
化工原理. 下册

蒋维钧 编著

清 华 大 学 出 版 社
北　京



内 容 摘 要

  本书为清华大学一类课“化工原理”的教材 ,在清华大学多个系所使用多年。全书分上、

下两册。上册包括流体流动、流体输送机械、流体流过颗粒和颗粒层的流动、非均相混合物的

分离、传热和蒸发等 6 章 ,书末有 26个附录 ;下册包括传质分离过程概论、吸收、蒸馏、气液传

质设备、液液萃取、干燥、吸附分离、膜分离过程和其他分离过程等 9 章。

本教材与“化工原理”课的实验教材《化工原理实验》,可以配套使用 ,也可以单独选用。

读者对象 :高等院校化工、生物化工、环境、食品、轻工、制药和材料等专业的师生 ,以及从

事上述专业的设计、开发和运行的科技人员。
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第 2 版前言

1992 年由清华大学出版社出版的《化工原理》已由清华大学多个系所及

十余所兄弟院校使用多年 ,反映良好。1997 年评为全国优秀教材二等奖 (原化

工部推荐 )。由于化学工程与工艺学科的发展 ,部分内容需要更新及修订。

作为“清华大学一类课”,近十年来《化工原理》的教学按照“掌握基本原理、

突出过程强化、体现前沿进展”的三层次教学指导思想 ,讲授基本理论与激发创

新意识并重 ,引导学生从掌握基本原理出发 ,注重培养创新能力。第 2 版仍将化

工单元操作按过程共性归类 ,以动量传递为基础 , 阐述了流体流动、流体输送机

械、流体流过颗粒和颗粒层的流动、非均相混合物的分离 ;以热量传递为基础 ,阐

述了传热及蒸发操作 ;以质量传递为基础 ,阐述了吸收、精馏、萃取、干燥、吸附分

离和膜分离等单元操作。

本教材不仅可读性强、易于自学 ,同时强调流动、传热、传质等概论方面的描

述 ,注意在内容中引入过程强化部分和新型分离技术的前沿领域研究状况 ,并通

过思考题或讨论题 ,培养学生综合能力和解决问题能力。

本教材第 1 版各章分别由蒋维钧 (绪论 ,第三、四、六、七、九章 )、戴猷元 (第

一、二章 )、顾惠君 (第五章 )、雷良恒 (第十、十一章 )和刘茂林 (第八、十二、十三

章 )编写 ,最后由蒋维钧修改 ,统一定稿。

第 2 版对全书进行了修订 ,并新增了膜分离与其他分离过程两章 ,更新了部

分附录。修订工作由戴猷元和余立新负责完成。膜分离由戴猷元和余立新编

写 ,其他分离过程由余立新编写。全书由蒋维钧审阅定稿。

编者感谢清华大学化工原理教研组的同事在修订工作中给予的大力协助。

编  者
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7  传质分离过程概论

7 .1  传质分离过程

  混合物分离是化工类生产中的重要过程。混合物可分为均相混合物和非均

相混合物两类。非均相混合物的分离主要依靠力学的 ,即质点运动与流体力学

的原理进行分离 ,已在第 4 章中进行了讨论。本章以及以后的几章讨论的主要

是均相混合物的分离 ,这些分离过程的特点是依靠物质的传递 (分子传递和涡流

传递 )来实现混合物中各组分的分离 ,因此统称为传质分离过程。某些非均相混

合物也是依靠物质传递达到分离的目的 ,例如湿固体物料中的水分依靠使水分

传递到气相来实现物料的干燥 ,这些非均相混合物的分离方法 (如干燥 ,浸取 )也

列入传质分离过程。

传质分离过程可分为两大类 :

