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书书书

第六章　蒸　　馏

　　蒸馏是分离液体混合物的典型单元操作，广泛应用于化工、石油、医药、食品、冶金及
环保等领域。这种操作是通过加入热量或取出热量的方法，使混合物形成汽液两相系统，利
用液体混合物中各组分挥发性的不同，或沸点的不同使各组分达到分离与提纯的目的。例
如，在容器中将低浓度的乙醇水溶液加热使之部分汽化，由于乙醇的挥发性比水强 （即乙醇
的沸点比水低），故乙醇较水易于从液相中汽化出来。若将上述所得的蒸气冷凝，即可得到
乙醇浓度较原来为高的冷凝液，从而使乙醇和水得到初步的分离。通常将沸点低的组分称为
易挥发组分，沸点高的组分称为难挥发组分。
蒸馏操作的方法有多种，分类如下。
（１）简单蒸馏和平衡蒸馏　当混合物中各组分的挥发性相差很大，同时对组分分离程度

要求又不高时，可用简单蒸馏或平衡蒸馏。它们是最简单的蒸馏方法。
（２）精馏　当混合物中各组分的挥发性相差不大，要求分离程度很高时，则采用精馏。

根据操作压强不同，精馏可以分为常压精馏、减压精馏和加压精馏。
（３）两组分精馏和多组分精馏　两组分混合物是最简单的混合物，所以两组分混合物的

精馏是最简单的精馏过程。实际混合物中常常不只包含两个组分，而是多个组分。如果混合
物中主要是两组分，其他组分含量很少，同时它们的存在既不影响分离过程，也不影响分离
所得产品的质量和进一步使用，则可以当作两组分混合物处理。
多组分混合物的精馏过程比较复杂，但就精馏过程的基本原理来说，多组分精馏与两组

分精馏基本上是相同的。
（４）特殊蒸馏　常用的简单蒸馏、平衡蒸馏和普通精馏以外的精馏方法统称为特殊

蒸馏。
当混合物各组分的挥发性相差很小，或者形成恒沸液，不能用一般的蒸馏方法分离时，

可以另外加入适当别的物质，使各组分挥发性的差别增大，易于用精馏方法分离。由于加入
的物质不同，有恒沸精馏、萃取精馏和盐效应精馏等不同的精馏过程。

（５）间歇蒸馏和连续蒸馏　前者多应用于小规模生产或某些有特殊要求的场合，工业生
产中多为处理大批量物料，通常是采用连续蒸馏。
本章重点讨论常压下两组分连续精馏。

第一节　二组分溶液的汽液相平衡

　　一、相组成的表示方法

对于混合物中相的组成可以用多种方法表示，现介绍在蒸馏讨论中使用的几种相组成表
示方法及其相互换算关系。为了简便起见，假定一相内只包括Ａ、Ｂ两个组分。

　　１质量分数
混合物中某组分的质量与混合物总质量的比值，称为该组分的质量分数，以ｗ 表示。

１



若该混合物的总质量为ｍ，而其中所含组分Ａ和Ｂ的质量分别为ｍＡ 和ｍＢ，则两组分的质
量分数分别为

ｗＡ＝
ｍＡ
ｍ
；ｗＢ＝

ｍＢ
ｍ

（６１）

显然，任一组分的质量分数都小于１，两组分质量分数之和等于１，即

ｗＡ＋ｗＢ＝１
质量分数乘以１００％即得质量百分数。

　　２摩尔分数
液体混合物中某组分的摩尔数与混合物总摩尔数的比值，称为该组分的摩尔分数，以ｘ

表示。若该混合物的总摩尔数为ｎ，而其中所含组分Ａ和Ｂ的摩尔数为ｎＡ 和ｎＢ，则两组分
的摩尔分数为

ｘＡ＝
ｎＡ
ｎ
；ｘＢ＝

ｎＢ
ｎ

（６２）

显然，任一组分的摩尔分数都小于１，两组分摩尔分数之和等于１，即

ｘＡ＋ｘＢ＝１
摩尔分数乘以１００％即得摩尔百分数。
质量分数和摩尔分数可互相换算如下：
设ＭＡ 和ＭＢ 分别表示Ａ和Ｂ两组分的摩尔质量。从式 （６１）可知，若ｍ＝１ｋｇ，则Ａ

