
酿酒科技 2006年第 1期(总第 139期)·LIQUOR-M AKING SCIENCE & TECHNOLOGY 2006 No.1(Tol.139)

节能型乙醇脱水技术研究进展

赵淑芳,刘宗章,张敏华

(天津大学石油化工技术开发中心,天津 300072)

摘 要: 节能型乙醇脱水制备无水乙醇的方法主要有 4种:共沸精馏法、萃取精馏法、吸附法和

膜分离法。共沸精馏法能耗低,节能效果不如多效萃取精馏,共沸精馏和多效萃取精馏都需对塔

压进行控制;吸附法能耗低,把多效精馏和吸附进行热耦合,节能效果十分显著;膜分离法成本较

贵,但工业化前景很好,目前主要集中于实验室制膜技术的研究。(孙悟)
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Research Advance in Energy-saving EthanolDehydration Techniques

ZHAO Shu-fang,LIU Zong-zhangandZHANG M in-hua

(PetrochemicalIndustryTechnicalDevelopmentCenterofTianjinUniversity,Tianjin300072,China)

Abstract: Energy-savingethanoldehydrationtechniquestoproducedehydratedalcoholm ainlyincludedfourmeasuresas

azeotropydistillation, extractiondistillation, absorptiveprocessandm em braneseparation. Theenergyconsumptionof

azeotropy distillation waslow butitsenergy-saving effectswereinferiorto thatby m ultiple-effectsextraction distillation.

Besides, thetowerpressureshould beunderpropercontrolforboth azeotropydistillation and m ultiple-effectsextraction

distillation. Theenergy consum ption ofabsorptiveprocesswaslow and theenergy-saving effectsofthermalcoupling of

extractiondistillationandabsorptiveprocesswereevidentlysatisfactory.M em braneseparationhadthedisadvantageofex-

pensivecostbutithadappreciableapplicationforegroundand itmainlypresentedin thefieldofmembranepreparation re-

searchatpresent.(Tran.byYUE Yang)
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无水乙醇又称燃料乙醇, 是指含水量很少的乙醇,

一般乙醇体积分数大于 99.2% ,广泛用于化学试剂、医

学、农药、颜料、化妆品等行业。可将无水乙醇与汽油按

一定比例调和,生产车用乙醇汽油。以发酵法生产的燃

料乙醇具有和矿物质燃料相似的燃烧性能,其生产原料

为生物质,是一种可再生能源。此外,乙醇燃烧过程所排

放的一氧化碳和含硫气体均低于汽油燃烧,所产生的二

氧化碳和作为原料的生物源生长所消耗的二氧化碳的

数量基本持平,这对减少对大气的污染及抑制温室效应

意义重大。因此,燃料乙醇也被称为“清洁燃料”。

因乙醇-水物系存在最低恒沸点, 故采用普通方法

精馏所制得的酒精,其酒精含量不会大于 95.57% 。必须

改用其他方法,方能进一步分离得到无水乙醇。燃料乙

醇的生产方法很多,包括生石灰脱水法、盐脱水法、萃取

精馏法、分子筛制取法、真空蒸馏法、淀粉吸附法、离子

交换树脂法、恒沸精馏法等。目前工业上无水乙醇的生

产方法主要有恒沸精馏、萃取精馏、吸附和膜分离 4 种

方法。本文总结了节能型乙醇脱水技术的研究进展,并

展望了无水乙醇制备工艺的前景。

1 共沸精馏

当酒精和水形成共沸物时,向其中加入共沸剂进行

精馏,常用的共沸剂有苯、环己烷、戊烷、乙醚等,此时共

沸剂与酒精溶液中的乙醇、水形成新的三元恒沸物,这

时三元恒沸物与纯组分酒精或水之间的沸点差较大,从

而较容易地通过精馏获得纯度较高的乙醇。传统的恒沸

精馏法已形成规模化、机械化程度很高的无水酒精生产

工艺,且产量大、质量好、生产稳定、技术成熟。当然,这

种成熟的生产工艺也有缺点, 主要是能耗还不是太理

想,且夹带剂在生产操作不当时会引起环境污染。为了
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图 2 五塔系分离乙醇流程