(1 ) 平衡分离过程 : 根据混合物中诸组分在两相间的平衡分配不同来实现

混合物的分离 ,这类分离方法称为平衡分离过程。如蒸馏、吸收、萃取、吸附和干

燥等。

(2 ) 速率分离过程 : 根据混合物中各组分在某种力场的作用下扩散速度不

同的性质来实现它们的分离 ,这类分离方法称为速率分离过程 ,例如气体扩散、

电泳、喷嘴扩散等。

在一般化工生产中主要应用平衡分离过程 ,所以本课程中也主要讨论平衡

分离过程。后面讲到的传质分离过程均指平衡分离过程。

化工生产中遇到的混合物是多种多样的。它们可以是气体、液体或固体 ;它

们可以是均相的 ,也可以是非均相的 (例如某些固体混合物 ) ;其中各组分的物理

化学性质可以相差很大 ,也可以十分相似 ;各组分的含量可以相差很大 ,也可以

处于同样数量级。另一方面分离混合物的目的也各不相同 ,一般说可以分为以

下 4 种情况 :

(1 ) 分离 : 将混合物中各组分完全分开 ,得到各个纯组分或若干种产品。

例如将空气分离而得氧、氮和多种稀有气体 ;将原油分离成汽油、煤油、柴油等若

干产物。

(2 ) 提取和回收 : 从混合物中提取出某种或某几种有用的组分。例如从矿

石中提取某种有用的金属 ,从工厂排放的废料中回收有价值的物质或除去污染
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环境的有害物质。

(3 ) 纯化 : 除去混合物中所含的少量杂质。例如合成氨生产中除去原料气

中的 CO2 和 CO等有害气体 ,以制取纯净的 N2、H2 混合气体。

(4 ) 浓缩 : 将含组分很少的稀溶液浓缩。

因此 ,为了有效地进行混合物的分离 ,必须根据不同的具体情况 ,采用不同

的方法。

应用平衡分离原理实现混合物分离的方法很多 ,每种方法均有其本身的特

点。但是分析各种常用的分离方法可以发现 ,尽管各种分离方法的具体情况各

不相同 ,它们的基本原理 ,所用的分析与处理问题的方法和设备 ,很多是相同的

或相似的。掌握这些平衡分离过程的基本原理和方法 ,对于更好地理解与掌握

各种具体的分离方法无疑是有益的。

本章讨论平衡分离过程的共同的基本原理 ,分离的基本方法 ,以及分离设备

的基本类型和设计方法。

平衡分离过程的共同基础是混合物中各组分在两相间平衡时的分配 (即相

对组成 )不同 ,所以作为讨论问题的基础 ,首先要说明混合物中组成的表示方法。

7 .2  混合物组成的表示方法

对于各种传质分离过程 ,为了分析问题与设计计算的方便 ,常常采用不同的

组成表示方法 ,化工计算中常用的组成表示方法有以下四种。

7 .2 .1  质量浓度与摩尔浓度

单位体积混合物中某物质 (组分 )的质量称为该物质 (组分 )的质量浓度 ,其

定义式为

GA =
mA

V
kg/ m

3
( 7-1)

式中 : GA———组分 A的质量浓度 , kg/ m
3

;

V———混合物的体积 , m
3

;

mA———混合物中组分 A 的质量 , kg。

单位体积混合物中某组分的摩尔数称为该组分的摩尔浓度 ,其定义式为

cA =
nA

V
( 7-2)

式中 : cA———组分 A的摩尔浓度 , kmol/ m3 ;

nA———混合物中组分 A 的摩尔数 , k mol。
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组分 A 的质量浓度与摩尔浓度的关系为

cA =
GA

MA
( 7-3)

式中 : MA———组分 A 的相对分子质量。

7 .2 .2  质量分数与摩尔分数

混合物中某组分 A 的质量 mA 占混合物总质量 m的比例称为该组分 A 的

质量分数 aA :

aA =
mA

m
( 7-4)

  显然 ,混合物中所有组分 ( A , B,⋯ )的质量分数之和等于 1 ,即

aA + aB + ⋯ = 1 ( 7-5)

  混合物中某组分 A 的摩尔数 nA 占混合物总摩尔数 n的比例称为该组分 A

的摩尔分数 xA :

xA =
nA

n
( 7-6)

  同上 ,混合物中所有组分的摩尔分数之和等于 1 ,即

xA + xB + ⋯ = 1 ( 7-7)

