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实验一 连续均相管式循环反应器中的返混实验

在工业生产上，对某些反应为了控制反应物的合适浓度，以便控制温度、转化率和收率，同时

需要使物料在反应器内由足够的停留时间，并具有一定的线速度，而将反应物的一部分物料返回到

反应器进口，使其与新鲜的物料混合再进入反应器进行反应。在连续流动的反应器内，不同停留时

间的物料之间的混和称为返混。对于这种反应器循环与返混之间的关系，需要通过实验来测定。

在连续均相管式循环反应器中，若循环流量等于零，则反应器的返混程度与平推流反应器相近，

由于管内流体的速度分布和扩散，会造成较小的返混。若有循环操作，则反应器出口的流体被强制

返回反应器入口，也就是返混。返混程度的大小与循环流量有关，通常定义循环比 R为：

流量离开反应器物料的体积

循环物料的体积流量
R

循环比 R是连续均相管式循环反应器的重要特征，可自零变至无穷大。

当 R=0时，相当于平推流管式反应器。

当 R=∞时，相当于全混流反应器。

因此，对于连续均相管式循环反应器，可以通过调节循环比 R，得到不同返混程度的反应系统。

一般情况下，循环比大于 20时，系统的返混特性已经非常接近全混流反应器。

返混程度的大小，一般很难直接测定，通常是利用物料停留时间分布的测定来研究。然而测定

不同状态的反应器内停留时间分布时，我们可以发现，相同的停留时间分布可以有不同的返混情况，

即返混与停留时间分布不存在一一对应的关系，因此不能用停留时间分布的实验测定数据直接表示

返混程度，而要借助于反应器数学模型来间接表达。

一、 实验目的

（1）了解连续均相管式循环反应器的返混特性。

（2）分析观察连续均相管式循环反应器的流动特征。

（3）研究不同循环比下的返混程度，计算模型参数 n。

二、实验原理

停留时间分布的测定方法有脉冲法，阶跃法等，常用的是脉冲法。当系统达到稳定后，在系统

的入口处瞬间注入一定量 Q的示踪物料，同时开始在出口流体中检测示踪物料的浓度变化。

由停留时间分布密度函数的物理含义，可知

    QdttCVdttf  （1）

 



0

dttVCQ （2）
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所以    
 

 
 dttC

tC

dttVC

tVCtf

 

00

（3）

由此可见  tf 与示踪剂浓度  tC 成正比。因此，本实验中用水作为连续流动的物料，以饱和

KCl作示踪剂，在反应器出口处检测溶液电导值。在一定范围内，KCl浓度与电导值成正比，则

可用电导值来表达物料的停留时间变化关系，即    tLtf  ，这里    LLtL t ， tL 为 t时刻的电

导值， ∞L 为无示踪剂时电导值。

由实验测定的停留时间分布密度函数  tf ，有两个重要的特征值，即平均停留时间 t和方差 2
t ，

可由实验数据计算得到。若用离散形式表达，并取相同时间间隔 ,t 则：

 
 

 
 tL
tLt

ttC
tttCt











（4）

 
     

 
2

2
2

2
2 t

tL
tLtt

tC
tCt

t 







 （5）

若用无因次对比时间来表示，即 tt＝ ，

无因次方差
222 tt ＝ 。

无因次方差
2
 与模型参数 n存在关系为：

2

1


n （6）

三、实验装置及操作步骤

1．实验装置

连续均相管式循环反应器中的返混实验装置如图 1所示。

实验装置由管式反应器和循环系统组成。循环泵开关在仪表屏上控制，流量由循环管阀门控制，

流量直接显示在仪表屏上，单位是：升/小时。实验时，进水从转子流量计调节流入系统，稳定后在

系统的入口处（反应管下部进样口）快速注入示踪剂（0.5~1 ml），由系统出口处电导电极检测示踪

剂浓度变化，并显示在电导仪上，并可由记录仪记录。

电导仪输出的毫伏信号经电缆进入 A/D卡，A/D卡将模拟信号转换成数字信号，由计算机集中

采集、显示并记录，实验结束后，计算机可将实验数据及计算结果储存或打印出来。
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（8）（7）

（9）

（10）

（11）

（12）

（6）

（5）

（4）

（3）

（ ）

（1）

微  机记录仪电导仪

图 1 连续均相管式循环反应器中的返混实验装置

（1）进水阀 （2）进水流量计 （3）注射器 （4）填料塔

（5）电极 （6）电导仪 （7）记录仪 （8）微机

（9）循环泵 （10）循环流量计 （11）放气阀

2． 实验步骤及方法

（1）开车步骤

1）通水，开启水源，让水注满管式反应器，并从塔顶温度流出，调节进水流量为 15 L/h，保持

流量稳定。

2）通电，开启电源开关。

①开电脑、打印机，打开“管式循环反应器数据采集”软件，准备开始；

②开电导仪并调整好，以备测量；

③循环时，开泵，用循环阀门调节流量。不循环时，关泵，关进循环阀门。

（2）进样操作

1）待系统稳定后，用注射器迅速注入示踪剂（建议 0.5~1 mL），同时点击软件上“开始”图标。

2）当电脑记录显示的曲线在 2 min内觉察不到变化时，即认为终点己到。

（出峰时间约 10~20 min）

3）点击“结束”，以组号作为文件名保存文件，打印实验数据；

4）改变条件重复 1）~3）步

（3）结束步骤

1）关闭电脑、打印机；

2）关闭仪器，电源，水源，实验结束。
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3．操作要点

（1）实验循环比做三个，R=0，3，5；注入示踪剂要小于 1ml；

（2）调节流量稳定后方可注入示踪剂，整个操作过程中注意控制流量；

（3）为便于观察，示踪剂中加入了颜料。抽取时勿吸入底层晶体，以免堵塞。

（4）示踪剂要求一次迅速注入；若遇针头堵塞，不可强行推入，应拔出后重新操作；

（5）一旦失误，应等示踪剂出峰全部走平后，再重做。

4. 预习思考题

（1）测定停留时间分布有哪些方法？本实验采用哪种方法？

（2）何谓返混？返混的起因是什么？限制返混的措施有哪些？

（3）管式循环反应器有何特征？

（4）采用脉冲示踪法应该注意哪些事项？

四、实验内容和要求

1．实验内容

（1）用脉冲示踪法测定循环反应器停留时间分布；

（2）改变循环比，确定不同循环比下的系统返混程度；

（3）观察循环反应器的流动特征。

2．实验要求

控制系统的进口流量 15 L/h，采用不同循环比，R=0，3，5，通过测定停留时间的方法，借助

不同循环比来考察系统的返混程度。

五、 数据记录

实验前应确定并记录的内容：反应器名称、反应器尺寸、示踪剂名称、选定注入量、室温、水

温等；

实验记录表（自己设计）

六、 实验报告要求

1． 实验预习报告

要求：阐明实验原理、任务、目的、装置流程；写清实验步骤、注意事项、所要采集的数据；回答

预习思考题、设计实验数据记录表。

2． 实验数据处理与报告

（1）选择一组实验数据，用离散方法计算平均停留时间、方差，从而计算无因次方差和模型

参 数，要求写清计算步骤；

（2）与计算机计算结果比较，分析偏差原因；
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（3）列出数据处理结果表；

（4）讨论实验结果。

3． 实验讨论题

（1）何谓循环比？循环反应器的特征时什么？

（2）计算出不同条件下系统的平均停留时间，分析偏差原因；

（3）计算模型参数 n，讨论不同条件下系统的返混程度大小；

（4）讨论一下如何限制返混或加大返混程度。
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实验二 圆盘塔中二氧化碳吸收的液膜传质系数测定

传质系数的实验测定方法一般有两类，即静力法和动力法。动力法是在一定的实验条件下，在

气液两相都处于逆向流动状态下，测定其传质系数。本实验基于动力法，又与动力法不完全相同。

其差异在于液相是处于流动状态，而气相在测试时处在不流动的封闭系统中。实验结果与

Stephens-Morris总结的圆盘塔中 KL的准数关联式相吻合，不足的是只适合在常压（0.1MPa）测试

条件下进行。

一、实验目的

（1）掌握气液吸收过程液膜传质系数的实验求取方法。

（2）根据实验数据关联圆盘塔的液膜传质系数与液流速率之间的关系式。

二、实验原理

圆盘塔是一种小型实验室吸收装置：Stephens和 Morris根据 Higbien 的不稳定传质理论. 用水

吸收纯 CO2气体，实验测得的结果是一致的，且与塔高无关，消除了设备液膜控制时，因波纹现象

所产生的端末效应。

（1）Sherwood及 Hollowag，将有关填充塔液膜传质系数数据整理成如下形式：

5.03/1

2

2 4
















 









D

a
gD

K
m

L







（1）

式中：

3/1

2

2











gD

KL ──修正修伍德准数 Sh；


4
──雷诺数 Re；

D


──许密特准数 Sc；

m ──系数，在 0.78 – 0.54之间变化。

而 Stephens-Morris总结圆盘塔中 KL的准数关系式为

5.07.0
3

3/1

2

2 41022.3 














 








 

DgD
KL







（2）

在实验范围内，Stephens-Morris与 Sherwood-Hollowag的数据极为吻合。
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（2）基于双膜理论：

mGmLA pFKcFKN  （3）

LgL kkHK /1//1  （4）

mBG

G
g pRTZ

pDk
)(


 （5）

当采用纯 CO2气体时，因为 0)( mBp ，所以 gk ，即 LL kK  。

式中： Lk ── 液膜传质分系数，

mol
m

hm
mol 3

2 
；

NA── CO2吸收速度，mol/h；

F── 吸收表面积，m2；

)4/2(40 2  ddF  （6）

Δcm── 液相浓度的平均推动力，mol/m3。

三、实验装置

采用圆盘塔测定液膜传质系数的装置如图 1所示。设备特点如下：

1 2 5 13 12 10 11

9

8764
3

T

T

T

T

图 1 圆盘塔实验装置

1－贮液罐；2－水泵；3－高位槽；4－流量计；5－皂膜流量计；

6－加热器；7－U型测压管；8－圆盘塔；9－加热器；10－水饱和器；

11－钢瓶；12－三通玻璃活塞；13－琵琶形液封器
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液相的流向：贮液罐中的吸收液经泵打至高位槽，多余的液体由高位槽溢流口回流到贮液罐，

