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摘 要： 酒精恒沸蒸馏是在有水酒精中加入第三种物质，如苯、戊烷、环己烷等，使水与添加物形成另一种恒沸物，并

先行挥发，而得到无水酒精。该法在蒸馏时不需将原料全部汽化，也不需要很大回流比，只要能做到使新的恒沸物汽化

即可，对设备规模的选型和能量消耗均有益。（陶然）
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众所周知，蒸馏分离过程是以液体混合物中各组分的挥发度

不同为依据的。但在实际生产中，发现有许多需要分离的混合物在

一定条件下其相对挥发度接近于 9，甚至等于 9。这时，用普通的蒸

馏方法就无济于事，而要采用一些特殊的蒸馏方法对其分离。其中

包括萃取蒸馏、恒沸蒸馏、水蒸汽蒸馏和分子蒸馏等。在基本有机

合成、化工、轻工行业应用最为普遍的就是恒沸蒸馏与萃取蒸馏。

它们的基本原理都是在混合液中加入第三组分（通常称为夹带剂）

来增大混合液各组分的相对挥发度的差异。

9 恒沸物与恒沸点

恒沸物是指在一定的条件下，汽、液两相组成相同的液体混合

物，此时的沸点称该混合物的恒沸点。按被分离物系的性质不同，

可分为最低恒沸点和最高恒沸点的恒沸物。

9;9 具有最低恒沸点的恒沸物

在具有恒沸点的混合物中，如相异分子间的吸引力小于相同

分子间的吸引力，若以 !GG，!??，!G? 分别代表 G’G 分子，?’?
分子，G’? 两组分分子间的吸引力，即 !G?_!GG，!??。由于不同

组分间的排斥倾向，使溶液的蒸汽压较理想溶液为高，沸点则比理

想溶液低。在 S’J 图中，液相线向下位移，所以液相线与汽相线相

隔较宽；当两组分的排斥倾向较大时，则汽相线与液相线都会出现

一个最低点 ‘，且在这个最低点上，汽相线与液相线重合。

例如，乙醇水溶液在常压下就是具有最低恒沸点的恒沸物（见

图 9）。

此时对应于 ‘ 点的乙醇浓度是 @<;7 a（分子分率），沸点为

=@;9A b，比任何浓度的乙醇水溶液沸点都低。‘ 点的左边汽相中

的乙醇含量较液相高；‘ 点的右边，汽相乙醇含量较液相低；在 ‘
点，汽相和液相乙醇含量相同，沸点温度也不变。

最低恒沸物加入第三组分 （若以乙醇水溶液为原料生产无水

酒精为例，加入的第三组分可称脱水剂）后又可分为均相恒沸物

（加入第三组分后形成的最低恒沸物能与原混合液中易挥发组分

以任何比例混合成均相存在）以及非均相混合物（不能与易挥发组

分完全混合，冷凝后的恒沸物分为两层或两层以上的液相），苯加

入乙醇水溶液形成的恒沸物就属于非均相混合物。

9;5 具有最高恒沸点的恒沸物

若溶液中相异分子 的 相 互 吸 引 力 较 相 同 分 子 间 的 吸 引 力 为

大，即 !G?c!GG，!??，由于不同组分间的吸引倾向较强，使溶液

的蒸汽压较理想溶液为低，沸点则比理想溶液高。在 S’J 图中，由

于溶液沸点升高，液相线上移，汽相线与液相线间距变窄。若两组

图 9 乙醇水溶液液相、汽相乙醇浓度与沸点的关系
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图 5 硝酸水溶液汽相、液相组成与沸点的关系

