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分子蒸馏技术研究进展
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摘要：综合评述了分子蒸馏技术的基本原理、技术特点及设番，并对其优缺点进抒分析评价；介

绍了分子蒸馏技术在工业生产中的应用履存在的问题和解决绺法；提出了未来分子蒸馏领域的重

点研究方向。分手蒸馏技术舞麓一辞环境友好酶离麟分褰技术，惫人镌展示虫广麓褥应霁l前景。
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Progress in the Research on Molecular Distillation Technology

WANG Bao—hui， ZHANG Xue-jia，jI Wei，FAN Yin—shuai，LIU Rong-wei

(College of Chemistry and Chemical Engineering，Daqing Petroleum Institute，Daqing 163318，China)

Abstract：Molecular distillation as a environment—friendly new separation technology shows a

broad prospect of application．Firstly，the basic principle，main equipment and technological

features of molecular distillation technology are summarized in this manuscript。Secondly，the

industrialized application and the practicaI problems existing in the application are introduced at

length，the methods how to solve them are also presented．Finally，the key research orientation

of molecular distillation technology in the future is finally brought forward．
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蒸馏技术作为一种较成熟的分离技术在工业

生产中有着广泛的应用。但是随着绿色生产技术

与环境化工等镶域静兴越发展，人们对蒸璃技术提

出了很多新的要求(低能耗、高纯度、无污染等)，而

分子蒸馏技术则作为环境发好的分离技术备受人

们膏睬，是蒸壤过程由宏观向徽混发展的技术创

新。分子蒸馏(molecular distillation)又称短程蒸

馏(short-path distillation)，是利用不同物覆鳇分子

运动平均自由稷的差异实现分离目的，能解决常规

蒸馏技术所不能解决的问题。目前已广泛地应用

子磊濑化工、医药、农药、食品和珏爝晶等行业。

1 分子蒸馏原理

分子蒸馏是依靠不同物质分子运动平均自由

程的差异来实现物质分离的。所谓分子运动平均

囱由程，就是一个分孑在与摇邻巍次分子磁撞闻隔

内所走的路程的平均值。Langmuir根据热力学原

理推导出分子平均自由程的定义式为[1]：

j。 ! 。 丝三 。 塞三^拳一揣一燃～√2耐2挖 √2积2P √2耐2N^P

式中：A是分子平均自由程；d怒分子有效直径；T

燕分子所娥繇凌温度；P是分子所处环境匿强；K
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是波尔兹曼常数；R是气体常数，为8．314}N^是