借以维持高位槽液位稳定。由高位槽流出的吸收液由调节阀调节，经转子流量计计量和恒温加热系

统加热至一定温度，进入圆盘塔塔顶的喷口，沿圆盘流下并在圆盘的表面进行气液传质。出圆盘塔

的吸收液由琵琶形液封溢口排出。液相进出圆盘塔顶、塔底的温度由玻璃水银温度计测得。

气相的流向：纯度在 99.8%以上的 CO2由高压钢瓶放出，经减压阀调节进入水饱和器和恒温加

热系统，通过三通考克切换进入圆盘塔底部。CO2在塔中与自上而下的吸收液逆流接触，之后从塔

顶部出来经 U型压力计至皂膜流量计排空。

圆盘塔塔内套径为 30 mm、塔外径为 55 mm、塔高 710 mm。圆盘塔中的圆盘为素瓷材质，圆

盘塔内系一根不锈钢丝串连四十个相互垂直交叉的圆盘而成。每一圆盘的尺寸为直径 d=14.3 mm，

厚度δ=4.3 mm，平均液流周边数 dddl /)4/2( 2   ，吸收面积 )4/2(40 2  ddF  ，圆

盘间用 502胶水（或环氧树脂）粘结在不锈钢丝上。

四、实验操作指导

1. 开车步骤

（1）系统用 CO2置换 3～5 min；

（2）开启高位槽进水泵；

（3）根据设置操作温度开启超级恒温槽、气、液加热温控表。

2 .实验步骤

（1）系统的气体置换：调节减压阀。切换三通考克使气体进入塔底自下而上由塔顶出来，经皂

膜流量计后排空。先将 CO2钢瓶减压阀关闭，开启钢瓶总阀，缓慢开启减压阀使气体有一个稳定的

流量，一般经 10 min置换，即可着手进行测定。

（2）开启超级恒温槽，调节接触温度计至操作温度值，由水泵将恒温水注入圆盘塔的隔套层，

使恒温水不断地循环流动。

（3）开启高位槽进水泵，当吸收液由高位槽溢流口开始溢出时方可进行下述操作。

（4）调节转子流量计的阀门，使吸收液的流量稳定在设置值上。

（5）调节气体和液体温度控制装置，使气体和液体温度稳定在操作温度值上，其气、液温度间

的误差不大于±1℃。

（6）调节琵琶形液封器，使圆盘塔中心管的液面保持在喇叭口处。

（7）液相的流量、温度和气相温度和圆盘塔水隔套中的恒温水温度达到设定值，稳定数分钟后，

即可进行测定，每次重复做三个数据。
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（8）实验操作是在常压下以 CO2的体积变化来测定液膜传质系数。当皂膜流量计鼓泡，皂膜

至某一刻度时，即切换三通考克的导向，（CO2 直接排空），此时塔体至皂膜流量计形成一个封闭系

统，随着吸收液液膜不断更新，塔内 CO2的体积也随之变小，皂膜流量计中的皂膜开始下降，依据

原设置的要求将体积变化ΔV所用的时间Δs记录下来，同时记录下各处的温度。测试一点后即将三

通阀恢复至初始状态（CO2进入塔体）。

（9）改变液体流量，继续如上的操作，上下行共做 9~10次。

3．停车步骤

（1）关闭水泵及钢瓶气源，仪表温度设置为室温。

（2）切断总电源。

五、思考题

1．本实验中 CO2流量的变化对 KL有无影响，为什么？

2．若液流量小于设置的下限或大于设置的上限将会产生什么后果？

六、数据处理及计算方法

1．液流速率 )( 11   hmkg 的计算

l
L  （7）

式中：  ──液体的密度，kg/m3；

L ──液体的流量，m3/h；

l──平均液流周边，m。

  dddl   42 2
（8）

2．气体吸收速率 )( 1hmolN A 的计算

SRTpVN COA /
2

 （9）

式中： p ──吸收压力，Pa；

2COV ── CO2吸收量，m3；

S──吸收时间，h；

R──气体常数，R=8.314；

T──吸收温度，K。

3．液相浓度的平均推动力 )( 3 mmolcm 的计算
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0,22

,22

*
0,0

*
,

0

0

ln

COCO

COiCOt

t

t
m

cCc

cCc

c
c
ccc

i











（10）

式中：
iCOiCO cc
,22

,*
, ──塔顶液相中 CO2的平衡浓度与实测浓度， iCOiiCO PHc

,22

*
, 

0
*

0, ,22
, COCO cc ──塔底液相中 CO2的平衡浓度与实测浓度， 0

*
0, ,22 COiCO PHc 

0,HH i ──CO2在塔顶与塔底水中的溶解度系数 )/( 3mPamol ，

0, ,22
, COiCO pp ──塔顶与塔底气流中 CO2的分压

aOHCO PPPp
22



KM
P

H OH2




（11）

M──吸收剂的分子量；

K──亨利系数，（Pa）（见附表）。

液体中进出口的 CO2实际浓度为：

LNcc ACOiCO  0,, 22
,0

七、实验内容及要求

1．实验要求

（1）液流量 2～12 L／h，流量由小到大（上行）再由大到小（下行）分别取 10个实验点（上

下行实验点不允许重叠）。

（2）秒表记录皂膜流量计的皂膜下降每 20毫升的吸收时间，每次在同一个液流量下测 3次，

相互之间的误差应小于 0.5 s。

2．实验的内容及记录

实验数据记录表

室温___________

被吸收气体 _____________

吸收液体 ___________

大气压 ______________________

水饱和分压______________________
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序号

液体

流量

/L/h

CO2

吸收量

/mL

吸收

速率

S
mlV 

吸收时间（S）
液相

温度/℃
气相

温度/℃
夹套

水温/℃

S1 S2 S3


S 进 出 进 出 进 出

1

2

3

八、实验结果与讨论

（1）以一组实验数据为例，计算液相传质系数及液流速率。

（2）绘制 lgKL-lg 图，并整理出 KL与 )( 11   hmkg 的关系式。

（3）实验结果分析讨论。

附表： 二氧化碳与水的有关物性数据

温度/℃ CO2在水中的亨利系数 K×10-6/Pa 水的密度  /（kg ·m-3） 水的饱和蒸气压 p /Pa

10 105.30 999.7 1223.20

11 108.86 999.6 1307.52

12 112.49 999.5 1396.90

13 116.19 999.4 1491.73

14 119.94 999.2 1592.28

15 123.77 999.1 1698.41

16 127.64 998.9 1811.06

17 131.58 998.8 1930.10

18 135.58 998.6 2055.78

19 139.64 998.4 2188.65

20 143.73 998.2 2329.50

21 147.90 998.0 2476.99

22 152.11 997.8 2633.53

23 156.37 997.6 2798.72

24 160.69 997.3 2972.68

25 165.04 997.1 3156.09

26 169.46 996.8 3349.07

27 173.90 996.6 3552.43

28 178.39 996.3 3766.56
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29 182.94 996.0 3991.33

30 187.52 995.7 4228.07

31 192.13 995.4 4476.78

32 196.79 995.1 4738.125

33 201.48 994.8 5012.77

34 206.22 994.4 5301.25

35 210.98 994.1 5604.22
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实验三 三元液-液平衡数据的测定

在化学工业中，蒸馏、萃取、吸收过程的工艺和设备设计都需要准确的液-液平衡数据，平衡数

据的获得目前尚依赖于实验测定。此数据对提供最佳化的操作条件，减少能源消耗和降低成本等，

都具有重要的意义。尽管有许多体系的平衡数据可以从资料中找到，但这往往是在特定温度和压力

下的数据。随着科学的迅速发展，以及新产品，新工艺的开发，许多物系的平衡数据还未经前人测

定过，这都需要通过实验测定以满足工程计算的需要。准确的平衡数据还是对这些模型的可靠性进

行检验的重要依据。

一、实验目的

（1） 测定醋酸-水-醋酸乙烯在 25 ℃下的三元液液平衡数据。

（2）用醋酸-水，醋酸-醋酸乙烯两对二元系的汽-液平衡数据以及醋酸-水二元系的液-液平衡数

据，求得的活度系数关联式常数，并推算三元液-液平衡数据，与实验数据比较。

（3） 通过实验，了解三元系液液平衡数据测定方法掌握实验技能，学会三角形相图的绘制。

二、实验原理

三元液液平衡数据的测定，有两种不同的方法。一种方法是配置一定的三元混合物，在恒定温

度下搅拌，充分接触，以达到两相平衡；然后静止分层，分别取出两相溶液分析其组成。这种方法

可以直接测出平衡连接线数据，但分析常有困难。

另一种方法是先用浊点法测出三元系的溶解度曲线，并确定溶解度曲线上的组成与某一物性（如

折光率、密度等）的关系，然后再测定相同温度下平衡接线数据。这时只需要根据已确定的曲线来

决定两相的组成。对于醋酸-水-醋酸乙烯这个特定的三元系，由于分析醋酸最为方便，因此采用浊

点法测定溶解度曲线，并按此三元溶解度数据，对水层以醋酸及醋酸乙烯为坐标进行标绘，对油层

以醋酸及水为坐标进行标绘，画成曲线，以备测定结线时应用。然后配制一定的三元混合物，经搅

拌，静止分层后，分别取出两相样品，分析其中的醋酸含量，由溶解度曲线查出另一组分的含量，

并用减量法确定第三组分的含量。 图 1为 HAc-H2O-VAc的三元相图示意 。



化学工程与工艺专业实验指导书

14

三、实验装置

（1）木制恒温箱（其结构如图 2所示）的作用原理是： 由电加热器加热并用风扇搅动气流，

使箱内温度均匀，温度有半导体温度计测量，并由恒温控制器控制加热温度。实验前先接通电源进

行加热，使温度达到 25℃，并保持恒温。

（2）实验仪器包括电光分析天平，具有侧口的 100mL三角磨口烧瓶及医用注射器等。

1
2

3

4

5

67

图 2 实验恒温装置示意图

1–导体温度计；2–恒温控制器； 3–木箱；4–风扇

5–电加热器；6–电磁搅拌器； 7–三角烧瓶

（3） 实验用的物料包括醋酸、醋酸乙烯酯及去离子水，它们的物理常如下表：

品 名 沸 点 密 度

醋酸 118 1.049

醋酸乙烯酯 72.5 0.9312

水 100 0.997

四、预习与思考

（1）请指出图 1溶液的总组成点在 A，B，C，D，E点会出现什么现象?

（2）何谓平衡联结线，有什么性质?

（3）本实验通过怎样的操作达到液液平衡?
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（4）拟用浓度为 0.1 mol/L的 NaOH定法测定实验系统共轭两相中醋酸组成的方法和计算式。

取样时应注意哪些事项，H2O及 VAc的组成如何得到?