降低生产能耗,人们对其工艺进行了改进。

1.1 热耦合共沸精馏分离无水乙醇

采用两塔系列, 即采用热耦合方式对塔压作出规

定,使浓缩塔的冷凝器给脱水塔的再沸器提供热,回收

塔塔底的余馏水给进料预热以回收热量,一般原料酒精

可加热到 75℃以上[1]。这样输入浓缩塔再沸器的热量就

是整个系统所需的能耗。

1.2 热泵恒沸精馏

刘宗宽[2]等人针对传统恒沸精馏法能耗大的不足,

将热泵技术和传统恒沸精馏相结合,开发出热泵恒沸精

馏新工艺。以年产 50kt燃料乙醇生产为例,虽然总投资

费用比传统恒沸精馏工艺增加 21% , 但比平均水平传

统恒沸精馏能耗下降 86% , 比先进水平传统恒沸精馏

能耗下降 56% ,且每年可节约水资源 120kt以上。可见

用热泵恒沸精馏替代传统恒沸精馏工艺,具有巨大的经

济效益和社会效益,特别是对于缺水地区其优势更大。

2 萃取精馏

在含水乙醇体系中加入溶剂,由于溶剂与乙醇和溶

剂与水所产生的作用不同,乙醇对水的相对挥发度比未

加溶剂时要大,共沸点消失。

2.1 多效萃取精馏

Scott[3]等人采用乙二醇作萃取剂,与普通的三塔系

列精馏装置相比较,采用双效精馏塔法,如图 1 所示的

四塔系列,塔 1,塔 2两个普通精馏塔平行操作,塔 1是

低压塔,操作压力约为塔 2 的 1/3,塔 2,塔 3 的冷凝器

用作塔 1的再沸器, 即 QR1=QC2+QC3。塔 1 的进料量占

57.3% ,其余进塔 2。按此法再加入第三个普通精馏塔,

以 3 倍于塔 2的压力来操作且利用其冷凝器作塔 2 的

再沸器,将会进一步降低能耗,操作流程如图 2 所示的

五塔系统。其中第三个普通精馏塔塔 5的塔顶得到的液

体产品部分回流于塔 2,塔 2流出的气相产品通入萃取

精馏塔 3,进入塔 1的料液占 43% ,塔 2,塔 5进料量均

占 28.5% ,多效萃取精馏能耗比较结果见表 1。

使用乙二醇作萃取剂的多效萃取精馏法,以气态进

料取代液态进料, 避免进料中主要成分的再次蒸发,减

少能耗。还由于萃取过程的中间产品不接近共沸组成,

因而避免了“夹点”,而且精馏板的塔板数可以较少[4]。

2.2 加盐萃取精馏

加盐萃取精馏可以说是萃取精馏的一个特例,是采

用盐溶液而非纯溶剂作萃取剂。对乙醇-水物系,加入盐

类(CaCl2,KAc等)会使乙醇对水的相对挥发度大大提

高,体系的恒沸点消失。

盐对乙醇-水体系的汽液平衡的影响比纯溶剂大得

多。但是,由于固体盐的溶解、回收、加料、输送以及盐结

晶引起的设备堵塞、腐蚀等问题,使得操作非常困难。为

此,采用盐溶液作萃取剂,既可以显著提高体系的相对

挥发度,又易于工业化。盐溶液(乙二醇 +10% CaCl2)的

效果较溶剂(乙二醇)的显著得多,而与纯盐(CaCl2)的

效果相差不多。此工艺与乙二醇为溶剂的萃取精馏相

比,溶剂比可减少至 1∶4～1∶5,塔高可降至 1∶3～1∶4。

段占庭[5]等人采用一种复合萃取精馏一步法来制取

无水乙醇,首先将含乙醇的发酵液输入初馏塔,使用水

蒸汽提取发酵液中的乙醇,塔顶采出乙醇-水混合物;使

乙醇-水混合物以汽相形式进入萃取精馏塔, 用复合萃

取剂脱水,塔顶得到纯度大于 99.8% 的无水乙醇产品。

与加盐萃取精馏制取无水乙醇的方法相比,复合萃

取法具有能耗低、效率高、无污染等优点。各项技术指标

与国内外先进技术指标的比较见表 2。

图 1 四塔系分离乙醇流程
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E.L.Liger[6]等人研究了加盐萃取精馏对乙醇溶液进