阿佛加德罗常数，为6．02×1023．

从上式可以看出，不同的分子由于有着不同的

分子有效直径，故它们的平均自由程也不相同。分

子蒸馏技术就是利用不同物质分子受热逸出液面

后的平均自由程大小的不同，来实现分离提纯的。

具体方法是在液面上方大于重分子平均自由程而

小于轻分子平均自由程处设置一冷凝面，使得重分

子达不到冷凝面而返回液面，保持原有的平衡；而

轻分子则不断地在冷凝面上冷凝，从而破坏了轻分

子的动态平衡，结果是混合液中的轻分子不断从液

相逸出，最终达到分离的目的[2-3]。分子蒸馏原理

如图1所示。

混含液

j-

重组分 轻组分

图1分子蒸馏原理图

Fig．1 Scheme diagram of molecular distillation

因此，要利用分子蒸馏技术分离物料，必须满

足3个条件：首先，轻、重分子的平均自由程要有差

异，且差异越大越好；其次，蒸发面与冷凝面的间距

要小于轻分子平均自由程；另外，分子蒸馏系统中

应保持较高的真空度且蒸发面与冷凝面之间应保

证较高的温度差。

2分子蒸馏器

完整的分子蒸馏装置主要由脱气系统、真空系

统、控制系统和蒸馏器(包括加热器、冷凝器、捕集

器等)组成。脱气系统是将物料中所溶解的挥发性

组分尽量排出，避免蒸馏过程中发生爆沸。真空系

统是保证分子蒸馏过程能够进行的前提[4-s]。分子

蒸馏装置系统如图2所示。分子蒸馏器是实现分

子蒸馏技术的关键，大体可分为简单蒸馏型与精密

蒸馏型，现今使用的装置大多为简单蒸馏型。根据

分子蒸馏器的结构形式及操作特点，又可分为间歇

式、降膜式、刮膜式和离心式分子蒸馏器。

间歇式分子蒸馏器(batch molecular still)：出

现最早，结构最简单，由蒸馏釜和内置冷凝器组成，

类似于简单蒸馏实验装置。其特点是有一个静止

物料输入系统

l

l加热系统卜 蒸发系统 一控制系统I

冷凝系统I ．{ 内冷凝系统l 一真空系统I
l

物料输出系统

图2分子蒸馏装置系统

Fig．2 System of molecular distillation equipment

不动的水平蒸发表面，按其形状不同，可分为釜式、

盘式等。物料在分子蒸馏过程中静止不动，停留时

间较长(几分钟)，分离效果差，热分解危险性大，生

产能力低，一般只适用于实验室及小批量生产，工

业生产已不采用。

降膜式分子蒸馏器(falling-film molecular

still)：主要由圆柱形的蒸发器和同轴的冷凝器组

成，蒸发面位于中央，冷凝面位于外周且相距很近。

物料从顶部进入，靠重力作用在蒸发表面流动形成

一层薄膜，液膜在流动过程中被蒸发，逸出的分子

被冷凝器表面冷凝。与间歇式分子蒸馏器相比，蒸

发表面所形成的液膜厚度小，停留时间短(数10

秒)，热分解几率降低，并且蒸馏过程可以连续进

行，生产能力有很大的提高。但液体在向下流动时

常发生翻滚现象，不能保证蒸发表面都形成均匀薄

膜，容易形成过热点使热敏性组分分解，降低了分

离效率。虽然在实验室及工业生产中有一定应用，

但生产规模非常有限。

刮膜式分子蒸馏器(wiped-film molecular

still)：是在降膜分子蒸馏装置内设置一个转动的刮

膜器，刮膜器结构有刷膜式、刮板式、滑动式和滚筒

式等多种形式。物料在从顶部进入时，借助刮膜器

的机械作用，使物料在蒸发表面形成厚度均匀、连

续更新的液膜，液膜呈湍流流动，既强化了物料的

传热和传质过程，又可避免局部过热。同降膜式分

子蒸馏器相比，物料停留时间更短，液膜厚度更薄

且均匀，热分解可能性更小。可是液体分配装置还

是难以保证所有的蒸发表面都被液膜均匀覆盖，过

程中产生的雾沫也常溅到冷凝面上。但由于该装

置结构相对简单，价格相对低廉，操作参数容易控

制，维修也较方便，故是实验室及工业生产中应用

较为广泛的一种分子蒸馏设备。

离心式分子蒸馏器(centrifugal molecular

still)：内部有一个高速旋转的圆锥盘，物料被输送

到高速旋转的转盘中央，在离心力作用下，物料沿

蒸发面自由向外移动并在旋转面扩展形成均匀薄
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膜，同时液膜受热蒸发并在对面的冷凝面上冷凝。

