装装置，油浴温度设为120℃，回流洗涤0．5h；

③取出油样，用分液漏斗分离油、水两相，测水相pH；

④重复上述步骤洗涤直至油相pH值为伊8，且水相澄清；

⑤取出油样，用离心分离机除水，转速28／see，离心时间10min。

4．液液相平衡实验

(1)实验目的

通过胺化重油一醋酸一水三元体系液液相平衡实验得到醋酸在两相中的分配系数。

(2)实验过程

①在液液相平衡釜内放入转子，先后加入38．09醋酸水溶液(约3wt％)和38．Og胺

化重油；

②将液液相平衡釜固定在磁力转子搅拌器上，调整位置，连接水浴，水浴温度设为

30℃，安装冷凝管和温度计，待温度计示数与水浴设定温度相同时，开动磁力转子搅拌

器，搅拌3h，静置3h；

⑧用注射器取下层液，分别用化学滴定分析法和气相色谱分析法测定醋酸浓度。

5．色谱分析及化学滴定分析

(1)实验目的

对液液相平衡后的萃余相进行组分分析，计算醋酸在两相中的分配系数。

(2)实验过程

①打开气相色谱，调出醋酸测定方法，待色谱稳定后开始进样，进样量为llxL；

②记录结果，计算醋酸浓度；

③配制0．1mol／L的NaOH溶液并用0．02moUL邻苯二甲酸氢钾标定；

④用NaOH溶液滴定醋酸水样，记录结果，计算醋酸浓度。
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4．1．7检测手段

1．元素分析

在实验进行的实验方案探索阶段，分析经过处理的硝化重油及胺化重油中C、H、

N、O元素的百分含量，检验硝化反应和还原反应的效果，确定合适的改性工艺。

2．液液相平衡实验结果

实验通过液液相平衡的实验结果来检验还原反应的实验效果。

4．2重油改性实验数据及数据处理

4．2．1溶剂的选择

1．硝化反应中重油溶剂的选择

表4-1溶剂选择实验参数表

Table 4-1 The experimental parameters of the selection of solution

如表4．1所示，方案①在硝化反应进行时有大量黄烟产生，但硝化反应结束时流动

性较好；方案②．⑤硝化反应结束时油样呈均一液相，有一定的流动性，但粘壁的油样

需再加溶剂并加热才能取出，而在后续的中和、洗涤、干燥等操作单元中油样均严重乳

化。因为发烟硝酸有强烈腐蚀性，露置空气冒烟，有强氧化性，遇强还原剂能引起爆炸，

比较危险，而在后续的元素分析中表明，普通浓硝酸即可符合实验需求。使用四氯化碳

和正癸烷作溶剂所得硝化效果近似相同，而在液液相平衡实验中需要使用正癸烷作为溶

剂，故最终本实验选用正癸烷作为硝化反应溶剂。

2．还原反应中硝化重油溶剂的选择

为选用较为合适的溶剂溶解硝化重油以便进行还原反应，分别向59硝化重油中加

入丁酮、二硫化碳、四氢呋喃，对比将硝化重油完全溶解时溶剂用量，结果如表4．2：
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表4_2溶剂溶解效果数据表