分分子间的吸引力很强，则溶液的蒸汽压会出现极小值，沸点则出

现极大值。

如硝酸水溶液就是具有最高恒沸点的恒沸物（见图 5）。

从图 5 可看出，硝酸水溶液对应于 < 点的硝酸浓度是 8=;8 >
（分子分率），沸点为 59;? @，比硝酸水溶液任何浓度的沸点都高。

5 蒸馏法无水酒精的制造

5;9 原理 A见图 8B

从图 8 中可看出，开始蒸馏时，平衡曲线在对角线之上，所以

4CD；当 蒸 至 E 点 ，酒 精 浓 度 为 ?F;FG>（H I H）时 ，DJ4，蒸 馏 无 法 进

行。

反之，浓酒精蒸馏，因平衡曲线在对角线之下，4KD；浓度越蒸

越低，当蒸馏至 E 点时又无法进行。

所以，欲得到无水酒精，蒸馏法只有以下两个途径：

（9）将 E 点沿对角线上移，若移至 L 点，由于平衡曲线始终在

对角线以上，则蒸馏冷凝液中的浓度可提高，酒精与水可完全分离

（见图 7）。

符合该理论的方法是可在有水酒精中加入可吸收水分而不吸

收酒精的另一种物质（或让酒精或酒精蒸汽通过该物质），使水分

被全部吸收，则加热蒸馏时，汽相中完全为酒精。如石膏法、石灰

法、希亚法、马立勒法，以及目前燃料乙醇生产被广泛采用的分子

筛法、玉米淀粉法等。液体脱水剂有甘油、汽油等，但极少见应用于

大生产。

另一种方法是在混合物中加入固体盐类，由于盐在混合液两

组分的溶解度不同，则与两组分的结合能力也不同，这样就影响了

组分的挥发度，即溶解度大的组分挥发度变小，溶解度小的组分挥

发度增大，结果使相对挥发度增大。如在乙醇水溶液中加入氯化钙

（浓度 96 , I 966 (3）后，在水中的溶解度约 G6 >，在乙醇中的溶解

度约 86 >，所以，M)M35 与水的结合力强，使水在汽相中的蒸汽分

压减小，也就使乙醇对水的相对挥发度增大，从而使恒沸点消失。

真空蒸馏也是符合该理论的方法，因为酒精水溶液在不同的

压力下具有不同的恒沸点，当压力降至 ?;8 NO) 时，E 点已移至 L
点，在精馏条件下可得到含有 966 >酒精的馏分。

（5）将 E 点沿对角线下移，若移至 P 点，由于平衡曲线始终在

对角线以下，则通过蒸馏，酒精水溶液中的水分完全挥发在汽体

中，最后残液为无水酒精，达到酒精与水完全分离的目的 （见图

F）。

符合该理论的方法是在有水酒精中加入第三种物质，如苯、戊

烷、环己烷、三氯化乙烯等，使水与添加物形成另一种（或另几种）

恒沸物，并在蒸馏时先行挥发，剩余物则为无水酒精，此方法称酒

精恒沸蒸馏。

5;5 酒精恒沸蒸馏

56 世纪初，英国学者发现，在含少量水的酒精中加入某液体，

则该混合物的沸点较其中任何组分都低，将混合物蒸馏，最初蒸出

物内含水、酒精和添加物，但其成分随添加物不同而不同，如添加

物与酒精水溶液中的水分及少量酒精共同于最低恒沸点时挥发，

则当混合液温度升高时，其中的水分已完全挥发。即混合液中的

水、酒精和添加物还剩两种（酒精和添加物）。此时的混合物沸点仍

较其中任何组分为低，继续蒸馏，添加物与少量酒精先行挥发，待

添加物全部挥发完毕，则所剩为纯酒精。

例如，在蒸馏器的蒸馏瓶中，注入 ?5;Q>（H I H）的酒精 9666 ,，

苯 =66 , 相混合，此时瓶中有纯酒精 ?5Q ,，水 G7 ,，苯 =66 ,。加热

后，温度渐升至 Q7;=F @，已有馏出物，成分为酒精 9=;F >，水 G;7
>，苯 G7;9 >，待馏出物达 9666 , 时，瓶中水已完全挥发。继续蒸

馏，温度又渐次升到 Q=;57 @，将馏出物收集于另一处且为 =G;FF ,
时，苯已完全挥发，馏出物成分为酒精 85;8G >，苯 Q8;Q8 >。再继

续蒸馏，蒸馏瓶的温度又渐次升至 G=;8 @，此时馏出物为纯酒精。

苯与乙醇水溶液形成的恒沸物见表 9。

从表 9 中可以看出，乙醇’苯’水恒沸物的沸点最低，蒸 馏 时

首先从塔顶被蒸出，而且在此三元恒沸物中，乙醇所占的比例较之

原来乙醇水溶液中的比例大大降低（9=;F I ?F;FGJ9?;8F >），而水所

图 8 乙醇’水系统的平衡曲线

图 7 恒沸点上移至 L 点时乙醇’水系统平衡曲线

图 F 恒沸点下移至 P 点时乙醇’水溶液平衡曲线
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占 的 比 例 却 增 大 了 近 一 倍 （<;76 = 7;78 >9;?<），因 此 只 要 苯 加 入 量