五、实验操作指导

1．实验准备

按 P15页配样表制备实验溶液：用 50ml的滴定管 2 根，按配样瓶的序号及配样表的数据，分

别将水、醋酸乙烯酯加入到下口瓶中，然后用移液管移取醋酸后加入到上瓶中，盖好盖子。共配 4

个样让学生选择。

2．实验装置的操作

（1）插上电源。

（2）按上装置的电源按钮，指示灯亮，电源接通。

（3）设定装置控制温度，一般设定温度：25℃。加热至恒温。

（4）将样品瓶放入恒温箱中，按动 4个开磁力搅拌的按钮，搅拌开始。搅拌 15分钟，静止 15

分钟。

（5）用 2个 1ml的洗净干燥针筒，分别从样品瓶的上口及下支口取样。上层样取 1.0ml，下层

样取 0.5ml，在分析天平上称重后，分别快速打入事先已加入约 10ml水的 2个锥形瓶中，将锥形瓶

摇动后，分别称出两个空针筒的重量，抽样后针筒的重量与空针筒的重量差即为样品的重量。

（6）用 0.1mol的标准 NaOH溶液滴定，中性红或酚酞作指示剂，记录终点时所消耗的 NaOH

的体积。

（7）按公式计算出上、下层的醋酸的组成。

（8）由下层的醋酸含量查下层 HAc－Vac关系图，得到醋酸乙酯的含量从而计算出水的含量；

由上层的醋酸含量查上层 HAc－H2O关系图，得到上层平衡样中水的含量。从而计算出 VAc的含量。

（9）实验结束，关掉磁力搅拌器，关掉电源。

3．注意事项

（1） 本实验装置只提供加热装置。

（2） 设定控制的温度应高于室温 10℃以上，否则由于设备运行时的发热，影响温度的控制。

（3） 将针头插入下口瓶支口硅橡胶上时，应慢插入慢拔出。

（4） 取好上层样后应接着取下层样，以免影响溶液组成的平衡。

（5） 抽样后的针筒及空针筒的重量应及时称，否则会影响实验数据的精度。

（6） 指示剂用中性红比较好，溶液的颜色从红色变到黄色，但平衡样中醋酸的浓度较多时，

指示剂变色迟缓。
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（7） 针筒及针头应及时清洗。

六、数据记录

1．三元溶液配制表

锥形瓶 VAC（ml） H2O（ml） HAC（ml）

1 13 10 7

2 13 12 6

3 17 10 4

4 13 15 3

配样方法：在干燥洁净的液液平衡配样瓶中，用 2支滴定管按上表格中的数据分别加入水和醋

酸乙烯酯，然后用 10ml的移液管加入醋酸。

2．三元液液平衡实验数据记录表

上层油相

针筒初读数 （g） 滴定初读数 （mL）

针筒末读数 （g） 滴定末读数 （mL）

样品质量 （g） 滴定体积 （mL）

下层水相

针筒初读数 （g） 滴定初读数 （mL）

针筒末读数 （g） 滴定末读数 （mL）

样品质量 （g） 滴定体积 （mL）

3．三元液液平衡两相溶液组成表

液相取样

质量 m/g
滴定 NaOH溶液体积

△V/mL
xHAc/wt% xH2O/wt% xVAc/wt%

上层油相

下层水相

七、数据处理（包括计算过程举例）

（1）在三角形相图中，将本实验附录中给出的醋酸水醋酸乙烯三元体系中的溶解度数据作成光

滑的溶解度曲线，将测得的数据标绘在图上。

（2）将温度、溶液的 HAc、H2O、VAc，质量分数输入计算机，得出两相的计算值（以摩尔分

数表示）及实验值（以摩尔分数表示）进行比较。 具体计算方法见本实验附录。

八、实验结果与讨论

（1）温度和压力对液液平衡的影响如何？

（2）分析实验误差的来源。

（3）试述作出本实验系统液液平衡相图的方法。

九、主要符号说明
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K—平衡常数  —活度系数；

x—液相摩尔分数； ρ—密度。

附录 1 HAc-H2O-VAc三元液液平衡溶解度数据表（298K）

No HAc H2O VAc No HAc H2O VAc
1 0.05 0.017 0.933 7 0.35 0.504 0.146
2 0.10 0.034 0.866 8 0.30 0.605 0.095
3 0.15 0.055 0.795 9 0.25 0.680 0.070
4 0.20 0.081 0.719 10 0.20 0.747 0.053
5 0.25 0.121 0.629 11 0.15 0.806 0.044
6 0.30 0.185 0.515 12 0.10 0.863 0.037

附录 2 三元液液平衡的推算

若已知互溶的两对二元汽液平衡数据以及部分互溶对二元的液液平衡的数据，应用非线性型最

小二乘法。可求出对二元活度系数关联式的参数。由于Wilson 方程对部分互溶体系不适用，因此

关联液液平衡常用 NRTL或 UNIQUAC方程.

当已计算出 HAc- H2O，HAc- VAc， VAc - H2O三对二元体系的 NRTL或 UNIQUAC参数后，

用可用 Null法求出。

在某一温度下，已知三对二元 的活度系数关联式参数，并已知溶液的总组成，即可计算平衡液

相的组成。

另溶液的总组成为 xif，分成两液层，一层为 A，组成为 xiA，另一层为 B ，组成为 xiB，设混合

物的总量为 1mol，其中液相占Mmol，液相 b占（1-M）mol.

对 j组分进行物料衡算：

iBiAif xMAxx )1(  （1）

若将 xiA.xiB，xif在三角坐标中标绘.则三点应在一条直线上.此直线称为共轭线.

根据液液热力平衡关系式：

iAiAx  = iBiBx 

iBiiB
iA

iB
iA xKxx 




（2）

式中
iA

iB
iK 




将式（2）代入式（1）
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)1()1( iiBiBiBiif MKMxxMxMKx 

)1(1 


i

if
iB KM

x
x （3）

由于∑xiA=1及∑xiB=1

因此 ∑xiB=∑
)1(1  i

if

KM
x

=1

∑xiA=∑KixiB=1

∑xiB-∑xiA=∑
)1(1  i

if

KM
x

-∑
)1(1  i

ifi

KM
xK

=0

经整理得

∑
)1(1

)1(




i

ifi

KM
xK

=0 （4）

对三元系可展开为：

0
)1(1
)1(

)1(1
)1(

1(1
)1(

3

33

2

22

1

11 














KM
Kx

KM
Kx

KM
Kx fff

）

iA 是 A相组成及温度的函数， iB 是 B相组成及温度的函数。xif是已知数，先假定两相混合

的组成。由式（2）可求得 K1、K2、K3，式（4）中只有M是未知数，因此是个一元函数求零点的

问题。

当已知温度、总组成、关联式常数，求两相组成的 xif及 xiB的步骤如下：

（1）假定两相组成的初值（可用实验值作为初值），求 Ki，然后求解式（4）中的M值。

（2）求得M后，有式（3）得 xiB，由式（2）得 xiA；

)1(1 


i

if
iB KM

x
x

iBiiA xKx 

（3）若满足判据 1
iBiB

iAiA

x
x




≤

则得计算结果，若不满足，则由上面求出的 xiA、xiB求出 K3，反复迭代，直到满足判据要求。
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实验四 流化床基本特性的测定

流化床反应器是一种利用气体或液体通过颗粒状固体层而使固体颗粒处于悬浮运动状态，并使

固体颗粒具有某些流体特征的一种床型，它是流态化现象的具体应用，已在化工、能源、冶金、轻

工、环保、核工业等部门得到广泛应用。化工领域中，加氢、烯烃氧化、丙烯氨氧化、费-托合成及

石油的催化裂化等均采用了该技术。因此，它是极为重要的一种操作过程。

流化床反应器的重要特征是细颗粒催化剂在上升气流作用下作悬浮运动，固体颗粒剧烈地上下

翻动。这种运动形式使床层内流体与颗粒充分搅动混和、物料连续、结构紧凑、传质速度快、传热

效率高、床层温度分布均匀，避免了固定床反应器中的热点现象， 但操作中会造成固体磨损、床层

粒子返混严重、反应中转化率不高等现象。

一、实验目的

1．通过冷模观察聚式和散式流态化的实验现象，建立起对流态化过程的感性认识。

2．了解流化床的压降分布原理，通过冷模测定流化床的特定曲线。

3．通过冷模观察得到临界流化速度和带出速度，并计算出费劳德数 Fr、膨胀比和流化数。

4．掌握流化床液体停留时间分布的测定方法及实验结果分析。

二、实验原理

1．流化现象

流体从床层下方流入，通过图 1中虚线所示的分布板而进入颗粒物料层时，随着流体流速 u0的

不同，会出现不同的流化现象（图 1）。

（1）固定床阶段

流体流速较低时，固体颗粒静止不动，即未发生流化，床层属于固定床阶段（图 1（a）），阻

力随流体流速增大而增大。
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（2）临界流化阶段

流体流速继续增大，颗粒在流体中的浮力接近或等于颗粒所受重力及其在床层中的摩擦力时，

颗粒开始松动悬浮，床层体积开始膨胀，当流速继续增大，几乎所有的粒子都会悬浮在床层空间，

床层属于初始流化或临界流化阶段（图 1（b））。此时的流速称为临界流化速度或最小流化速度 umf。

（3）流化阶段

对于液固流化床，当液速 uf>umf时，由于液体与固体粒子的密度相差不大，此种床层从开始膨

胀直到气力输送，床内颗粒的扰动程度是平缓的加大的，床层的上界面较为清晰，即床层膨胀均匀

且波动较小，床层属于散式流化阶段（图 1（c））。散式流态化一般发生在液-固系统。

对于大多数气固流化床，当气速 uf>umf时，床层发生搅动，气体鼓泡现象开始出现。从开始流

态化开始，床层的波动逐渐加剧，但其膨胀程度却不大。因为气体与固体的密度差别较大，气体要

将固体颗粒推起来比较困难，所以只有小部分气体在颗粒间通过，大部分气体则汇成气泡穿过床层，

而气泡穿过床层时造成床层波动，它们在上升过程中逐渐长大和相互合并，到达床层顶部则破裂而

将该处的颗粒溅散，使得床层上界面起伏不定。床层内的颗粒则很少分散开来各自运动，而多是聚

结成团地运动，成团地被气泡推起或挤开。气泡的聚并引起床层的剧烈波动，床层中形成很多以气

泡为主的稀相空间（床层上部）和以颗粒为主的密相空间（床层下部），床层属于聚式流化或鼓泡

流化阶段（图 1（d））。聚式流态化一般发生在气-固系统，这也是目前工业上应用较多的流化床

形式。

也可按费劳德数 Fr的大小判断流化类型，即

p

2
f

gd
uFr  （1）

费劳德数 Fr<1为均匀的散式流化，Fr>1为不均匀的聚式流化。

（4）稀相流化阶段

如果继续加大流体的流速，固体颗粒与流体间的力平衡被打破，床层上界面消失，大部分颗粒

被流体带走，床层属于稀相流化（气力输送）阶段（图 1（e）），能把固体颗粒带走的流体流速称为

粒子的带出速度或最大流化速度 ut。

2．流化床压力降

图2是均匀砂粒的

流态化实验曲线，当流

体流速较低时，压降与

1

固定床

B

C

D

E

F

A

G

夹带开始
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p
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图2  床层压降与气速的关系
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流速在对数坐标图上近似成正比，随着流速的增大，直到最大压力降pmax（虚线AB），此时为固定