Tahie 4-2 The effect of the dissolution

通过比较，四氢呋喃与二硫化碳对硝化渣油的溶解效果比丁酮的好。再将三种溶剂

的物理、化学性质进行对比如表4．3：

表4-3三种溶剂物化性质对比表

Table 4-3 Comparison of the physieochemical properties of the solvent

溶剂 物化性质

易燃，其蒸汽与空气形成爆炸性混合物，遇明火、高热或与氧化

一一 剂接触有引起燃烧爆炸的危险；沸点79．6"C；溶于水、乙醇、乙醚，可
l酮

与油混溶；

二硫 极易燃，剧毒，具有刺激性；沸点46．3"C；高浓度时具有麻醉作

化碳 用，微溶于水；其蒸汽与空气混合易着火爆炸：

四氢 极易燃，有刺激性乙醚气味，在空气中能生成爆炸性过氧化物；

呋喃 沸点67"C；可与水互溶；

经对比三种溶剂的溶解效果与物化性质后，实验最终选择四氢呋喃溶解硝化重油进

行还原反应。
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4．2．2检验试验结果

1．元素分析结果

表4-4元素分析数据表

Table 4-4 Elemental analysis Data

由表4-4所示，样品③的胺化产物N、H含量比硝化产物的明显下降，而O含量有

明显升高，样品⑤的硝化产物N含量比反应之前的减压渣油低，明显不正常，将这两组

数据排除。其他硝化产物与减压渣油相比，N含量有明显升高，可能有油样中残留了一

些酸的原因，但主要原因应该成功引入了硝基，这一点可以由文献以及后续的实验现象

观察到；但是N、O质量比不符合理论值，N含量偏高，可能的原因是含有划o；理论

上，氧含量在还原反应结束时应该有所降低，但上表数据没能验证这一点，应该是由于

在硝化反应及还原反应结束后的蒸馏、干燥等处理单元中油样发生了氧化等副反应。
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液液相平衡实验数据

表4-5液液相平衡数据表

Table 4-5 Data table of Uquid-liquid phase quilibria

如表4．5所示液液相平衡数据，分配系数有了一定提高。通过不断改进实验工艺，

我们排除了许多干扰醋酸萃取能力的因素，由于实验条件的不断改进实验的分配系数最

终达到了一个较高的值，该结果能较好地反应出改性重油对低浓度醋酸的萃取效果。

4．2．3实验工艺改进过程

1．硝化反应

由于浓硝酸将减压渣油硝基化过程中会释放大量热，导致装置内局部温度过高，浓

硝酸分解。因此，将反加法变为正加法，同时减少硝酸用量，可避免硝酸分解，节约硝

酸用量。且通过元素分析得，N含量有很大的提高，基本可以确认硝化反应的发生。

2．还原反应

原始方案的原理是原电池反应，硝化产物和铁粉分别为正、负极，NH4Cl溶液做电

解质。由于N地C1溶液在搅拌少许时间后便乳化在硝化渣油中，无法起到电解质作用。

因此改用活化的Fe．FeCl2溶液还原剂，Fe2+处于还原态，即便水相乳化到油相中也能起

到还原作用。

3．洗涤

常温下手动搅拌洗涤的效果不好，因此洗涤步骤改进为回流洗涤。将浓硝酸用量减
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少至109，并采用正加法进行硝化反应时，硝化产物经过3次去离子水回流洗涤后pH

为5~6。若用NaOH溶液进行pH值调试，仅需少量的NaOH，即反应结束后残余的硝

酸很少。由于Fe．FeCl2溶液本身呈弱酸性，并且过量的铁粉可以阻止残余硝酸将还原剂

氧化，因此可以省略硝化产物的洗涤直接进行还原反应，使整个改性工艺大大简化。且

避免了向胺化渣油中引入NaOH对萃取醋酸的干扰。

此外在试验中观察到洗涤次数超过5次，油样乳化情况即比较严重，故洗涤时尽量

加大去离子水用量，减少洗涤次数，取得了比较好的效果。

4．除水干燥

如果采用蒸馏除水，则需要加入携水剂才能较好的将水分蒸干，从而带入了新的杂

质。实验中分别使用了四氢呋喃和乙酸乙酯做携水剂，但是效果并不理想，并且乙酸乙

酯易分解为乙酸和乙醇，会对萃取结果产生影响。若用干燥法，则胺化渣油在干燥过程

中极容易被空气氧化。这也很可能是元素分析结果中胺化产物含氧量较高的原因。最后

决定采用离心分离除水。优点是不易带入杂质或使产品变质，缺点是易造成更多质量损

失。最终发现离心分离是一种较为理想的除水方法。

5．液液相平衡实验

由于改进实验过程后洗涤步骤大大简化，最终胺化渣油的乳化程度大为减轻，因此

不必再加正癸烷溶解。

4．3实验结论与建议

4．3．1实验结论

实验的最终目的是通过改性减压渣油合成醋酸萃取剂，通过不断的改进萃取剂的合

成过程，实验得出以下结论：

1．改性的重油对于低浓度醋酸具有一定的萃取能力。30℃下，醋酸在改性渣油一醋酸一

水三元体系中的分配系数最高达到了O．15，在改性沥青～醋酸一水三元体系中的分配系

数最高达到了0．26；

2．硝化反应过程中，浓硝酸是合适的硝化剂，正加法投料效果较好；

3．在改性过程中，正癸烷是稀释重油的适宜溶剂；

4．本实验中离心分离法是油样破乳、除水的合理方法；

5．常温下搅拌洗涤不如回流洗涤的效果好；

6．无机杂质对于相平衡结果影响很大；
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7．本实验有继续改进的余地，改性重油对醋酸的分配系数可能还有提高的空间。