行脱水。通过加醋酸钾对乙醇水溶液进行萃取精馏得到

无水乙醇。并且对两个不同的工艺流程进行了比较。

第一个流程: 稀醇溶液直接进入到加盐萃取精馏

塔,盐经过多效蒸发器和一个喷雾干燥器得到回收循环

利用。第二个流程:经传统精馏塔浓缩的乙醇溶液进料

到加盐萃取精馏塔, 盐经过一个喷雾干燥器回收利用。

对整个过程进行模拟,结果显示第二个流程比第一个流

程在能量消耗方面更节约。醋酸钾在无水乙醇生产过程

中用作萃取剂可以替代有毒的萃取剂苯,尽管第二个流

程需要两个塔, 但是在盐回收过程中不需多效蒸发器,

对于浓缩醇溶液进料,意味着更低的塔径和更低的盐消

耗。此外,对目前的加苯萃取精馏设备的改造比较容易,

此过程便转变为更加经济的制备无水乙醇过程。

2.3 加碱萃取精馏

林军[7]等人对加碱萃取剂(乙二醇 + 氢氧化钾)萃取

制备无水乙醇进行了实验研究。结果表明,加碱萃取剂

明显好于加盐萃取剂,加碱萃取剂与加盐萃取剂相比可

以在溶剂比下降 20% 的情况下,得到相同质量的产品。

萃取精馏塔内液体负荷降低、塔板效率提高,溶剂回收

过程处理量减少, 溶剂回收是在高真空度下进行的,降

低这一步骤的处理量对于整个无水乙醇生产过程能耗

的下降具有明显效果。

3 吸附法

吸附技术在气液混合物的分离和工业上对痕量物

质的纯化方面显示出很强的吸引力,由于吸附分离和纯

化过程通常是能耗最小的一种方法,在工业中可以替代

某些热效率低的精馏操作。

HassaballahA.A[8]等先采用普通精馏法得到 75% ～

90% 的乙醇溶液,然后采用谷物吸附剂对该溶液进行吸

附,结果得到了高纯度乙醇。采用这种混合方式所消耗

的 总 能 量 低 于 4×106J/kg, 而 精 馏 过 程 耗 能 达 6～9×

106J/kg,节能作用十分明显。

在用吸附法对乙醇脱水的基础上,张敏华[9]等人提

供了一种气相选择性吸附法从乙醇和水的混合物中分

离出水的工艺。采用了多吸附器的冷凝变压吸附、高温

乙醇气体反洗变温吸附生产无水乙醇。复合变压及变温

吸附过程,脱除乙醇蒸汽中的水分,吸附操作效率高,产

品质量稳定。多台吸附器通过特殊设置的时间控制时

序,使其中多台吸附器进行吸附操作的同时,另外的吸

附器进行脱附操作,吸附过程操作压力稳定。此项燃料

乙醇生产技术,在分离技术方面采用了世界领先的热耦

合精馏过程,最大限度地降低了能耗;在设备结构的设

计方面充分提高了设备的通量及分离能力;在脱除共沸

水方面采用吸附剂选择性脱水技术,进一步简化了流程

并降低了能耗, 使整套生产技术达到了国际先进水平。

目前,此工艺已在黑龙江华润、安徽丰原等多家生产燃

料乙醇的公司得到应用。

对于吸附法分离无水乙醇吸附剂的选择是相当重

要的,选择吸附剂最重要的是必须保证物系中重组分是

被吸附组分,如对乙醇-水物系,须保证水是优先吸附组

分。在此条件下,可供选择的吸附剂种类很多,常用的有

活性炭、硅胶、活性氧化铝和分子筛。与前 3种吸附剂相

比, 分子筛具有高度的吸附选择性和极强的吸附能力。

此外,其热稳定性好,机械性能优良,吸附水分后无形态

变化,不发生膨润,不因含水而松碎。因此分子筛可作为

一种首选的吸附剂。

另外,值得引起注意的吸附剂是生物质吸附剂。吸

附剂不必再生,可作为发酵原料循环利用,节省了用于

吸附剂再生的能耗。天津大学常华[10,11]对生物质吸附剂

(稻谷粉和玉米粉) 气相选择性吸附脱水制取无水乙醇

工艺过程进行实验研究。研究结果表明,在相同条件下

稻谷粉比玉米粉具有较好的吸附性能,且对水具有良好

的吸附选择性。

4 膜法分离无水乙醇