  一般用 x, y分别表示两不同相中组分的摩尔分数 ,对于气-液相体系 , y 表

示气相中的摩尔分数 , x表示液相中的摩尔分数。

组分 A 的质量分数与摩尔分数的关系为

xA =
aA

MA

aA

MA
+

aB

MB
+ ⋯ ( 7-8)

或 xA =
aA

MA

1

珨M
( 7-9)

式中 : aA , aB ,⋯———分别为组分 A , B,⋯的质量分数 ;

MA , MB ,⋯———分别为组分 A , B,⋯的相对分子质量 ;

珨M———混合物的平均相对分子质量。

7 .2 .3  质量比与摩尔比

混合物中单位质量惰性物质 (指传质分离过程中不在相间传递的物质 )所含

某组分的质量称为该组分的质量比 ,其定义式为

珡XA =
mA

m - mA
(7-10)

式中 : 珡XA———组分 A 的质量比 ;
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( m - mA )———混合物中除组分 A以外的惰性物质的质量。

质量比与质量分数的关系为

珡XA =
aA

1 - aA
(7-11)

  混合物中每摩尔惰性物质所含某组分的摩尔数称为该组分的摩尔比。在传

质分离过程中用 X和 Y 分别表示两相中的摩尔比 ,对于气、液两相体系 ,通常用

X表示液相中的摩尔比 ,用 Y表示气相中的摩尔比。摩尔比的定义式为

XA =
nA

n - nA
(7-12)

式中 : XA———组分 A 的摩尔比 ;

( n - nA )———混合物中除组分 A 以外的惰性物质的摩尔数。

摩尔比与摩尔分数的关系为

XA =
xA

1 - xA
(7-13)

7 .2 .4  气体的总压与组分的分压

对于气体混合物 ,其组成还常常用总压和分压表示。总压、组分分压与组分

的摩尔分数和摩尔比的关系为

xA =
pA

p
(7-14)

XA =
pA

p - pA
(7-15)

式中 : p———气体的总压 , Pa ;

pA———组分 A的分压 , Pa。

实际上应用哪种方法表示混合物的组成 ,需根据过程计算时使用上的方便

而定。因此需要掌握各种组成表示方法之间的换算。进行各种组成表示方法相

互换算的要点是取一定量的混合物作为基准 ,然后根据组成定义再作换算。

例 7-1  已知氨水的浓度为 240 kg/ m3 ,此溶液的密度为 910 kg/ m3。求氨

在溶液中的质量分数、质量比、摩尔分数和摩尔比。

解 : 取 1 m
3
溶液作为基准 ,

氨水的质量分数 aN H
3

:

aN H
3

=
240
910

= 0 .264

氨水的质量比珡XN H
3

:

珡XN H
3

=
240

910 - 240
=

240
670

= 0 .358
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氨水的摩尔分数 xN H
3

:

xN H
3

=

240
17

240
17

+
670
18

=
14 .1

14 .1 + 37 .2
= 0 .275

氨水的摩尔比 XN H
3

:

XN H
3

=

240
17

670
18

=
14 .1
37 .2

= 0 .379

7 .3  传质分离过程的热力学基础
———组分在两相间的平衡

  平衡分离过程分离混合物的基本方法是根据混合物中诸组分在两相间平衡

时分配不同的性质 ,通过人为地加入另一个相 ,或者变更条件产生一个新相从而

形成一个两相体系 ,利用欲分离的组分在此两相间的分配不同 ,某些组分在某一

相中富集 ,从而实现其分离。所以组分在两相间的平衡是传质分离过程的热力

学基础。

图 7-1  NH3 在空气与水两相间的平衡关系

任何一个混合物与另一相接触时 ,其中的组分就会在两相间传递 ,最后达到

平衡 ,此时两相中各组分的组成不再发生变化。平衡时组分在两相中的组成关

系称为组分在两相间的平衡关系 ,利用各组分在两相间平衡关系的不同 ,可以实

现混合物的分离。例如在 20℃下含氨 ( N H3 )空气与水接触时 , N H3 在水、气两

相间的平衡关系如图 7-1 中的曲线

所示 ,此曲线叫做平衡线。当气相中

N H3 的含量 (以其分压表示 )一定

时 ,平衡时水中含 N H 3 量亦为一定

值 ,例如当气相中 N H3 的分压为

4.23 kPa 时 ,水中 N H3 的平衡组成

为 0 .05 (质量比 )。当气、液两相中

N H3 的组成为此值时 , N H3 在两相

间达平衡 , N H 3 在两相间不会再发

生净的传递。空气中的 O2 和 N2 在

水中的溶解度很小 ,可以看成它们在

水中的浓度为零。
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设想使 N H 3 分压为 4 .23 kPa 的含 N H3 空气与氨组成为 0 .02 (质量比 )的

氨水接触 , N H 3 在两相间不呈平衡。水中氨的组成低于分压为 4.23 kPa 的含

氨空气的平衡组成 0. 05 (质量比 ) ,因此氨就向水中传递 (被水吸收 ) ,使它在水

中的含量提高。因为空气几乎不溶于水 ,也就是说它与 N H3 在水、气两相间的

分配不同 ,所以加水可以使 N H3 与空气分离 ,这个过程称为吸收过程。过程的

推动力为实际体系离开平衡状态的距离 ,可以用含氨空气与氨水组成的两相体

系的状态点 a与平衡线的水平距离表示 :

Δ珡X = 0 .05 - 0 .02 ( 7-16)

也可以用 a点与平衡线的垂直距离表示 :

Δp = 4 .23 - 1 .6 ( 7-17)

式中 1 .6 为与组成为 0 .02 的氨水呈平衡的气体中氨的分压。

再如 ,苯与甲苯的混合物在 101 .3 kPa的压力下气、液两相平衡时的组成关

系 (平衡线 )如图 7-2 所示。图中横坐标表示液相中苯的摩尔分数 x,纵坐标表

示气相中苯的摩尔分数 y。由图可知 ,当液相中苯的组成为 0 .5 时 ,气相中苯的

图 7-2  苯-甲苯的气、液相平衡关系

平衡组成为 0 .7。设想使苯的摩尔

分数为 0 .5 的苯-甲苯混合液与苯

的摩尔分数为 0 .5 的苯-甲苯混合

气接触 ,苯与甲苯在两相间呈不平

衡 ,与含苯 0 .5 的苯-甲苯混合液呈

平衡的气相中苯的摩尔分数应为

0 .7 ,比实际混合气中苯的摩尔分

数高 , 所以苯要从液相向气相传

递。相反地 ,甲苯要从气相向液相

传递。因此 ,加入苯-甲苯混合气可

使液相中甲苯的组成提高 ,气相中

苯的组成提高 ,苯与甲苯部分地得

到分离。上述过程是苯-甲苯精馏过程中发生的传递过程 ,这个过程的推动力也

是实际体系与平衡状态间的距离 ,可以用相互接触的气、液两相状态点 a与平衡

线之间的垂直距离表示 :

Δy = 0 .7 - 0 .5 ( 7-18)

或者用 a点与平衡线之间的水平距离表示 :

Δx = 0 .5 - 0 .29 ( 7-19)

由上面两个例子可知 ,混合物中诸组分在两相间平衡时的分配不同为它们

的分离提供了可能性 ,下面讨论如何利用这种可能性来实现混合物的分离。
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7 .4  传质分离过程的两种基本类型

