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酒精中杂醇油和甲醇的分离特性
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摘 要： 酒精蒸馏中杂醇油比甲醇易分离，但只依托精馏塔要彻底分离杂醇油很难，在生产实

践过程中，对精馏塔分离杂醇油进行了探讨，国内采用常压的三塔———五塔工艺流程要彻底分离

杂醇油，首先要利用好稀释塔，在稀释塔中排除一部分杂醇油。
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食用酒精的分离提纯及其精制，一要除去甲醇，甲

醇是食用酒精中有毒物质的主要成分，剧毒。二要除去

杂醇油，杂醇油是碳原子数超过 ! 的高级醇的混合物，

为淡黄色至棕褐色的透明液体，具有特殊的强烈刺激性

臭味。白酒中如果杂醇油含量过高（超过国家规定的卫

生标准），会对人体产生毒害作用，它对人体的中毒和麻

醉作用比乙醇强，能使神经系统充血；其主要代表成分

为异戊醇、异丁醇、正丙醇，另外还有少量的正戊醇和正

丁醇。

% 杂醇油在塔内的分布规律

在酒精蒸馏过程中，精馏塔内杂醇油的主要成分是

异戊醇。当酒精浓度高时，异戊醇的挥发性能差，此时气

相含量小于液相，其挥发系数 5 异6%，因此异戊醇易随

回流液往精馏塔的下部集中；当酒精浓度低时，异戊醇

的挥发性强，此时气相中异戊醇含量大于液相含量，其

挥发系数 5 异7%，故易随酒精蒸汽向精塔上部集中，最

后则聚积于酒精浓度为 ## 8（9 : 9）的塔层处，其 5 异;%。

在实际生产中，异戊醇在精馏塔内多集中在酒精浓度为

#" 8<0" 8（9 : 9）这一区间的塔层内。

! 杂醇油与甲醇的分离特性

酒精蒸馏中杂醇油比甲醇易分离，但在传统的两塔

或三塔流程的常压精馏中不能彻底分离杂醇油，只有稀

释塔才能彻底分离杂醇油。

蒸馏分离混合液的基本依据是组分间挥发性的差

异。因此可以粗略地用沸点来判断分离的难易，沸点差

大的容易分离，沸点差小的难以分离。将酒精沸点和杂

醇油、甲醇的沸点作比较（见表 %），即可清楚分离酒精

中杂醇油和甲醇的难易度。

表 % 的数据表明，除丙醇类和叔丁醇外，酒精和高

级醇的沸点都大于酒精和甲醇的沸点差，杂醇油中主要

代表性组分———异戊醇和酒精的沸点差则更大，因此杂

醇油比甲醇易分离。丙醇例外，其含量极少，影响不大，

有些厂家的酒精成品中杂醇油含量甚微，却不能满足外

商对丙醇指标的要求，就是因为丙醇的特殊性使丙醇难

以分离，而用稀释塔分离杂醇油则能达到外商对丙醇等

的要求。

因为在酒精纯化精制中分离甲醇比分离杂醇油难

度大，国家食用酒精标准 =3%"&’/!""! 规定食用酒精

中各等级杂醇油含量比甲醇含量都低，见表 !。



! 精馏塔常规方法的缺陷

!"# 常规液相取油违背精馏原理

以杂醇油的代表组分异戊醇为例，说明常规液相取

油是违背精馏原理的。虽然酒精浓度在 $% &（’ ( ’）和

#% &（’ ( ’）时 ) 异 或远小于 # 或远大于 # ，这表明异戊

醇在平衡的气液两相中有较大的浓度差，但 $% &（’ ( ’）

和 #% &（’ ( ’）的酒精浓度不是常规液相取油的部位。真

正进行液相取油的部位是在酒精浓度为 ** &（’ ( ’）左

右的塔板上进行的，此时的 ) 异+#，即在平衡气液两相

中异戊醇的浓度几乎相等，其差异近乎为 %。其与酒精

的分离是最困难的。

当 ) 异远大于 # 或远小于 # 时，异戊醇是最易与酒

精分离的，是符合精馏原理的，而按常规取油部位 )+#，

异戊醇与酒精分离最困难，所以按常规液相取油是违背

精馏原理的，根本不可能彻底分离杂醇油。

!", 气相取油难彻底分离杂醇油

常规气相取油在精馏塔上的位置要比常规液相取

油的位置低得多，其酒精浓度仅为 -% &（’ ( ’）左右，此

时 ) 值较大，从精馏原理上看，是有利于异戊醇分离的。

但是，在精馏塔的异戊醇 )+#，即 ** &（’ ( ’）液相酒精

及其向平衡的 $,"* &（’ ( ’）气相酒精中，异戊醇最为富

集。换言之，气相取油不是在气相中异戊醇浓度最高处

取出的，显然这和能彻底分离甲醇的甲醇塔上，于甲醇

浓度最高处的塔顶进行分离是不同的。如果定在气相酒

精浓度为 $,"* &（’ ( ’）处取油，则和液相取油一样，同样

违背精馏原理，因此，气相取油分离杂醇油效果也不理

想，即不能彻底分离杂醇油。

- 结论

在五塔蒸馏流程中，纯化塔接受 ., &（’ ( ’）的粗酒

精，在其中稀释降度，头级杂质、中级杂质将向塔顶移

动，采用抽出蒸馏法将含中级杂质、头级杂质的酒精送

入工业酒精塔中，洗涤后的酒精水溶液从纯化塔底送至

精馏塔，在精馏塔的巴斯德纯化区，可取出 ./ &（’ ( ’）

的酒精。精馏塔是加压操作，由此可见，这精馏塔进料中

的杂醇油的中级杂质至少已经过纯化塔“洗涤”分离过

一次，实际上杂醇油在精馏时的彻底分离，不单单是精

馏塔能完成的。传统的两塔或三塔流程的常压精馏塔不

能彻底分离杂醇油，而彻底分离杂醇油需借助稀释塔。

在稀释塔中，当酒精浓度很高时，甲醇挥发系数 ) 只有

, 左右；而在酒精浓度很低时（#% &0,% &，’ ( ’），异戊醇

挥发系数很大，一般为 !0* 或更大，所以杂醇油在稀释

塔上的分离比甲醇在甲醇塔上的分离更容易。稀释塔和

甲醇塔相比，不需要那么多的塔板，即使是负压蒸馏也

只需 *% 块塔板。稀释塔分离杂醇油的效果见表 !。

表 ! 表明，构成杂醇油的主要高级醇均可在稀释塔

上较彻底分离。稀释塔去除中级杂质效果非常理想，在

不增加精馏塔高度的情况下，可以使酒精中杂醇油的含

量达到 12#%!-!3,%%, 中的优级水平。

综上所述，酒精蒸馏中杂醇油比甲醇易分离，但国

内现行的三塔3五塔常压蒸馏要彻底分离杂醇油，还须

借助于多塔蒸馏流程中的稀释塔，控制好稀释塔塔底的

酒精浓度。
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