与其它装置相比，由于转盘高速旋转，可得到极薄

且分带更均匀的连续滚膜，停整时阔更短(咒秒)，

蒸馏过程中几乎没有压力损失，很少有发泡的危

险，处理量更大，分离效果好，非常适用于热敏性强

及蹇粘度蘸物料分离，是疆蓠工监上较为理慧酶分

子蒸馏装置。假是其结构复杂，转盘的高速旋转需

要高真空密封技术，制造难度大，相对投资较大。

隧着大靛对分子蒸壤技术薛深入研究，对分子

蒸馏器进行了许多有效的改进，特别是针对不同的

物料，其装置结构与配套设备有不同的特点，相继

出蕊彳多种不弼类登的分子蒸缓器oq】，如E黧、V

型、M型、擦膜式和立式等。目前应用范围最广泛

的还是刮膜式和离心式分子蒸馏器。

不论采用上述何种分子蒸馏器，分子蒸谗过程

一般可分为以下5个步骤[。]：物料在加热表面上形

成连续液膜；液膜在加热表蘑上的自由蒸发；蒸发

逸密瓣分子向冷凝面运动；蒸发分予在冷凝面上冷

凝；馏出物和残留物的收集。

3 分子蒸馏技术特点

3．1分子蒸馏技术的优越性

麸分子蒸馏懿技术溅瑾及设备设计的形式着，

分子蒸馏技术舆有如下一些优点：

3．1．1 蒸馏温度低常规蒸馏是依靠物料中不同

耪震的沸点差进行分离的，因此糕液必须蠢热至沸

腾。丽分子蒸馏是利用不同种类的分子受热逸出

液面詹的平均自由程的不同来实现分离的，只要蒸

汽努子由滚裰逸出就霹实褒分离，《在远僬予沸点

的温度下进行操作，是一个没有沸腾的蒸发过程。

由此可见，分予蒸馏技术更有利予节约能源，特别

适用予一些离沸点热敏性物辩的分离，且可敬分离

常规蒸馏中难以分离的共沸混合物。

3．1．2 蒸馏压强低常规蒸馏装置存在填料或塔

板的隧力丽难获得较高的真空度，褥分子蒸馏本身

是必须降低蒸馏体系的压强来获得足够大的分子

运动平均自由程。分子蒸馏装置内部结构比较简

单，整个俸系露泼获褥缀高的寞燕度(一教只有

0．133～1 Pa)，物料不易氧化受损且有利于沸点温

度降低Elo：]。此帅，分子蒸馏可以通过真空度的调

节，有选择性地蒸出莓的产物，去除其它杂质，还可

以通过多级分离同时分离多种物质。

3。1。3 受热时问短分子蒸馏技术要求加热鼯与

冷凝瑟闯的距离小于轻分子的平均自由程，距离很

小且轻分子由液面逸出詹几乎未发生碰撞即射向

冷凝面，受热时间极短(0．1～lo s)。另外，蒸发表

颟形成的液膜非常薄，加之液阿与加热面的面积几

警摇等，传热效率离，这徉物辩受热对麓就交零晕更

短。从而在很大程度上避免了物料的分解或聚合，

降低热损伤，使产品的收率大幅度提高。

3。1。4分离程疫高 分子蒸缓誊常震寒分离常援

蒸馏不易分开的物藤。对用两种方法均能分离的

物质而言，分子蒸馏的分离程度更高。常规蒸馏的

糯对挥发度为銎玎：

口=再PI
露分子蒸溜熬摆对挥发度秀：

，一Pl{M：
a⋯霞√薪

式孛：Mt一轻分子麓对分子质黧；掰2一重分子摆对

分子质量；P。一轻分子饱和蒸汽压；P。一重分子饱

和蒸汽压．

对毙可以看出，囊予娼太子掰；，因就分子蒸
馏的相对挥发度口7太于常规蒸馏的相对挥发度口，

这就表明分子蒸馏较常规蒸馏蔑易分离，且随着轻

重分子耱对分子囊爨禳差愈大，这耪差别愈显著。

3．1．5 不可逆性 普通蒸馏魑蒸发与冷凝的可逆

过程，液棚与气相间形成平衡状态。而分子蒸馏过

程中，轻分子簌蒸发表瑟逸滋直接飞射到冷凝嚣

上，中间不与其它分子发生碰撞，理论上没有返回

蒸发面的可能性，为不可逆过程。加之分子蒸馏设

备的结构特点，使褥分离效率遴高于常规蒸缓。

3．1i6没有沸腾和鼓泡现象 普通蒸馏有鼓泡、

沸腾现象。而分子蒸馏是液层表面的自由蒸发，液

钵中无溶勰空气量在较高的真空度下进纷，医院蒸

馏过程中不能使整个液体沸腾，没有鼓泡现象。

3．1．7 清洁环保 分子蒸馏技术被人们一致认为

是一种温和的绿色技术，无毒、无害、无污染、无残

留，能极好地保证物料的天然l鼯质，收率高且操作

工艺简单、设备少，还可用作脱臭、脱色n21。另外，

分子蒸溶技术还可砖多种技术配套使蕉，如超憔界

流体技术、膜分离技术等。

3．2分予蒸馏技术的局限性

任何技术都有其局限性，我冒分子蒸馏技术王

业化应用存在的问题主要体现在下述方面：

3．2．1 理论研究较少 分子蒸馏技术是近几十年

发展起来的新型技术，其裰关过程的基础理论尚未

完全揭示，不能准确地了解分予蒸馏器内的真实状

况，缺乏一些关键数播，工艺设计盲目性较大，很难

确定最佳设计方案，至今先止豫以揭示分子蒸馏技

术的数学模型还未宪全建立[1引。这些都严重限制
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了分子蒸馏技术的工业化应用。