床。pmax略大于床层静压，因为粒子流化除克服静压外，还要克服静止状态下粒子之间的静摩擦力

（使床层空隙率由固定床空隙率变化到临界床层空隙率mf）。粒子完全松动后，流速增加，压降值

不再增加，反而又恢复到与静压相等，这时，系统中粒子与流体间达到力平衡，处于完全流化状态。

图中C点为临界流化点，对应的流速即为临界流化速度umf。流化阶段，流速增大但床层压降基本保

持不变（如图CD实线所示）。当流速超过D点所对应的流速后，粒子开始被流体夹带“出局”，这时如

果不连续补充粒子，固体颗粒将会随着流速的增大，完全被带出反应器，床层压力降急剧下降（如

图中DG）。D点所对应的流速为最大流化速度，亦称粒子带出速度ut。若逐渐降低流态化床层流体的

流速，床层高度亦逐渐降低，到达临界点C点时，床层停止流化。继续降低流速，压力降则沿EF实

线（而不是BA虚线下降）。

在流态化状态下，流体向上运动产生的曳力应等于固体粒子的重力W，即

ARΔp=W （2）

而 W=（ARLmf）（1-εmf）（s - f）g

=（ARLf）（1-εf）（s - f）g （3）

联立式（2）和（3），得床层阻力计算式

p = Lmf （1-εmf）（s - f）g

=Lf（1-εf）（s - f）g （4）

式中：Δp——床层压力降，Pa；

AR——床层横截面积；

Lmf、Lf——临界流化床层高度和流化床层高度，m；

εmf、f——临界流化床和流化床的空隙率；

s、f——固体颗粒和流体的密度，kg/m3；

g——重力加速度，9.81 m/s2。

流化床压力降也可以从固定床在临界流速下的压力降来求得，因为流化床压力降在流化段保持

不变，可以通过其与固定床的交点C来计算。固定床在C点的压力降可由下式计算：

mf3
mf

mf

s

2
mf

m )L
ε

ε1
(

d

uρ
fΔp f


 （5）

式中：参数——床层在临界状态下的参数；

fm——临界状态下的摩擦系数。
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3．流化床操作条件

（1）临界流化速度

常采用一些经验公式进行估算：

对小颗粒（Remf＜20）



1650

)( 2
pfs

mf

gd
u


 （6）

对大颗粒（Remf＞1000）
2/1

5.24
)(











 


f

pfs
mf

gd
u




（7）

通过经验式计算常有一定偏差在条件满足的情况下常常通过实验直接测定颗粒的临界流化速

度。由图2可知，当流体流速很小时，固体颗粒在床层中固定不动，这时的床层压降与流速在双对数

坐标纸上是成正比的，此时为固定床阶段。而到达B点后颗粒在气流的作用下开始松动，但气压略

有下降，流体速度继续增加，床层压降保持不变，床层高度逐渐增加，固体颗粒悬浮在流体中，并

随气流上下流动，此为流化床阶段，在B点的流速就是临界流化速度umf。

（2）最大流化速度

当流体速度大于固体粒子在流体中的沉降速度时，粒子将被流体带出床层，这个速度称为最大

流化速度或粒子的带出速度ut，它是流化床流速的上限。此时如不连续补充固体颗粒，床层迅速消

失，所以在压力降图上曲线急剧下降（图2中的GH段）。颗粒在流体中沉降，受到重力、浮力和流体

与颗粒相对运动而产生的阻力的作用。

当球形颗粒作等速沉降运动时，粒子流化时在空间的受力平衡为

f
3
p

f
2
t2

pDs
3
p d

6g2
ud

4
Cd

6








 （8）

由式（8）可得到颗粒的最大流化速度

Df

fsp
t C

)(gd
3
4u




 （9）

球形单颗粒在不同雷诺数下的最大流化速度见表1。

表1 颗粒的最大流化速度

流型 阻力系数 带出速度

层流（Re＜0.4）
Re
24CD 



18

)( 2
pfs

t

gd
u


 （10）

过渡流（0.4＜Re＜500）
Re
10CD 

p
f

fs
t d

g
u

3/122)(
225
4











 



 （11）
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湍流（500＜Re＜2×105） CD=0.43
2/1

)(1.3











 


f

pfs
t

gd
u


 （12）

式中：Re——雷诺数，Re= dPf ut/；

dp——颗粒当量直径，m；

ρf—流体密度，kg/m3；

ρS—颗粒密度，kg/m3；

µ—流体粘度，kg ⋅ m−1⋅ s−1；

ut—最大流化速度，m/s；

umf—临界流化速度，m/s。

最大流化速度除了可用经验式计算外，也可通过实验直接测定。由图2可知，如果再加大流速到

一定值时，流化状态就会被破坏，图2中D点对应的流速就为最大流化速度ut。

（3）膨胀比

流化床的床高 Lf与静床层的高度 L0之比，称为膨胀比，即：

R = Lf / L0 （13）

（4）流化数

流化床实际采用的流化速度 uf与临界流化速度 um，f之比称为流化数，即：

K=uf/um，f （14）

4．流化床液体停留时间分布

当流体在稳定流速下流经设备时，都存在不同程度的返混，致使各质点在设备内的停留时间不

同。描述物料返混特性的数学模型很多，较为简单实用的是一维扩散模型。

一维扩散模型的数学表达式为：













c

l
c

l
c

P
1

2

2

e

（15）

式中：Pe——模型参数，称为彼克列数。

式（15）的定解条件：实验采用脉冲法在设备入口处加入示踪剂，在设备出口处检测示踪剂

浓度，闭式容器得出下列定解条件：

取 c=f（l， τ）

初始条件：c（l， τ）=0

边界条件：c（0， τ）=c（τ）
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c（∞， τ）=有限量

经 Laplace变换，解式（15）得：

    



 












 2

3 1
4
Pepe

2
PeE

π
（16）

确定模型参数 Pe 的方法有多种，如矩量法，传递函数法、拟合法等，本实验采用矩量法。需知

下面两个数学定义：

（1）平均停留时间-浓度 c（τ）的一阶原点距

 

 
t̂

dc

dc
M

0

0
1 












（17）

（2）方差-浓度 c（τ）的二阶中心距

  
 











0

0
2

dc

dt̂c
M

 

 
22

0

0

2

t̂
dc

dc












（18）

式中： t̂ ——平均停留时间或数学期望；

2
 ——方差或散度。

结合式（16）、（17）可导出下列方程：

 Pe
2

2

2
2 e1

Pe
12

Pe
2

t̂


 








 （19）

通过实验测得 c（τ）与τ的关系数据，然后由式（17）求得 t̂ ，由式（18）求得 2
 ，通过式（19）

求出模型参数 Pe 的值。

三、实验装置与流程

实验装置与流程如图 3所示。
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图 3 流化床实验流程图

1-空气压缩机；2-转子流量计；3-流化床；4-气液再分布板；5-差压变送器；

6-液体储槽；7-进料泵；8-电极；9-电导率仪；10-计算机；11-示踪剂瓶

四、实验步骤及方法

1．气固流化床测定

（1）关闭液相入口阀门 Q107、放净阀门 Q206、截止阀 J203，打开 J204、Q205。

（2）开启控制面板上的差压变送器，缓慢开大截止阀 J203，调节转子流量计 FI04（1.6-16 m3/h）

为 2~4 m3/h，观察流化床内催化剂床层变化，床层稳定后，记录床层压降、床层高度和气体流量。

（3）继续缓慢增加空气流速，每次增加 1~2 m3/h，稳定后记录床层压降、床层高度及气体流量。

持续增加气体流速，当即将超出 FI04（1.6~16 m3/h）量程时，打开 J203，关闭 J204，切换 FI03（6~60

m3/h），注意观察床层变化，重复上述步骤，一般测取 12~15个点。

（4）当流化床床层高度升高时，为临界流化速度（umf），当流化床床层高度超出溢流口，为最

大流化速度 ut，流态化被破坏，即可停止实验。关闭差压变送器，其他阀门复位。

2．液固流化床测定

（1）向液体储槽内加入自来水，至 2/3液位，液位高于泵。
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（2）加装示踪剂，将预先配制好的饱和 KCl溶液加入示踪剂罐内液位 2/3处，并压紧上盖。

（3）将计算机与装置连接好，启动计算机，运行 BYCIC计算机测控系统，显示操作界面。

（4）关闭气相入口阀门 Q205、截止阀 J105，打开 Q107、放净阀门 Q206及 J106（开至最大）。

开启“水泵”电源开关，并按泵调速的“Run”，旋转“频率”旋钮，有频率显示，水泵有运转声，转子流

量计浮子浮起，则可进行正常通水操作。缓慢向右旋转“频率”旋钮，固定频率值（控制流量），观察

流化床内催化剂床层变化，床层稳定后，开启电导率仪、电磁阀、差压变送器，点击操作界面“实时

采集”下的“开始实验”，稳定后 6 min后，点击“停止实验”，再点击“保存数据”，同时记录泵调速、

流量及床层高度。

（5）继续向右旋转“频率”旋钮，稳定后点击“开始实验”，6 min后，点击“停止实验”，再点击“保

存数据”，同时记录泵调速、流量及床层高度。当超出 FI01（40~400 L/h）量程时，打开 J105，关闭

J106，切换 FI02（160~1600 L/h），重复上述步骤，一般测取 6~7个点。

（6）注意观察床层变化，当流化床床层高度升高时，为临界流化速度（umf），当流化床床层高

度超出溢流口，为最大流化速度 ut，流态化被破坏，即可停止实验。关闭水泵、空压机、差压变送

器及电导率仪，其他阀门复位。打开放净阀门 Q206，把残余水放净。

五、实验数据及处理

1．基本参数

设备参数 固体颗粒基本参数 水的物性数据 空气的物性数据

流化床内径： mm 固体种类：球形氧化铝 水温： ℃ 室温： ℃

1#静床层高度 L0： mm 平均粒径 dp：2-5 mm 粘度： Pa·s 粘度： Pa·s

2#静床层高度 L0： mm 颗粒密度ρs： 2200 kg/m3 密度： kg/m3 密度： kg/m3

3#静床层高度 L0： mm 堆积密度ρb： kg/m3

2．气固流化床系统

流化床：3号装置；金属筛网高度： mm；溢流口高度： mm

序号
流量

/m3/h

流速

/m/s

压差

/kPa

柱高

/mm

床高

/mm
费劳德数 膨胀比 流化数 现象

1

2

3
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4

5

6

7

8

9

10

11

12

3．液固流化床系统

流化床： 号装置；金属筛网高度： mm；溢流口高度： mm

序号 泵调速
流量/

L/h

流速/

m/s

柱高

/mm

床高

/mm
费劳德数 膨胀比 流化数 现象

1

2

3

4

5

6

由计算机测控系统操作界面的历史记录读取以下数据：

序号 起始时间 终点时间 平均停留时间 t̂ 方差
2
 Pe 无因次方差 2



1

2

3

4

5

6

典型实例计算：
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六、实验结果及讨论

1．分析讨论流化态过程所观察的现象，与理论进行比较。并说明固定床和流化床的不同特点。

2．在双对数坐标上作出ΔP-u的关系曲线，分析讨论实验结果。

3．由经验式计算临界流化速度和最大流化速度，并与实验值进行比较分析。根据气固和液固流

化床的费劳德数、膨胀比、流化数的数值分析实验结果。

4．由停留时间分布测定结果分析流化床的流动状况。

七、实验报告要求

1．实验预习报告

（1）要求：阐明实验目的、实验原理（简述，但内容要全面）、实验流程、实验步骤及方法。

（2）范围：指导书一至四的内容。

2．实验报告

（1）要求：数据处理，列出结果表，计算值需做典型实例计算，如流速、费劳德数、膨胀比、

流化数和无因次方差；分析实验结果。

（2）范围：在预习报告后完成指导书五和六的内容，形成完整的实验报告。
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实验五 乳化型液膜分离法脱除废水中的污染物