适当，乙醇水溶液中的水几乎可以全部转移到新的恒沸物中去（见

图 ?）。

浓度为 @A B（C = C）以上的酒精经预热后进入脱水塔第 A6 块

塔板（共 ?8D?A 板，从下向上数），正常生产时，酒精通过热交换和

质交换，在塔内从上向下运行过程中，逐渐把水传递给苯，新形成

的酒精’苯二元恒沸物和酒精’苯’水三元恒沸物则向上运行，并

以汽相形式从塔顶排除，通过冷凝后入倾析器。

通常，脱水塔可分为 8 个区段，第 A6 块 塔 板 至 塔 顶 为 酒 精’
苯’水三元恒沸物聚集区，同时还有酒精’苯二元恒沸物，少量游

离态酒精，该段的酒精浓度为 ?< BD<5 B（C = C），顶部温度为 ?AD
?< E；第 56DA6 块塔板为酒精和酒精’苯二元恒沸物聚集区，在此

区段，苯不断以二元恒沸物形式向上运动，而从倾析器泵入的“轻

相”不断补充被带走的苯，该段的酒精浓度为 @< BD@@ B（C = C），

温度为 <6DF5 E；塔底到第 56 块塔板为酒精聚集区，苯全部以二

元恒沸物形式上升至区段上部，底部为浓度大于 @@;A B（C = C）的

纯酒精。

为降低能耗，回收塔常常与脱水塔形成差压。该塔起回收倾析

器泵入的“重相”中的酒精和苯，并使它们与水彻底分离。共 85D8?
板，进料板（第 96D9? 板）以下基本是水，塔底温度为 978D97< E；

进料板至塔顶，既有酒精’苯’水三元恒沸物、酒精’苯二元恒沸

物，还有游离的水和酒精，塔顶酒精浓度 @7 BD@? B（C = C），温 度

在 996D99A E。

倾析器对脱水塔的冷凝液起分层作用，上层（轻相）9A E时其

重量百分比组成为：酒精 98;8 B，苯 FA;6 B，水 9;< B；下层的组成

为：酒精 7@;< B，苯 @ B，水 79;8 B。但在实际生产中，上下二层的

组成会有较大的变化。

酒精水溶液的恒沸蒸馏有一个最大优点，即蒸馏时不需将原

料全部汽化，也不需要很大回流比，只要能做到使新的恒沸物汽化

即可，这对设备规模的选型和能量消耗都是有益的。

5;8 酒精恒沸蒸馏脱水剂的选择

可用于酒精恒沸蒸馏的脱水剂很多，除上述苯外，还有戊烷、

乙醚、环己烷、三氯乙烯、乙酸乙酯、甲苯、三氯甲烷等。选择的原则

为：

5;8;9 至少应能与被分离混合物中的一个组分形成恒沸物，这是

进行恒沸蒸馏的基本要求。并且，由脱水剂所形成的恒沸物的沸点

与另一被分离组分的沸点要有足够大的差别，一般不少于 96 E。

5;8;5 为使脱水剂用量少和热量消耗少，在恒沸物中，每份脱水剂

所夹带的组分要尽可能高。

5;8;8 脱水剂是否容易回收，关系到恒沸蒸馏的经济性。最简单和

最经济的方法是用冷却分离法分离脱水剂所形成的恒沸物，因此

要求所形成的恒沸物是非均相的，经冷凝、冷却后可分成两平衡的

液相。如果脱水剂形成均相恒沸物，须使其中有一个组分与水完全

互溶，另一组分与水互溶性很低，这样，恒沸物经水洗后可分离。

5;8;7 具有一定的热稳定性，无腐蚀、无毒、不易着火，成本低，来

源容易。

以苯为例，它价格较低，脱水能力较强，但由于有毒，某些场合

就不能选用；环己烷的脱水能力虽稍小于苯，但却无毒；乙酸乙酯

的脱水能力较强，但恒沸点与乙醇沸点相差不大，分离较难。蒸汽

消耗以戊烷作脱水剂最低，但综合成本却几乎相近（见表 5）。

5;7 酒精恒沸蒸馏注意事项

5;7;9 脱水剂的加量要适当

如上所述，我们可以将脱水剂比做搬运工，在整个平衡系统

中，它不断地以三元恒沸物的形式把酒精中的水从脱水塔搬出塔

外，并在倾析器中卸掉，然后又回到脱水塔，就这样周而复始，继续

搬运不止。如果脱水剂加量太少，会造成搬运能力不足，酒精中的

水不能完全形成三元恒沸物被蒸出，使脱水塔底部的无水酒精水

分超标；如脱水剂加量太多，则脱水剂与酒精水溶液除形成三元恒

沸物外，尚有大量脱水剂与酒精形成不希望的二元恒沸物，这样会

耗去已经脱除水分的酒精，降低生产能力，增大蒸馏过程中的能

耗。另外，多余的脱水剂还可能沉入脱水塔底部，造成成品不合

格。

5;7;5 倾析器的结构、尺寸和操作温度对酒精恒沸蒸馏的正常关

系较大。一般认为，倾析器的容积大一点，冷凝液温度高一点有利

于分层，有利于系统的稳定。

5;7;8 某些脱水剂对高分子材料具有较强的溶解性，所以，在与这

类脱水剂接触的管路、泵、阀门的密封材料选用一定要慎重。

5;7;7 要作好系统的保温，对凝固点较高的脱水剂的容器和管路，

在北方地区，还要安装加热和拌热装置。
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图 ? 苯法无水酒精连续生产示意流程
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