混合物中诸组分在两相间的分配 ,根据其相对量的不同可以分为两种情况 ,

与此相对应的分离方法也可以分为两类。

1 . 混合物中诸组分在两相间的分配相差很大

例如氨和空气的混合气在气相与水相间的分配。此体系两相平衡时 ,水相

中溶解的空气相对于 N H 3 来说很少 ,实际上可以认为只有氨溶入水相 ,空气几

乎不溶于水相。这就是说当水相与气相接触时只有一种组分 (氨 )进入水相 ,从

而使氨与空气得到分离。

吸收、简单萃取、浸取、干燥以及简单吸附等分离过程属于这种类型。这种

分离方法的特点是只需引入一股物流 ,形成两相接触体系即可实现组分的分离。

2 . 混合物中诸组分在两相间的分配相差不大

苯-甲苯混合物的气、液两相平衡属于这类情况。平衡时 ,气相中苯的相对

含量较液相中高 (或者说液相中甲苯的相对含量较气相中高 ) , 但是高得不多。

例如与含苯 0 .5 摩尔分数 (含甲苯也是 0 .5 )的液体呈平衡的气相中苯的含量为

0 .7 摩尔分数 (含甲苯为 0 .3 )。对于这类情况只引入一股物流已不可能实现苯

与甲苯的完全分离。为了使这两个组分完全分离 ,必须再加入另一股物流 , 譬

如 ,对于精馏是回流与上升气流。

精馏、回流萃取、分馏吸附、同位素化学交换等分离过程属于这种类型。这

类分离方法的特点是需要引入两股物流 ,分段形成两相接触体系 ,整个过程可以

同时分段进行 (如精馏、回流萃取 ) ,也可以周期性地轮换进行 (如色层分离等 )。

7 .5  传质分离过程的基本操作方法

引入另一相与混合物接触进行传质分离过程时 ,根据体系平衡情况和分离

要求的不同 ,可以采用几种不同的操作方法。

7 .5 .1  单级接触操作和理论级的概念

以液液萃取过程为例来说明。摩尔比为 XA i的组分 A 的水溶液 ,用有机溶

剂来提取其中组分 A ,有机溶剂中组分 A 的原始摩尔比为 Y Ai。组分 A 在两液

相中的平衡关系如图 7-3 所示。将此两液相放在一个槽中 ,搅拌均匀 ,水溶液中

的组分 A 向有机相转移 ,经过一定时间澄清 ,两相分开 ,这种操作称为单级接触

操作。现分析此操作过程中组分 A 的转移和两相组成的变化情况。开始时两

·7·



图 7-3  单级接触操作

相的状态点为 a点 ,组分 A 在水相中的摩尔比为 XA i ,与其呈平衡的有机相的组

成应为 Y *Ai。实际有机相中的组成为 YAi ,低于平衡值 ,所以组分 A 要向有机相

中转移 ,使其在有机相中的组成提高 ,也就是说向平衡的状态转移 ,此时过程的

推动力为

ΔYAi = Y
*
Ai - YAi ( 7-20)

同理 ,也可以用

ΔXAi = XAi - X
*
Ai (7-20a)

来表示过程的推动力。由于组分 A从水相传递到有机相 ,水相中组分 A 的组成

下降 ,有机相中组分 A 的组成增高。在任何时刻组分 A 在两相中的组成关系可

以用物料衡算确定。根据组分 A的衡算 ,从水相中传出的组分 A 的量等于进入

有机相的组分 A 的量 :

L( XAi - XA ) = S( YA - YAi ) ( 7-21)

式中 : L———水相中水的摩尔数 ,即除组分 A 以外的惰性物质的摩尔数 ;

S———有机相中溶剂的摩尔数 ,即除组分 A 以外的惰性物质的摩尔数 ;

XA , YA———分别为在任意时刻水相与有机相中组分 A 的摩尔比。

在图 7-3 中 ,式 (7-21 )为经过 ( XAi , YA i )点 ,斜率为 - L/ S的直线 ae,此线称为过

程的操作线。由图可知随着组分 A 从水相向有机相传递过程的进行 ,两相的状

态点沿 ae线按 a→ e方向移动。任意时刻 ,例如状态点 M,两相传质的推动力为

ΔY 或ΔX,可见随着过程的进行 ,传质推动力逐渐减小。这个过程的终点是两

相达到平衡 ,此时两相的状态点为操作线与平衡线的交点 ( e点 )。这一两相接

触进行物质传递最后达到平衡的一级设备称为一个理论级 ,这个过程的结果 ,部
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