组分的质量为ｗＡｋｇ，或
ｗＡ
ＭＡｋｍｏｌ

；Ｂ组分质量为ｗＢｋｇ，或
ｗＢ
ＭＢｋｍｏｌ

。于是，由摩尔分数的

定义可得

ｘＡ＝

ｗＡ
ＭＡ

ｗＡ
ＭＡ＋

ｗＢ
ＭＢ

；ｘＢ＝

ｗＢ
ＭＢ

ｗＡ
ＭＡ＋

ｗＢ
ＭＢ

（６３）

又由式 （６２）可知，若ｎ＝１ｋｍｏｌ，Ａ组分有ｘＡｋｍｏｌ，其质量为 ＭＡｘＡｋｇ；Ｂ组分有

ｘＢｋｍｏｌ，其质量为ＭＢｘＢｋｇ。于是，由质量分数的定义可得

ｗＡ＝
ＭＡｘＡ

ＭＡｘＡ＋ＭＢｘＢ
；ｗＢ＝

ＭＢｘＢ
ＭＡｘＡ＋ＭＢｘＢ

（６４）

式 （６３）和式 （６４）表明了质量分数与摩尔分数之间的换算关系。

　　３气体混合物的组成
气体混合物中各组分的组成，除了可用上述方法表示外，还可以用组分的分压和分体积

来表示。
根据道尔顿分压定律和气体状态方程式可以证明，理想气体混合物中某一组分的摩尔分

数等于该组分的分压与混合气体总压之比，即压强分数；亦等于该组分的分体积与混合气体
总体积之比，即体积分数。上述关系可用下式表示：

ｙＡ＝
ｐＡ
ｐ＝

ＶＡ
Ｖ
；　　　ｙＢ＝

ｐＢ
ｐ＝

ＶＢ
Ｖ

（６５）

式中　ｙＡ、ｙＢ———混合气体中Ａ、Ｂ组分的摩尔分数；

ｐ———混合气体的总压；

ｐＡ、ｐＢ———混合气体中组分Ａ和Ｂ的分压，Ｐａ；

２

化工原理



Ｖ———混合气体的总体积，ｍ３；

ＶＡ、ＶＢ———混合气体中组分Ａ和Ｂ的分体积，ｍ３。
以上气体混合物中各组分的摩尔分数用组分的分压或分体积的表示法，是按理想气体导

出的，但也可用于总压在１０１３ｋＰａ以下的各种混合气体。
【例６１】　在乙醇和水的混合液中，乙醇的质量为１５ｋｇ，水为２５ｋｇ。求乙醇和水在混

合液中的质量分数、摩尔分数和该混合液中的平均摩尔质量。
解：（１）质量分数　按题意ｍ乙醇＝１５ｋｇ，ｍ水＝２５ｋｇ由式 （６１）得

ｗ乙醇＝
ｍ乙醇
ｍ ＝ １５

１５＋２５＝０３７５
或３７５％

ｗ水＝１－ｗ乙醇＝１－０３７５＝０６２５或６２５％
（２）摩尔分数　由式 （６２）及Ｍ乙醇＝４６ｋｇ／ｋｍｏｌ，Ｍ水＝１８ｋｇ／ｋｍｏｌ得

ｘ乙醇＝
ｎ乙醇

ｎ乙醇＋ｎ水＝

１５
４６

１５
４６＋

２５
１８

＝ ０３３
０３３＋１３９＝０１９

或用式 （６３）得

ｘ乙醇＝

ｗ乙醇
Ｍ乙醇

ｗ乙醇
Ｍ乙醇＋

ｗ水
Ｍ水

＝

３７５
４６

３７５
４６ ＋

６２５
１８

＝０１９

ｘ水＝１－ｘ乙醇＝１－０１９＝０８１
（３）混合液的平均摩尔质量
类比式 （１８）

Ｍｍ ＝Ｍ乙醇ｘ乙醇＋Ｍ水ｘ水
＝４６×０１９＋１８×０８１
＝２３３２ｋｇ／ｋｍｏｌ

【例６２】　已知空气中氮和氧的质量分数分别为７６７％和２３３％，且总压为１０１３ｋＰａ，
求它们的摩尔分数和分压。
解：（１）摩尔分数　按题意ｗ氮＝７６７％，ｗ氧＝２３３％

由式 （６３）得

ｙ氮＝

ｗ氮
Ｍ氮

ｗ氮
Ｍ氮＋

ｗ氧
Ｍ氧

＝

７６７
２８

７６７
２８ ＋

２３３
３２

＝０７９

ｙ氧＝１－ｙ氮＝１－０７９＝０２１
（２）体积分数　由式 （６５）得

Ｖ氮
Ｖ ＝ｙ氮＝０７９

Ｖ氧
Ｖ ＝ｙ氧＝１－０７９＝０２１

（３）分压　由式 （６５）得
氮的分压　　ｐ氮＝ｐｙ氮＝１０１３×０７９＝８００３ｋＰａ
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氧的分压　　ｐ氧＝ｐｙ氧＝１０１３×０２１＝２１２７ｋＰａ