一、实验目的

（1）了解两种不同的乳化型液膜（I型和Ⅱ型）传质机理。

（2）掌握影响液膜传质速率的影响因素及其影响效果。

（3）掌握液膜分离技术的操作过程。

（4）用液膜分离技术脱除废水中的污染物——以分离稀醋酸－水溶液为例

二、实验原理

所谓液膜，即是分隔两液相的第三种液体，液膜分离是将第三种液体展成膜状以分隔另外两相

液体，由于液膜的选择性透过，故第一种液体（料液）中的某些成分透过液膜进入第二种液体（接

受相），然后将三相各自分开，实现料液中组分的分离。

根据液膜的形状，可分为乳状液膜和支撑型液膜。

乳化液膜是一种双重乳状液体系，它由两个不混溶相形成乳液，然后再分散在第三相（连续相）

中而成。在这一体系中，膜溶液以薄膜形式存在并隔开料液相和反萃相，使萃取与反萃取过程在膜

的两侧同时进行并相互偶合。乳化液膜由于其表面积大（约为 60m2l/），厚度薄（约 10 pm），因而

传质速度快，处理量大。

膜体系的分类：

（1）按液膜的组成不同，可分为油包水型和水包油型。油包水型，就是内相和外相是水溶液，

而膜是油质的；水包油型，就是外相和内相是油质的，而膜是水质的，图 2是这两种膜的示意图：

图 1 乳化型液膜工作原理示意图
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（2）按传质机理不同，液膜还可分为有载体输送的液膜和无载体输送的液膜两种。

无载体输送的液膜（促进 I型）指把活性剂加到有机溶剂或水中所形成的液膜。这种液膜是利

用溶质或溶剂的渗透浓度差进行物质分离，渗透浓度差越大，分离效果越好。它可以用来分离物理、

化学性质相似的碳氢化合物，从水溶液中分离无机盐以及从废水中去除有机物等。

有载体输送的液膜（促进迁移 II型）是由表面活性剂、溶剂和载体组成。其选择性分离效果主

要取决于所加入载体的性能，载体在液膜的两个界面之间来回穿梭传递迁移物质，通过载体和被迁

移物质的选择性反应，可以极大地提高被迁移物质在液膜中的有效溶解度，特别是通过不断地给载

体输送能量，可以实现从低浓区向高浓区连续地迁移物质。

选择不同的膜体系，就可对溶液中的溶质进行高选择性的分离，特别是对稀溶液，它能使溶质

在内相中得到高度浓缩而被分离、回收。

本实验为乳状液膜分离醋酸–水溶液。

由于处理的是醋酸废水溶液体系，所以可选用与之不

互溶的油性液膜，并选用 NaOH水溶液作为接受相。这

样，先将液膜相与接受相（也称内相）在一定条件下乳化，

使之成为稳定的油包水（W /O）型乳状液，然后将此乳状

液分散于含醋酸的水溶液中（此处称作为外相）。这样，

外相中醋酸以一定的方式透过液膜向内相迁移，并与内相

NaOH反应生成 NaAc而被保留在内相，然后乳液与外

相分离，经过破乳，得到内相中高浓度的NaAc，而液膜

则可以重复使用。

采用液膜分离有如下优点：集萃取与反萃取于一个过

程中，可以分离浓度比较低的液相体系。

图 2 油膜和水膜示意图

a —油膜 b—水膜
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三、装置、流程及试剂

1．装置及仪器

本实验装置包括 1台高速分散均质机和 1台可控硅直流调速搅拌釜。用高速分散均质机制备乳

化液膜制备；用可控硅直流调速搅拌釜（传质釜）进行传质分离实验。实验中，将煤油乳化为液膜，

分离稀醋酸－水溶液，用 NaOH水溶液作为内相。

此外还需配备：

台秤（精确到0.1g）：1台； 洗耳球：1只。

电光天平（精确到0.0001g）：1台； 锥形瓶：（250ml 3只）；

秒表：1只； 5ml刻度取样试管：20只；

500ml、250ml量筒各一个；100ml量筒2个； 5ml碱式精密滴定管：一个；

1000ml容量瓶：2个； 2ml移液管（2只）；5ml移液管（2只）

其它：玻璃棒（1根），烧杯250ml（4只）

2．实验流程参考图

（1）有机相不需破乳分离回收的实验流程

（2）有机相需破乳分离回收的实验流程

水相

有

机

相
乳液内相 NaOH

制乳 传质分离 取样 澄清

膜相 稀 HAc 水溶

液

收集

滴定分析

图 3 乳化型液膜分离脱出废水中污染物的实验流程（有机相不需破乳分离回收）

图 4 乳化型液膜分离脱出废水中污染物的实验流程（有机相需破乳分离回收）
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3．试剂

制膜试剂：煤油（工业级，500g），表面活性剂（分析纯），液体石蜡（工业级，500g），磷酸三

丁酯 TBP （化学纯）；

内相试剂：NaOH（分析纯，1瓶）

料液：冰醋酸（化学纯，1瓶）；去离子水，1桶；

酚酞指示剂（1瓶）

四、实验分析方法

本实验采用酸碱滴定法测定外相中的 HAc 浓度，以酚酞作为指示剂显示滴定终点。

五、操作要点及注意事项

操作要点

1．制乳过程

（1）制液膜 1＃100克，组成：煤油 82%，表面活性剂 8%，液体石蜡 10%；

制液膜 2＃100克，组成：煤油 79%，表面活性剂 8%，液体石蜡 10%，磷酸三丁酯 TBP 3%；

（2）在 250ml烧杯中加入液膜 1＃（组数为单数的同学）或 2＃（组数为双数的同学）100ml，

然后在高速分散均质机 10000-12000rpm 的转速下滴加内相 1.5mol/L 的 NaOH 水溶液 100ml（约 1

分钟加完），在此转速下搅拌 6分钟，待成稳定乳状液后停止搅拌，待用；

注意：高速分散均质机最高转速为 24000 转/分钟，要求转速为 12000转/分钟，而转速调节旋

钮上并无刻度，可粗略估计调节至转速为 0和转速最大时夹角的中间位置。

2．传质分离过程

（1）在 1000ml容量瓶中配制 0.1mol/L醋酸水溶液（外相），并用 0.05mol/L的氢氧化钠标准溶

液滴定其确切浓度，滴定结果记录于后面的数据表格中；然后在传质釜中加入此外相溶液 350ml，

在 300r/m的搅拌速度下用小漏斗缓缓加入上述乳液 70ml，进行传质实验；在一定时间下用小试管

从传质釜下方取料液进行分析，测定外相 HAc浓度随时间的变化，并作出浓度随时间变化曲线。全

部样品取好后，停止搅拌。放出釜中料液，用去离子水洗净待用；

（2）待所取样品油水分层完全后，用 2ml移液管取下层澄清水相，分析样品中的醋酸含量，

将分析过程和结果记录于后面的数据表格中。

（3）在固定搅拌速率的条件下，调整处理比（料液体积/ 乳液体积）进行传质分离实验，考察

不同处理比（料液体积/ 乳液体积）下的传质速率差别，并分析原因；

（4）在一固定分离时间、固定液膜及处理比下，调节搅拌速率，考察不同搅拌速率下的液膜分

离效率的区别，并分析原因。

（5）用液膜 2＃（组数为单数的同学）或液膜 1＃（组数为双数的同学）膜相，重复上述 1）

操作步骤（但只要在一个传质分离时间条件下进行）。分析比较不同液膜组成的传质速率，并分析原

因。
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注意事项：

（1）为了制备稳定的乳状液膜，需要在膜中加入乳化剂，乳化剂的选择可以根据亲水亲油平衡

值（HLB）来决定，一般对于W / O 型乳状液，选择 HLB值为 3～6的乳化剂；

（2）在制乳过程中应注意油相和水相的加料次序和加入速度，并控制好制乳时间；

（3）在传质过程中，要控制好搅拌转速，既要确保乳液的稳定性，又要保证水乳两相较好的分

散；

（4）在料液取样的过程中，应遵循先密后疏的取样次序，并保证取样液体一定的分层静置时间；

六、实验准备、实验内容、实验报告及相关要求

1．实验准备工作及要求：

（1）查阅资料，掌握酸碱滴定的分析方法；了解液膜分离的相关理论知识并回答以下问题。

并回答以下问题：

1）影响液膜传质速率的因素有那些？如何影响？

2）造成液膜破损的因素有那些，请加以列举？

3）传质搅拌转速的选择依据是什么？过高和过低各有什么后果？

4）根据实验现象和结果，讨论液膜分离与液液萃取有什么异同？

（2）根据实验条件，配制液膜 1#和含载体的液膜 2#、内相、外相以及分析用的NaOH溶液，

使含量满足实验要求。

（3）根据实验条件，计算内相、膜相和外相的加入量。

（4）标定分析用的 NaOH溶液的浓度（约 0.05mol/L），以备滴定 HAc的浓度。

（5）准备实验记录本，预先绘制好原始数据记录表，以防数据遗漏。

（6）完成预习报告

包括实验原理、实验设备、实验方案及步骤、预先设计好原始数据记录表等内容。

2．实验内容及要求

HAc透过液膜的迁移过程，可以根据膜相中是否加入流动载体而分为促进迁移 I型或促进迁移

II型传质。本研究着重考察促进迁移 I型或 II型传质，并考察传质时间、流动载体、处理比、搅拌

速率等因素对传质的影响。具体操作是以外相中HAc浓度 HAcC 和醋酸脱除率η为实验指标，考察传

质时间、流动载体、处理比、搅拌速率等因素对实验指标的影响。

3．报告要求

（1）实验数据处理

1）实验原始数据；

2）计算外相中HAc浓度 HAcC 和醋酸脱除率η；

3）绘制 HAcC 和η 对时间 t的分布图；

4）绘制 HAcC 和η 对处理比的分布图；
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5）绘制 HAcC 和η 对搅拌速率的分布图。

6）列出不同液膜对应的 HAcC 和η实验结果表。

（2）实验结果分析讨论

针对上述的实验结果进行分析讨论。

附录 实验数据处理方法

（1）外相中HAc浓度 HAcC

HAc

NaOHNaOH
HAc V

VCC 


式中： NaOHC - 标准 NaOH溶液的浓度（M）

NaOHV - 标准 NaOH溶液滴定 ml数（ml）

HAcV - 外相料液取样量（ml）

（2）醋酸脱除率 %100
0

0 

C
CC t＝

式中：C代表外相HAc浓度，下标 0，t，分别代表初始及瞬时值。
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实验六 甲基丙烯酸甲酯的本体聚合

一、目的要求

1、了解本体聚合的原理，

2、熟悉有机玻璃的制备方法。

二、原理

聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA），俗称有机玻璃。有机玻璃广泛用在工业、农业、 军事、生活