采用膜分离技术分离有机混合物或共沸物、近沸点

物被认为是高效节能的分离技术[12]。它主要包括渗透汽

化和蒸汽渗透两种方法,目前针对膜法生产无水乙醇的

研究很多, 但在实际工业中获得大规模应用的并不多,

大多还处于实验室或小型工业化阶段。

4.1 渗透汽化分离无水乙醇

渗透汽化(pervaporation简称 PV)是一种新型的膜

分离技术。它是利用膜对液体混合物中各组分的溶解扩

散性能不同而实现其分离的,具有一次分离度高、操作

简单、无污染、低能耗的特点。

PV 过程中主要使用复合膜。复合膜的复合层是起

分离作用的活性层,需要根据分离组分的性质选用适当

的复合层材料。对乙醇-水物系, 在恒沸点时含水量较

低,选择亲水膜更为经济。目前所使用的亲水膜主要为

天然高分子膜和合成高分子膜。如脱乙酰壳多糖膜[13]、

醋酸纤维膜[14]、聚乙烯醇-聚丙烯酸交联膜[15]、聚酰亚胺

复合膜[16]、聚乙烯醇膜等。

从 20世纪 80年代开始,世界各地相继建起了几座

用渗透汽化法分离乙醇-水的示范厂。为了使过程更加

经济,通常是先将含乙醇体积分数 6% 左右的发酵液经

过普通精馏浓缩至含乙醇 80% ～90% ,然后再用渗透汽

化浓缩成无水乙醇。这一工艺与精馏法相比,可节省投

资 40% ,能耗仅为其 10% ～70% [17]。
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4.2 蒸汽渗透法分离无水乙醇

蒸汽渗透法(VP)是与渗透汽化法(PV)十分相似的

膜分离过程,所不同的是在 VP 过程中,料液是以蒸汽

形式与膜接触, 实际上形似气体膜分离过程。操作中,

PV 过程因一侧与液体接触, 膜溶涨现象要比 VP 过程

严重,因而 VP 过程中膜的使用寿命会长一些;VP 过程

操作温度较高,因此要求膜材料能耐高温,PV 过程可在

较低的温度下操作,对膜的选择范围更广些。

日本采用 VP 技术,已建成中试规模的工厂,每小

时可将 380 kg 质量分数为 90 % 的乙醇水溶液 浓 缩 至

99% 以上,与传统的共沸精馏法相比,蒸汽的消耗量减

少至 1/3;德国已建成了工业规模的 VP 工厂,采用 GFT

膜,设计日处理量为 3万升体积分数为 94% 的乙醇,浓

缩至 99.9% 的浓度[18]。我国在这方面的研究还很少。

4.3 渗透汽化和蒸汽渗透相结合

徐南平[19]等人提出了采用生物质发酵与渗透汽化、

蒸汽渗透技术集成制备无水乙醇的生产工艺。将发酵罐

中含低浓度乙醇的发酵液抽出,通过微滤膜、透醇膜使

乙醇透过增浓至含乙醇 40 % ～95 % , 对提浓液加热至

100～150℃汽化,送入无机透水膜分离器,使所含水蒸汽

渗透除去,最后得到≥99.5% (w/w)的无水乙醇产品。将

乙醇发酵与无机膜渗透汽化、蒸汽渗透技术耦合,降低

发酵过程中乙醇的抑制作用,提高生产能力,节省了生

产中的能耗,大大降低了乙醇的生产成本。

5 结论和展望

综合上述几种分离技术,热泵恒沸精馏和热藕合共

沸精馏比传统的共沸精馏法耗能低,但节能效果不如多

效萃取精馏,热藕合共沸精馏和多效萃取精馏都需对塔

压进行控制。

吸附法分离技术能耗低,尤其是把多效精馏和吸附

进行热耦合的工艺流程节能效果十分显著,目前已经工

业化。

膜法分离技术有很好的工业化前景,但由于膜的造

价比较贵, 目前大多集中于实验室制膜技术的研究阶

段。要使其在工业上得到广泛应用,在膜和膜组件的研

制等方面还需要开展大量的研究工作。
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