　　二、二组分理想溶液的汽液相平衡

　　１汽液相平衡
根据溶液中同分子间作用力与异分子间作用力的差异，可将溶液分为理想溶液和非理想

溶液。依此，所谓理想溶液，是指在这种溶液内，组分Ａ、Ｂ分子间作用力ｆＡＢ，与纯组分

Ａ的分子间作用力ｆＡＡ或纯组分Ｂ的分子间作用力ｆＢＢ相等。反之，纯组分间作用力ｆＡＡ及

ｆＢＢ与组分Ａ、Ｂ分子间作用力ｆＡＢ不相等，则称该溶液为非理想溶液。实验表明，当由两
个完全互溶的挥发性组分所组成的理想溶液，其汽液平衡关系服从拉乌尔定律，即在一定温
度下平衡时溶液上方蒸气中任一组分的分压，等于此纯组分在该温度下饱和蒸气压乘以其在
溶液中的摩尔分数，可用下式表示

ｐ＝ｐ°ｘ （６６）
式中　ｐ———溶液上方某组分的平衡分压，Ｐａ；

ｐ°———在当时温度下该纯组分的饱和蒸气压，Ｐａ；

ｘ———溶液中组分的摩尔分数。
对于由Ａ （易挥发组分）和Ｂ （难挥发组分）所组成的理想溶液而言，当溶液上方平衡

总压强为ｐ（ｐ＝ｐＡ＋ｐＢ）时，在组分Ａ的沸点与Ｂ的沸点温度范围内存在下列关系
对于Ａ组分：ｐＡ＝ｐ°ＡｘＡ
对于Ｂ组分：ｐＢ＝ｐ°ＢｘＢ＝ｐ°Ｂ（１－ｘＡ）

所以总压　 ｐ＝ｐＡ＋ｐＢ＝ｐ°ＡｘＡ＋ｐ°Ｂ（１－ｘＡ）

整理得 ｘＡ＝
ｐ－ｐ°Ｂ
ｐ°Ａ－ｐ°Ｂ

（６７）

同时溶液上方蒸气的组成ｙＡ 为

ｙＡ＝
ｐＡ
ｐ＝

ｐ°ＡｘＡ
ｐ

（６８）

式 （６７）与式 （６８）就是用饱和蒸气压表示的双组分理想溶液的汽液相平衡关系。如
已知纯组分饱和蒸气压，即可依上述二式求出各温度下相应的ｘ、ｙ值。应予指出，汽液相
平衡关系随操作压强的不同而改变。当操作压强接近常压时，可采用常压时汽液相平衡关
系，误差不大。
严格地说，理想溶液是不存在的，但是对于那些性质极相近，分子结构极相似的组分所

组成的溶液，例如苯甲苯、甲醇乙醇、丙烷丁烷、丁烷异丁烷等都可视为理想溶液。对
于非理想溶液的汽液平衡关系，可用修正的拉乌尔定律或实验数据表示。

【例６３】　今有苯甲苯混合液，在４５℃时沸腾，外界压强为２０３ｋＰａ。已知在４５℃时
纯态苯的饱和蒸气压ｐ°苯＝２２７ｋＰａ，纯态甲苯的饱和蒸气压ｐ°甲苯＝７６ｋＰａ。试求其汽液相
的平衡组成。
解：依式 （６７）可求得在平衡时苯的液相组成

ｘ苯＝
ｐ－ｐ°甲苯
ｐ°苯－ｐ°甲苯＝

２０３－７６
２２７－７６＝

１２７
１５１＝０８４

由式 （６８）可求得与ｘ苯 相平衡时苯的气相组成

ｙ苯＝
ｐ°苯ｘ苯
ｐ ＝２２７×０８４２０３ ＝０９４

４
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在平衡时，甲苯在液相和气相的组成分别为

ｘ甲苯＝１－ｘ苯＝１－０８４＝０１６
ｙ甲苯＝１－ｙ苯＝１－０９４＝００６

　　２汽液平衡相图
相图表达的汽液平衡关系清晰直观，在二组分蒸馏中应用相图计算更为简便，而且影响

蒸馏的因素可在相图上直接予以反映。常用的相图为恒压下的温度组成图和汽液相组
成图。

（１）温度组成 （ｔｘｙ）图　蒸馏操作通常是在一定外压下进行，而且在操作过程中，
溶液的温度随其组成而变，故恒压下的温度组成图对蒸馏过程的分析具有实际的意义。苯
和甲苯混合液可视为理想溶液，在总压ｐ＝１０１３ｋＰａ下，苯和甲苯混合液的温度组成 （ｔ