3．2．2 生产能力较小 由于分子蒸馏的蒸发表面

积受设备结构的限制，远远小于常规精馏塔的受热

面积，并且物料在面积不大的蒸发壁面上呈薄膜状

且受热面积与蒸发壁面几乎相等，其汽化量非常

小，生产能力不大。此外，分子蒸馏在远低于常压

沸点条件下操作，其汽化量相对于在沸点附近操作

的常规蒸馏还要少得多，相同生产能力下，分子蒸

馏设备体积要比常规蒸馏设备大得多。

3．2．3 设备投资较高 分子蒸馏技术要求体系达

到很高的真空度，故对整套设备真空密封性要求很

高，决定了其需要高真空排气装置、高真空动静密

封结构等辅助系统，初期一次性投资大。并且蒸发

面和冷凝面之间的距离要适中，致使生产技术难度

大，设备投资相对较大，相应的维修费用也较高，导

致生产成本增加。

3．2．4应用范围 分子蒸馏技术只适用于液体或

适当加温即具流动性的半固体物质的分离纯化，并

且物料内各组分的分子平均自由程相差应较大。

另外，分子蒸馏设备是纯粹的分离仪器，必须与其

它提取设备连用，且分子蒸馏对物料的前期预处理

要求很高。

4 分子蒸馏技术在工业中的应用

在20世纪60年代以前，分子蒸馏技术只在日

本、美国等少数国家有些研究和应用，且应用面狭

窄，发展较慢。随着工业化的发展，进入20世纪80

年代后，分子蒸馏技术作为一种温和高新的工业技

术，以其诸多优点被越来越多的科研单位及企业所

接受，目前已在国民经济很多领域得到了应用[1引。

4．1石油化学工业

原油的渣油及其类似物质的分离[123；表面活性

剂的提纯及化工中间体的精制，如高碳醇、乙烯基

吡咯烷酮等的纯化，糖脂、聚亚氧烷基乙二醇以及

天然脂肪酸的提炼；碳氢化合物的分离；真空泵油、

制动液、废油回收[1引，及低蒸汽压油、沥青脱蜡，聚

氨酯制品的生产等。

4．2食品工业

混合油脂的分离和提纯，如硬脂酸单甘油酯、

月桂酸单甘油酯、丙二醇酯等的分离；从动植物中

提取天然产物，如精制鱼油[17。、米糠油、小麦胚芽

油；从甜橙香油与棕搁油中提取类胡萝卜素，以及

连翘挥发油、干姜和大蒜有效成分的分离[183；动物

脂肪中胆固醇的脱除，对高酸值花椒籽油的脱

酸[19]，马铃薯叶子中提取茄呢醇呦]，以及脂肪酸及

其衍生物、天然色素的提取和微量溶剂的脱除；还

可用于精炼食用油，固醇等多种高价值产品的提炼

和分离。

4．3医药工业

提取浓缩药用级天然维生素A、维生素E及伊

胡萝卜素；制取氨基酸及葡萄糖衍生物，并可通过

分子蒸馏获得激素缩体、天然鱼肝油、各种天然药

物标准品；脱除中药中残留的农药、有害金属和化

学残留物，脱溶剂、脱色；乳酸及其聚合物制备，柠

檬醛纯化‘22]，大豆油提取生育酚[233及中碳链脂肪

酸甘三酯精制；还可提取可用于保健品的EPA和

DHA，以及川芎挥发性成分和当归的提取分离等。