等的各个领域，如飞机、汽车的透明窗玻璃、罩盖等。在建筑、电气、医疗卫生、机电等行业也广

泛使用，如制造光学仪器、电器、医疗器械、透明模型、装饰品、广告铭牌等。每年全世界要消耗

数以百万吨的有机玻璃及其制品。工业上制备有机玻璃主要采用本体、悬浮聚合法，其次是溶液和

乳液法。而有机玻璃的板、棒、管材制品通常都用本体浇铸聚合的方法来制备。如果直接做甲基丙

烯酸甲酯的本体聚合，则由于发热而产生气体只能得到有气泡的聚合物。如果选用其它聚合方法（如

悬浮聚合等）由于杂质的引入，产品的透明度都远不及本体聚合方法。因此，工业上或实验室目前

多采用浇注方法。即：将本体聚合迅速进行到某种程度（转化率 10%左右）做成单体中溶有聚合物

的粘稠溶液（预聚物）后，再将其注入模具中，在低温下缓慢聚合使转化率达到 93～ 95%左右，

最后在 100 ℃下聚合至反应完全。其反应方程式如下：

甲基丙烯酸甲酯在过氧化苯甲酰引发剂存在下进行如下聚合反应：

本实验采用本体聚合法制备有机玻璃。本体聚合是在没有介质存在的情况下只有单体本身在引

发剂或光、热等作用下进行的聚合，又称块状聚合。体系中可以加引发剂，也可以不加引发剂。按

照聚合物在单体中的溶解情况，可以分为均相聚合和多相聚合两种：聚合物溶于单体，为均相聚合，

如甲基丙烯酸甲酯，苯乙烯等的聚合；聚合物不溶于单体，则为多相聚合，如氯乙烯，丙烯腈的聚

合。本体聚合的产物纯度高、工序及后处理简单，但随着聚合的进行，转化率提高，体系黏度增加，

聚合热难以散发，系统的散热是关键。同时由于黏度增加，长链游离基末端被包埋，扩散困难使游

离基双基终止速率大大降低，致使聚合速率急剧增加而出现所谓自动加速现象或凝胶效应，这些轻
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则造成体系局部过热，使聚合物分子量分布变宽，从而影响产品的机械强度；重则体系温度失控，

引起爆聚。结果产品内有气泡或空心。在甲基丙烯酸甲酯聚合过程中甚至会使反应进入爆炸聚合阶

段（爆聚），所以反应必须严格控制温度。为克服这一缺点，现一般采用两段聚合：第一阶段保持

较低转化率，这一阶段体系粘度较低，散热尚无困难，可在较大的反应器中进行；第二阶段转化率

和粘度较大，可进行薄层聚合或在特殊设计的反应器内聚合。本实验是以甲基丙烯酸甲酯（MMA）

进行本体聚合，生产有机玻璃平板。聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）由于有庞大的侧基存在，为无定

形固体，具有高度透明性，比重小，有一定的耐冲击强度与良好的低温性能，是航空工业与光学仪

器制造工业的重要原料。以MMA进行本体聚合时为了解决散热问题，避免自动加速作用而引起的

爆聚现象，以及单体转化为聚合物时由于比重不同而引起的体积收缩问题，工业上采用高温聚合，

预聚至约 10%转化率的粘稠浆液，然后浇模，分段升温聚合，在低温下进行下一步聚合，安全度过

危险期，最后脱模制得有机玻璃平板、或有机玻璃棒。

图 1为甲基丙烯酸甲酯在过氧化苯甲酰引发剂存在下聚合反应的变化规律。

图 1 甲基丙烯酸甲酯本体聚合时间与转化率曲线

引发剂，用量是：1，2%；2，1%；3，0．5%；4，0.25%； 5，0.125%

图中曲线表明：聚合反应开始前有一段诱导期，聚合速率为 零，体系无粘度变化。在转化率超

过 20%之后，聚合速率显著加快，而转化率达 80%之后，聚合速率显著减小，最后几乎停止聚合。

需要升高温度才能使之完全聚合。聚合配方中引发剂的含量，应视制备的模具厚度而定，一般情况

如下

厚度/mm 1~1.5 2~3 4~6 8~12 14~20 30~45

偶氮二异丁腈/% 0.06 0.06 0.06 0.025 0.020 0.005

由于甲基丙烯酸甲酯单体比重只有 0.4克／厘米 3，而其聚合物比重为 1.7克／厘米 3，故有较大

的体积收缩，因而生产上一般先做成甲基丙烯酸甲酯的预聚体，然后再进行浇模，这样一则可以减
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少体积收缩，二则预聚体具有一定粘度，在采用夹板式模具时不会产生液漏现象。本实验要求制备

透明的有机玻璃棒。

三、主要试剂和仪器：

甲基丙烯酸甲酯 偶氮二异丁睛（AIBN）（或者其它过氧化类引发剂） 试管 恒温水浴 玻璃

烧杯

四、实验安全操作规程及注意事项：

1．.本实验所用试剂甲基丙烯酸甲酯属易燃品，有一定毒性，且具有恶臭气味；

2．所用引发剂为易爆、有毒、有害；

3．根据上述物性特征，在使用时，要按一定安全操作规程进行：

（1）使用引发剂时，要轻拿轻放，因引发剂有一定吸湿性，易结块严禁用力撞击；

（2）使用试剂及药品时，严禁烟火、明火接触；

（3）在实验过程中，因单体有一定恶臭味，要做好个人防护，为防止单体在升温过程中大量挥

发，最好在恒温水浴的温度已达反应温度时，再加单体；

（4）为防止爆聚，一定要控制好反应温度及反应时间，通常反应温度越高，反应速度越快，反

应时间越短。最好反应温度不宜超过 82℃（80℃±1℃）。第一阶段的反应参考对应的时间在 20～

35分钟，判定第一阶段结束的指标为观察粘度变化，当用玻璃棒轻点反应液出现拉丝的现象，即达

到第一阶段反应完成（转化率 15～20%）。

五、实验参考条件

1．甲基丙烯酸甲酯的加入量可用刻有刻度的烧杯量取，以毫升计（约 40ml）；

2．引发剂的加入量约 0.15～0.2g；

3．反应温度分两个阶段，参考第一阶段为 80℃，第二阶段为 55℃。

六、实验准备要求

1．通过预习了解相应的本体聚合的反应原理；

2．掌握反应操作过程的一些程序及要求、注意事项；

3．制定本组实验的具体方案，包括试剂、引发剂的选用及配比；

4．制定详细的实验步骤，实验的操作控制条件；

5．制定本组实验的记录程序，准备好记录表格；

6．明确各组员在实验过程中的职责；

7．按学校要求完成实验预习报告；

8．协调好实验结果分析工作。
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七、实验结果分析与讨论：

1．对实验结果进行分析；

2．根据结果分析，对实验中出现的问题、现象进行比较；

3．找出本组实验的成功经验和失败教训。

八、思考讨论问题：

1．为什么反应分二步进行？

2．反应后期出现大量气泡的原因。
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实验七 萃取精馏法制无水乙醇

一、实验目的

1．熟悉萃取精馏塔的结构、流程及各部件的结构作用；

2．掌握萃取精馏的原理，萃取精馏塔的正确操作；

3．掌握以乙二醇为萃取剂进行萃取精馏制取无水乙醇；

4．了解与常规精馏的区别，掌握萃取精馏法所适宜的物系；

5．掌握乙醇水混合物的气相色谱分析方法，学会求取液相分析物校正因子及计算含量的方法和

步骤。

二、实验原理

精馏是化工工艺过程中重要的单元操作，是化工生产中不可缺少的手段。而萃取精馏是精馏操

作的特殊形式，在被分离的混合物中加入某种添加剂，以增加原混合物中两组分间的相对挥发度（添

加剂不与混合物中任一组分形成恒沸物），从而使混合物的分离变得容易。所加入的添加剂为挥发度

很小的溶剂（萃取剂），其沸点高于原溶液中各组分的沸点。

萃取精馏方法对相对挥发度较低的混合物来说是有效的，例如；异辛烷—甲苯混合物相对挥发

度较低，用普通精馏方法不能分离出较纯的组分，当使用苯酚做萃取剂，在近塔顶处连续加入后，

则改变了物系的相对挥发度，由于苯酚的挥发度很小，可和甲苯一起从塔底排出，并通过另一普通

精馏塔将萃取剂分离。又例：水—乙醇用普通精馏方法只能得到最大浓度 95.5%的乙醇，当采用乙

二醇做萃取剂时能破坏共沸状态，乙二醇和水在塔底流出，则水被分离出来。再如甲醇—丙酮有共

沸组成，用普通精馏方法只能得到最大浓度 87.9%的丙酮共沸物， 当采用极性介质水做萃取剂时，

同样能破坏共沸状态，水和甲醇在塔底流出，则甲醇被分离出来。

共沸物系，在加入溶剂后，溶剂分子与物系中各组分分子发生不同的作用，主要是改变了各组

分分子间的作用力，从而改变了组分的活度。其中分子间的作用力可分为物理作用、氢键与络合作

用。

（1）物理作用主要是范德华力。它包括取向力、诱导力和色散力。取向力即极性分子的永久偶

极矩之间的静电}1力，它和分子偶极矩的大小以及温度有关；诱导力是极性分子的永久偶极矩在电

场作用下对邻近分子进行极化，从而使邻近分子产生一个诱导偶极矩；而色散力则是因分子的正负

电荷中心瞬间相对位置发生变化，产生瞬间偶极矩，使周围分子极化，被极化的分子反过来加剧顺

时偶极矩变化幅度，产生色散力。

（2）氢缝作用是分子中的氢原子与一个电负性极大的原子以共价键结合，电负性大的原子将共
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用电子对强烈吸引过来，使氯原子的原子核几乎“裸露”出来，这个带正电的核又与另一个分子中电