4．3．2实验的改进意见

1．改性重油中的无机杂质对于萃取性能影响很大，应设法除净。工业化生产可用大型脱

盐脱水设备去除；

2．离心分离时应使用处理量较大的离心分离机，提高离心机转速，以提高离心效率，减

少离心次数，降低质量损失；

3．正癸烷的价格较高，又不易回收，可寻求更廉价的稀释剂；

4．改性重要的合成过程中，油样容易乳化，应寻求较好的破乳手段；

5．硝化反应、还原反应还需经过系统实验以确定最佳反应参数。

4．3．3前景展望

本实验仅处于初级阶段，今后的实验方案还有很大的改进余地。例如硝化反应的硝

酸用量还可以减少，并且可以减少洗涤次数。油样乳化的情况基本得到了解决，但是油

样杂质的去除仍有一定困难。如果开展工业应用则可以用工业脱盐脱水法。本实验的目

的在于研制廉价的、绿色环保的低浓度醋酸萃取剂。除了原料廉价，该工艺还有操作简

单、反应条件温和(在常温下进行)、节约能耗等优势。如果改性重油萃取低浓度醋酸

可以工业化应用，由于其低成本的特点，很容易推广到各种规模的企业，能够很好的解

决醋酸废水的污染问题。同时，回收废水中的醋酸同时也是节约成本，这符合“可持续

发展"的战略。
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结论

第五章结论

稀醋酸废水的处理一直是相关企业的技术难题，这方面的研究也从未间断，各种新

方法新工艺不断提出，而任何新方法新工艺的提出都需要理论数据的指导，本课题对醋

酸物系液液相平衡系统地做了针对性的基础研究，并且研制出一种合成稀醋酸萃取剂的

新方法，主要得到了如下理论和实践成果：

(一)采用自制液液平衡釜测定了常压下乙酸正戊酯一醋酸一水、磷酸二异辛酯

一醋酸一水两个三元体系30。C、80℃两个温度下的液液相平衡数据，该体系的热力学数

据在国内外的数据库中并没有发表，我们的测定可以填补这方面数据的匮乏。同时，根

据实验数据绘制出两个物系在30℃、80℃两个温度下的相图，系统的比较和分析了这一

体系的相平衡行为。结果表明，实验数据比较准确。

(二)对乙酸正戊酯一醋酸一水、磷酸二异辛酯一醋酸一水两个三元体系30℃、

80℃两个温度下的液液相平衡数据进行关联计算。通过改进的单纯形法，采用不同的目

标函数对数据进行了回归，得到了两个物系修正的UNIQUAC能量参数。用此参数采用

Neton．Raphson法推算了乙酸正戊酯一醋酸—水三元物系的液液相平衡，推算值与实验

值有一定的误差。

(三)尝试了以重油为原料制备稀醋酸萃取剂。通过硝化、还原两步法改性重油，

改性的重油对于低浓度醋酸具有一定的萃取能力。30。C下，醋酸在改性渣油—{潜酸·水

三元体系中的分配系数最高达到了0．15，在改性沥青一醋酸一水三元体系中的分配系数

最高达到了0．26。实验通过不断改进重油改性方法，初步优选出了适合重油改性的硝化

剂、还原剂、稀释剂以及合适的改性重油破乳的方法。实验表明，以浓硝酸为硝化剂，

灰铸铁屑为还原剂，正癸烷为稀释剂通过两步法改性重油，然后以回流水洗的方式洗涤

改性重油，以离心分离的方式破除改性重油的乳化，可以得到适合做稀醋酸萃取剂的改

性重油。
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攻读硕士学位期间取得的学术成果

在硕士论文完成期间，根据论文中的部分实验结果申请实用新型专利三篇，

1．专利《一种重油改性的方法》已经进入实审阶段；

2．专利<一种甲醇精馏工段高COD废水处理的方法》正在初审中；

3．专利《一种重油组分分离的方法》正在准备阶段中。
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