4．4农药工业

精制和提纯农药及农药中间体，如氯菊酷、增

效醚、胡椒基丁醚和氧乐果等。

4．5塑料工业

树脂类物质的精制及高分子物质的脱臭，如环

氧树脂、丙烯酸酯、异氰酸酯等的精制；增塑剂型脂

类的提纯，如去除邻苯甲酸二辛醋、癸二酸二辛醋

等增塑剂的凝聚液体和催化剂残留物[2 4。。

4．6香精、香料工业

天然精油的脱臭、脱色及提纯，如桂皮油、玫瑰

油、香根油、香茅油、山苍籽油等的提纯；从果汁、山

核桃、奶酪、茉莉、扇贝、调味大料油等香料中分离

获取香精油以及精制芳香油等C25．26l。

4．7核工业

Tebus等利用分子蒸馏技术安全有效地从锂中

分离出氚[2川，Brewer等利用多级式分子蒸馏器成

功地浓缩了铀235和铀238[281。

4．8其他工业

分子蒸馏技术还广泛应用于蜡工业，如天然石

蜡、蜂蜡、棕蜡、维晶蜡和高熔点蜡的提纯[2们；分离

聚合物中残留过量单体或杂质，如在硅生产业中从

聚合物混合体中去除较低相对分子质量或较高相

对分子质量的聚合物[3们；从鼠尾草提取物中成功地

分离出了活性最大的天然抗氧化剂；生产低游离

TDI[31。，羊毛脂及其衍生物的提取，合成Guerbet

醇过程中重金属的脱除[32l，以及不饱和脂防酸的分

离和除臭等。

5分子蒸馏技术研究展望

分子蒸馏技术是一项工业应用前景十分广阔

的高新技术E33-3“。但目前尚未实现大规模工业化，

许多研究还需完善和深入，为使其成为一门真正实

用的工业技术，建议今后继续以下几方面的研究。
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5．1分子蒸馏技术理论研究

对分子蒸馏各过程进行基础理论研究，并模拟

建立相应的数学模型，为工业化应用提供理论依

据。为此必须研究各步骤能量和质量的传递过程，

分析过程中相关因素之间的影响，建立描述主体和

表面温度以及组成之间关系的数学模型。通常影

响分子蒸馏过程的因素较多，建立起的数学模型较

为复杂，必须将模型研究和试验验证结合起来。今

后还需深化在非理想、多组分物料分离方面的应

用，以及强化湍流、提高分离效率方面的研究，为优

化蒸馏操作以及对其预测提供理论依据。

S．2分子蒸馏技术设备研制

对分子蒸馏装置进行系统性研究，加强新型高

效节能分子蒸馏器的研制开发，并对特定工艺中各

种设备进行能量集成及调优，最大限度地利用能

源。另外，还需有效解决体系真空密封问题，使其

安全性价比高。

5．3工艺操作影响参数研究

分子蒸馏技术是工艺与设备的结合体，必须将

分子蒸馏装备与产品的工艺要求结合起来，按照产

品的物料性质与对产品质量和纯度的要求，实际设
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