负性较大的原子以一种分子间力相结合，这就形成了氢键。

（3）络合物的形成是由含有孤对电予的分子或离子，与具有空的电子轨道的中心原子或离子之

间，发生电子转移，形成配位键，生成络合物。加入的溶剂分子与共沸物缎分分子以范德华力、氢

键、络合等分子间力相作用，对不同组分分子的作用力（或称约束力）大小不同，约束力大的组分

活度系数 Y。降低，约束力小的组分活度系数 Y相对增大，从而改变了被分离物系组分间的相对挥

发度。

在溶剂作用下的萃取精馏过程中，组分问的物理作用、氢键作用和络合作用是同时存在的，但

不同体系中各种作用的大小是不同的。如乙醇一水体系中加入乙二醇溶剂，氢键起主要作用：甲基

环已烷一甲苯体系中加入苯酚，色散力起主要作用。

萃取精馏的操作条件是比较复杂的， 萃取剂的用量、料液比例、进料位置、塔的高度等等都有

影响。可通过实验或计算得到最佳值。对于萃取精馏，选择一种适用的溶剂应遵循以下原则：

（1）萃取精馏的溶剂具有尽可能大的选择性，即加入后能有效地使原组分的相对挥发度向分离

要求方向转变；

（2）萃取精馏溶剂具有较好的溶解性，能与原物系充分混合，以保证足够小的溶剂比和精馏塔

板效率；

（3）萃取精馏溶剂不能与被分离组分发生化学反应；

（4）萃取精馏溶剂应具有较强的热稳定性和化学稳定性：

（5）萃取精馏溶剂应具有较低的比热和蒸发潜热，降低精馏中的能耗；

（6）萃取糟馏溶剂应具有较小的摩尔体积，减小塔釜体积和塔体持液量；

（7）萃取精馏溶剂粘度不宜太大，便于物料的输送，达到良好的传质、传热效率；

（8）萃取精馏溶剂应尽可能无毒、无腐蚀性，利于环保，且价格经济容易得到。

乙醇-水二元体系能够形成恒沸物（在常压下，恒沸物乙醇的质量分数 95.57%，恒沸点 78.15℃），

用普通的精馏方法难以完全分离。本实验利用乙二醇为萃取剂，进行萃取精馏的方法分离乙醇-水二

元混合物制取无水乙醇。

由化工热力学研究，压力较低时，原溶液组分 1（轻组分）和 2（重组分）的相对挥发度可表示

为

（1）

加入萃取剂 S后，组分 1和 2的相对挥发度（α12）s则为：

22

11
12 

 s

s

p
p


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（2）

式中： TS
ss pp )/( 21 ——加入萃取剂 S后，三元混合物泡点下，组分 1和 2的饱和蒸汽压之比；

1212 /)(  S ——叫做溶剂 S的选择性，因此，萃取剂的选择性是指溶剂改变原有组分间相对

挥发度的能力。 1212 /)(  S 越大，选择性越好。

三、实验装置与试剂

1．实验装置

本装置用以制取高纯度乙醇，萃取玻璃塔在塔壁开有五个侧口，可供改变加料位置或作取样口

用，塔体全部由玻璃制成，塔外壁采用新保温技术制成透明导电膜，使用中通电加热保温以抵消热

损失，在塔的外部还罩有玻璃套管，既能绝热又能观察到塔内气液流动情况。另外还配有玻璃塔釜、

塔头及其温度控制、温度显示、回流控制部件构成整体装置。萃取塔具体参数如下表：

STSs

s

S p
p )()()(

2

1

2

1
12 


 
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表 1 玻璃精馏塔规格

塔釜 塔体 塔头

萃取塔 500mL
内径 20mm，塔高 1.4m，开有五侧口，供进

料和取样用，透明镀膜保温
回流比调节

萃取过程中，利用液体势能差为动力进行进料，用转子流量计计量进料流量，作为萃取剂，乙

二醇从塔体上方进料，乙醇溶液则根据其浓度在塔体下方选择合适进料位置，塔顶采出液用气相色

谱分析其乙醇浓度，塔釜液主要含有乙二醇、少量水和乙醇。

2．实验试剂

乙醇：化学纯，纯度 95%

乙二醇：化学纯，水含量<0.3%

去离子水

四、萃取精馏实验操作步骤

1．前期准备

按照装置流程图安装好试验设备，特别是玻璃法兰接口，要将各塔节连接处放好垫片，轻轻对

正，小心地拧紧带镙纹的压帽（不要用力过猛以防损坏）调整塔体使整体垂直，此后调节升降台距

离，使加热包与塔釜接触良好（注意，不能让塔釜受压），以后再连接好塔头（注意，不要固定过紧

使它们相互受力）最后接好塔头冷却水出入口胶管。将进料瓶和转子流量计连接，乙二醇从塔体上

最上端侧口进料，乙醇水溶液从塔体下端侧口进料；

2．加料

首先向萃取塔塔釜内加入少许沸石，以防止釜液爆沸，然后向塔釜内装入乙二醇 60mL；向乙

二醇原料罐加入 500mL分析纯乙二醇，向另一原料罐内加入 500mL的乙醇水混合液，乙醇 61%，

水 39%（wt%）。

3．升温

开启总电源开关，开启仪表电源，观察各测温点指示是否正常。

开启萃取塔釜加热电源开关，调节电流给定旋钮，开始加热时可稍微调大约 2.5A，然后边升温

边调整，当塔顶有冷凝液时，将釜加热功率调小为 1～2 A。

塔釜液体开始沸腾时，打开上下段保温电源，顺时针方向调节保温电流 0.1～0.4A之间。

4．萃取精馏

调节转子流量计，使得乙二醇进料速度维持在 2.1mL/min（转子流量计读数值为 20mL/min），

乙醇水溶液进料速度维持在 1.0mL/min（转子流量计读数值为 1.2mL/min）。当塔顶开始有液体回流
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时，打开回流比电源，调节回流比为 2，并开始用量筒收集塔顶流出产品，并计时，要随时检查进

出物料的平衡情况，调整加料速度或蒸发量，此外还要调节釜液排出量，大体维持液面稳定。釜液

排出方法：开启真空泵，渐开阀门 V4，然后打开萃取塔釜与回收塔釜间硅胶管上的 T型夹，使萃

取塔釜内液体流入到回收塔釜内。

5．停止试验

先关闭进料阀门，停止进料，然后关闭加热电源以及保温电源，停止加热。待塔顶没有回流时，

关闭冷凝水。取出塔中各部分液体进行称量，并作出物料衡算。

6．可调换其他实验条件，比如调节回流比，乙二醇和乙醇水溶液的进料速度和比例，重复步骤

4、5、6。

五、实验参考条件

1．釜底加热电流由仪表或手动控制，一般为 1~2A，塔釜加热温度为 150~195℃左右。

2．实验中乙醇流量一般为 1~2ml/min。

3．上部塔身保温加热电流用仪表或手动来调节，一般为 0.10~0.12A。

4．下部塔身保温加热电流用仪表或手动来调节，一般为 0.13~0.25A。

5．回流比一般为 2~4。

6．在塔釜温度达到 160℃左右时，开始慢慢调节保温加热电流，可以适当高一点。

六、实验准备要求

1．通过预习，掌握相应萃取精馏原理。

2．掌握萃取精馏装置原理的结构、操作程序及要点。

3．制定自己所属实验组的反应体系组成、配方。

4．制定自己所属实验组的实验操作条件和操作程序。

5．制定自己所属实验组的实验记录程序，准备好记录表格。

6．明确各组员在实验过程中的职责。

7．按学校要求完成实验预习报告。

8．协调好实验结果分析检测工作。

七、实验注意事项

1．釜加热功率设定过低，蒸汽不易上升到塔头，釜加热过高，蒸发量大，易造成液泛。还要再

次检查是否给塔头通入冷却水，此操作必须升温前进行，不能在塔顶有蒸汽出现时再通水，这样会

造成塔头炸裂。

2．保温电流不能过大，过大会造成过热，使加热膜受到损坏，另外，还会造成因塔壁过热而变



化学工程与工艺专业实验指导书

44

成加热器，回流液体不能与上升蒸汽进行气液相平衡的物质传递，反而会降低塔分离效率。

3．塔顶产品量取决于塔的分离效果（理论塔板数、回流比和溶剂比）及物料衡算结果，不能任

意提高；

4．加热控制宜微量调整，操作要认真细心，平衡时间应充分。

八、色谱分析

1．按要求调节气相色谱载气。

2．开启气相色谱仪主开关。

3．打开柱温、汽化器、检测器加热开关，柱温设定为 140℃（可以根据出峰分离情况来调节）。

4．设定气化室温度为 140℃，检测器温度为 150℃。

5．色谱柱、汽化器、检测器的温度都稳定后，完成气相色谱工作站的启动。

6． 采用面积校正归一法测定塔顶乙醇的浓度。

7．要求每个物系测定三次。

九、故障处理

1．开启电源开关指示灯不亮，并且没有交流接触器吸合声，则保险坏或电源线没有接好。

2．开启仪表等各开关时指示灯不亮，并且没有继电器吸合声，则分保险坏，或接线有脱落的地

方。

3．控温仪表、显示仪表出现四位数字，则告知热电偶有断路现象。

4．仪表正常但电流表没有指示，可能保险坏或固态变压器，固态继电器坏。

5．仪表显示温度为负值，热电偶接线反相。

十、实验数据处理及结果讨论

1．学生记录萃取实验条件、结果数据及表格。

2．试验中为提高乙醇产品的纯度，降低水含量，应注意哪些问题？

3．分析影响乙醇回收率的因素？

4．塔顶产品采出量如何确定？
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实验八 反应精馏法制备乙酸乙酯

一、实验目的

1．了解反应精馏是既服从质量作用定律又服从相平衡规律的复杂过程，是反应和分离过程的复

合，了解反应精馏技术比常规反应技术在成本和操作上的优越性。

2．了解玻璃精馏塔的构造和原理，掌握反应精馏操作的原理和步骤，学习反应精馏玻璃塔的使

用和操作。

3．学习用反应工程原理和精馏塔原理，对精馏过程做全塔物料衡算和塔操作的过程分析。

4．根据化学平衡原理和反应精馏原理，学习体验反应精馏配方、反应条件、精馏条件的制定及

其相互影响。

5．了解与常规精馏的区别，掌握反应精馏法所适宜的物系。

6．应用气相色谱分析进行定量和定性分析，学会求取液相分析物校正因子及计算含量的方法和

步骤。

二、实验原理

1. 反应精馏原理

反应精馏是随着精馏技术的不断发展与完善而发展起来的一种新型分离技术。通过对精馏塔进

行特殊改造或设计后，采用不同类型的催化剂，可以使某些反应在精馏塔中进行，并同时进行产物

和原料的精馏分离，是精馏技术中的一个特殊领域。

在反应精馏操作过程中，由于化学反应与分离同时进行，产物通常被分离到塔顶，从而使反应

平衡被不断破坏，造成反应平衡中的原料浓度相对增加，使平衡向右移动，故能显著提高反应原料

的总体转化率，降低能耗。同时，由于产物与原料在反应中不断被精馏塔分离，能得到较纯的产品，

减少了后续分离和提纯工序的操作和能耗。此法在酯化、醚化、酯交换、水解等化工生产中得到应

用，而且越来越显示其优越性。

反应精馏过程不同于一般精馏，它既有精馏的物理相变之传递现象，又有物质变性的化学反应

现象。两者同时存在，相互影响，过程更加复杂。在普通的反应合成、酯化、醚化、酯交换、水解

等过程中，反应通常在反应釜内进行，而且随着反应的不断进行，反应原料的浓度不断降低，产物

的浓度不断升高，反应速度回会越来越慢。同时，反应多数是放热反应，为了控制反应温度，也需

要不断地用水进行冷却，造成水的消耗。反应后的产物一般需要进行两次精馏，先把原料和产物分
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开，然后再次精馏提纯产品。而在反应精馏过程中，由于反应发生在塔内，反应放出的热量可以作

为精馏的加热源，减少了精馏的釜加热蒸汽。而在塔内进行的精馏，也可以使塔顶直接得到较高浓

度的产品。

由于多数反应需要在催化剂存在下进行，一般分均相催化和非均相催化反应精馏。均相催化反

应精馏一般用浓硫酸等强酸作催化剂，具有使用方便等优点，但设备腐蚀严重，造成在工业应用中

对设备要求高，生产成本大等缺点。非均相催化反应精馏一般采用离子交换树脂，重金属盐类和丝

光沸石分子筛等固体催化剂，可以装填在塔板上或用纤维布等包裹，分段装填在精馏塔内。一般说

来，反应精馏对下列两种情况特别适用：

（1）可逆平衡反应，如酯化或醚化反应。一般情况下，反应受平衡影响，转化率最大只能是平

衡转化率，而实际反应中只能维持在低于平衡转化率的水平。因此，产物中不但含有大量的反应原

料，而且往往为了使其中一种价格较贵的原料反应尽可能完全，通常会使一种物料大量过量，造成

后续分离过程的操作成本提高和难度加大。而在精馏塔中进行反应，往往因为生成物中有低沸点或

高沸点物质存在，而多数会和水形成最低共沸物，可在精馏塔顶连续不断的从系统中排出，使塔中

的化学平衡发生变化，永远达不到化学平衡，从而导致反应不断进行，不断向右移动，最终的结果

是反应原料的总体转化率超过平衡转化率，大大提高了反应效率和能量消耗。同时由于在反应过程

中也发生了物质分离，也就减少了后续工序分离的步骤和消耗，在反应中也就可以采用近似理论反

应比的配料组成，既降低了原料的消耗，又减少了精馏分离产品的处理量。

（2）异构体混合物的分离。通常因它们的沸点接近，靠精馏方法不易分离提纯，若异构体中某

组分能发生化学反应并能生成沸点不同的物质，这时可在过程中得以分离。

本实验为乙醇和乙酸的酯化反应，属于第一种情况。酸是有效的催化剂，常用硫酸，因为其催

化作用不受塔内温度限制，在全塔内都能进行催化反应，反应随酸浓度增高而加快。

本实验是以乙酸和乙醇为原料，在浓硫酸催化剂作用下生成乙酸乙酯的可逆反应。反应的化学

方程式为：

2．反应精馏塔结构与原理

反应精馏塔用玻璃制成。直径 20~25mm，塔总高约 1400mm，填料高度约 1300mm，塔内装

φ2.5*2.5不锈钢θ网环型填料（316L）。塔身分两段，上面是精馏段，下面是提馏段，长度各为 700mm。

全塔有 5个取样口，也可以当进样口使用。取样口在常压操作时使用，里面用硅胶垫密封，每取样

20次以上应根据密封情况，检查是否需要更换。塔身外壁镀有半导体金属膜，用于控制塔身的散热，
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并尽可能保持塔身和环境为绝热状态，保温电流能使塔身的半导体加热保温。加热温度的设定需要

根据实验物系的性质决定，由仪表来控制加热的温度，加热电流可以用仪表或手动来调节，通常可

以设定保温的温度比塔内的温度低 5~12℃。塔内蒸汽到达塔顶后被冷凝器冷凝，顶气相的温度由仪

表显示。塔顶冷凝采用自来水，冷凝液体进入塔顶回流头，采用摆动式回流比控制器操作，一部分

液体被从右面采出进入到塔顶储罐，另一部分进入到塔内回流。回流比由仪表面板的回流比控制器

控制，此控制系统由塔头上摆锤、电磁铁线圈、回流比计数拨码电子仪表组成。在精馏塔内，乙酸

浓度从上段向下段移动（越来越小），与向塔上段移动的乙醇（越来越小）接触，在不同填料高度上

均发生反应，生成酯和水。塔顶乙酸浓度最高，并形成过量，而塔釜或底部乙醇浓度也最高，并对

乙酸过量，塔内此时有 4组分乙醇、乙酸、水和乙酸乙酯。由于乙酸在气相中有缔合作用，除乙酸

外，其它三个组分形成三元或二元共沸物。水-乙酸乙酯，水-乙醇共沸物沸点较低，约为 64℃左右，

醇和酯的共沸物能不断地从塔顶排出。反应中控制塔釜温度不超过 95℃，这样反应产生的水就不断

流到塔釜，若控制反应原料比例为近似理论比，可使乙酸和乙醇几乎全部转化最后塔顶不断得到浓

度较高的乙酸乙酯水混合物，而塔釜不断排出反应生成的水。

连续运行是用连续反应精馏实验的 500ml玻璃釜，用釜底的电热板加热，能看到釜底有足够的

上升气体，但不能造成压力波动过大。塔釜温度传感器在釜内，釜内液体的温度为自动控制，并在

仪表上实时显示。在釜右侧有物料的连续排出口，釜内的物料可以连续排出。当液面超过排出口时，

物料会自动流到右面的储罐内，从而保持塔内液位的恒定，而储罐内的液体可以每隔固定时间间歇

排出，从而保持塔的连续操作。为了保证釜内传热和传质，在釜内壁增加了汽化中心，可以防止爆

沸的产生。同时加热面和加热板完全接触，也提高了加热效率，并防止局部过热，为了使加热温度

分布更均匀，塔釜不是直接在电热丝上加热，而是通过一个铝板，将加热量分散后再加热。

间歇运行是用于间歇反应精馏实验的 500ml（或 250ml）玻璃釜。原料乙醇和乙酸、催化剂一

次性加入到塔釜，塔加热方式同连续反应精馏一样。塔釜温度传感器在釜内，釜内液体的温度为自

动控制，并在仪表上实时显示。

全塔物料总平衡如图所示
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式（4）指原料中各组分的浓度相等条件下才能成立，否则应予修正。

（3）热量衡算方程

对平衡级上进行热量衡算，最终得到下式：
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Lj-1hj-1-VjHj-Ljhj+Vi+1Hj+1+FjHrj-Qj+RjHrj=0 （5）

式中：Fj—j板进料流量，hj—j板上液体焓值，Hj—j板上气体焓值，

Hrj—j板上反应热焓值，Lj—j板下降液体量，Ki，j—i组分的汽液平衡常数，

Pj—j板上液体混合物体积（持液量），

Ri，j—单位时间 j板上单位液体体积内 i组分反应量，

Vj—j板上升蒸汽量，i，j—j板上组分 i的液相摩尔分数，

Yi，j—j板上组分 i的气相摩尔分数，Zi，j—j板上 i组分的原料组成，

θi，j—反应混合物 i组分在 j板上的体积，Qj—j板上冷却或加热的热量。

三、装置、流程及试剂

1. 装置

玻璃精馏塔，天平，烧杯，量筒，胶头滴管，三角烧瓶，分液漏斗，气相色谱（TCD），色谱工

作站。

2. 实验流程参考图
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3．试剂

无水乙醇（分析纯），含量 99.0%；冰乙酸（分析纯），含量 99.0%；

乙酸乙酯（分析纯），含量 99.0%；浓硫酸（化学纯），含量﹥98.0%

四、实验注意事项

1．按要求调节气相色谱载气。

2．开启气相色谱仪主开关。

3．打开柱温、汽化器、检测器加热开关，柱温设定为 140℃（可以根据出峰分离情况来调节）。
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4．设定气化室温度为 140℃，检测器温度为 150℃。

5．色谱柱、汽化器、检测器的温度都稳定后，完成气相色谱工作站的启动。

6．检查反应精馏系统所有阀门、开关是否牌关闭状态；检查进料系统各管线是否连接正常。

7．打开塔顶冷却水，打开控制柜加热开关，分别打开塔釜、精馏段、提馏段加热控制温度仪表，

并设定记录实验开始的时间，记录各种实验数据。

8．分别准确称取 33、8、40、20克左右的蒸馏水、分析纯乙醇、分析纯乙酸、分析纯乙酸乙酯，

混合后用气相色谱分析，并最少分析三次，用于计算每个组分的校正因子。

9．塔釜内蒸汽开始上升时，注意观察塔壁慢慢被润湿，在蒸汽到达塔顶时，注意观察回流头液

体回流。

10．在塔顶开始回流后，保持全回流 15min，使塔内填料被充分润湿。打开回流比开关，设置

回流比。

11．在塔釜温度开始从 74℃左右突然开始升高时，反应可能接近终点。在塔釜内的液面不能足

够循环时，可以停止采出，把回流比关闭，使塔为全回流操作，关闭塔身保温加热电流，将仪表温

度设定为室温。

12．关闭塔釜加热仪表，将加热电流调节到零。将塔顶储罐的产品倒入到烧杯里，加入 100ml

蒸馏水充分震荡，然后加入到分液漏斗中静置分离 20~30min，然后将上部的产品乙酸乙酯准确称重，

分别用色谱进行分析。最少重复两次。

13．等待 15min使塔内液体完全流回到釜内，待釜液温度降低到 40℃时，可以打开塔釜，将釜

内液体准确称重，并用色谱进行分析。

14．注意将产品废液收集到废液瓶，清洗玻璃仪器并摆放整齐，结束全部实验。

五、实验参考条件

1．乙酸的用量可以按照理论值计算出来，一般乙醇和乙酸的摩尔比为 1.03~1.05：1.0，实验中

乙醇流量一般为 2~5ml/min。

2．反应随硫酸浓度增高而加快，浓度范围在 0.2~1.0%（wt）。

3．釜底加热电流由仪表或手动控制，一般为 1~2A，塔釜加热温度为 95℃左右。

4．塔身加热电流用仪表或手动来调节，一般为 0.15~0.3A，精馏段和提馏段加热保温温度为 80℃

左右。

5．回流比一般为 3~5。

6．在塔釜温度达到 60℃左右时，开始慢慢调节保温加热电流，精馏段为 0.15A左右、提馏段

0.20A左右。



化学工程与工艺专业实验指导书

52

六、实验准备要求

1．通过预习，掌握相应化学反应原理和反应精馏原理。

2．掌握反应精馏装置原理的结构、操作程序及要点。

3．制定自己所属实验组的反应体系组成、配方。

4．制定自己所属实验组的实验操作条件和操作程序。

5．制定自己所属实验组的实验记录程序，准备好记录表格。

6．明确各组员在实验过程中的职责。

7．按学校要求完成实验预习报告。

8．协调好实验结果分析检测工作。

七、实验结果分析与讨论

1．对实验结果（包括塔釜、塔顶）进行相应分析。

2．根据结果分析，对整个实验过程进行讨论。

计算乙酸转化率、乙酸乙酯产率和乙酸乙酯收率可参考下式：

乙酸转化率

=
原料乙酸量

顶水相乙酸量）釜液相乙酸量顶产品乙酸量（原料乙酸量 

乙酸乙酯产率

=
乙酯

乙酸

原料乙酸加入量

顶水相乙酯量）釜液相乙酯量（顶产品乙酯量

M

M

乙酸乙酯收率=
乙酯

乙酸

原料乙酸加入量

顶产品乙酯量

M

M

八、参考讨论内容

1．根据实验过程和实验结果分析讨论反应精馏的原料转化率和收率受那些因素影响？如何改变

实验条件才能尽可能提高转化率和收率？

2．举例说明怎样对反应精馏塔做物料衡算？

3．从工艺和能耗两方面分析反应精馏与常规反应和精馏相比，有什么优点？
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