图６１　苯甲苯混合液的ｔｘｙ图

ｘｙ）图，如图６１所示。图中以温度ｔ为纵坐标，以
液相组成ｘ或汽相组成ｙ为横坐标 （如不注明ｘ或ｙ
是哪一种组分时，总是指易挥发组分的摩尔分数）。
图中有两条曲线，上方曲线为ｔｙ 线，表示混合液的
温度和平衡气相组成ｙ之间的关系，此线称为饱和蒸
气线，亦称汽相线；下方曲线为ｔｘ 线，表示混合液
的温度和平衡液相组成ｘ之间的关系，此曲线称为饱
和液体线亦称液相线。上述两条曲线将ｔｘｙ 图分成
三个区域。饱和液体线以下区域代表未沸腾的液体，
称为液相区；饱和蒸气线以上区域代表过热蒸气，称
为过热蒸气区或汽相区；二曲线包围的区域表示汽液
同时存在，称为汽液共存区域或二相区。
若将温度为ｔ１、组成为ｘ （图中Ａ点所示）的混

合液加热，当温度升高到ｔ２ （Ｊ点）时，溶液开始沸腾，此时产生第一个气泡，相应的温度
称为泡点温度，因此饱和液体线又称为泡点线。同样，若将温度为ｔ４、组成为ｙ （Ｂ点）的
过热混合蒸气冷却，当温度降到ｔ３ （Ｈ 点）时，混合气开始冷凝，产生第一滴液体，相应
的温度称为露点温度，因此饱和蒸气线又称为露点线。
由ｔｘｙ图还可得知，就一定总压下的饱和温度来说，二元理想溶液与纯液体不同的

是：①沸点 （泡点）不是一个定值，而有一个范围，随着溶液中易挥发组分含量的增加，沸
点将逐渐降低；②同样的组成下，液体开始沸腾的温度 （泡点）与蒸气开始冷凝温度 （露
点）并不相等。
通常，ｔｘｙ关系的数据由实验测得。对于理想溶液也可以用纯组分的饱和蒸气压数据

按拉乌尔定律和道尔顿分压定律进行计算，如例６４所示。
【例６４】　已知苯 （Ａ）和甲苯 （Ｂ）的饱和蒸气压和温度关系数据如本题附表１所

示。试根据表中数据作ｐ＝１０１３ｋＰａ下苯甲苯混合液的ｔｘｙ 图。此溶液可视为理想
溶液。

例６４　附表１

温度／℃ ８０１ ８５ ９０ ９５ １００ １０５ １１０６
ｐ°Ａ／ｋＰａ １０１３ １１６９ １３５５ １５５７ １７９２ ２０４２ ２４００
ｐ°Ｂ／ｋＰａ ４００ ４６０ ５４０ ６３３ ７４５ ８６０ １０１３
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　　解：因苯和甲苯混合液服从拉乌尔定律，即可依式 （６７）和式 （６８）进行计算。
以９５℃为例，计算如下

ｘ＝１０１３－６３３１５５７－６３３＝０４１１

ｙ＝１５５７×０４１１１０１３ ＝０６３２

现将各温度下的计算结果列于附表２：

例６４　附表２

ｔ／℃ ８０１ ８５ ９０ ９５ １００ １０５ １１０６
ｘ １０００ ０７８０ ０５８１ ０４１１ ０２５８ ０１３０ ０

ｙ １０００ ０９００ ０７７７ ０６３２ ０４５６ ０２６１ ０

根据以上计算结果，即可标绘得到如图６１所示的ｔｘｙ图。
（２）相平衡 （ｘｙ）图　蒸馏计算中，经常应用一定外压下的ｘｙ图。图６２为苯甲苯

图６２　苯甲苯混合液的ｘｙ图

混合液在ｐ＝１０１３ｋＰａ下的ｘｙ图。图中ｘ为横坐标，

ｙ为纵坐标，图中曲线表示液相组成和与之平衡的汽
相组成间的关系。例如图中曲线上任意点Ｄ 表示组成
为ｘ１的液相与组成ｙ１ 的汽相互成平衡。图中对角线
为ｙ＝ｘ的直线，作为计算时的辅助线。对于大多数溶
液，达到平衡时，气相中易挥发组分ｙ的浓度总是大
于液相的浓度ｘ，故平衡线位于对角线上方。平衡线
偏离对角线愈远，表示该溶液愈易分离。

ｘｙ图可以通过ｔｘｙ 图作出，图６２就是依据图

６１上对应的ｘ和ｙ的数据标绘而成的。许多常见的两
组分溶液在常压下实测出的ｘｙ 平衡数据，载于物理
化学或化工手册中，以供查用。

应予指出，ｘｙ平衡关系虽然是在恒压下测定的，但实验也表明，总压对平衡曲线的影
响不大。若总压变化范围为２０％～３０％，ｘｙ平衡线的变动不超过２％。因此在总压变化不
大时，外压影响可以忽略。但是，当总压的变化较大时 （如１倍以上）就需要考虑它对平衡
关系的影响。

　　三、挥发度和相对挥发度

汽液平衡关系除了用上述相图表示以外，还可以用相对挥发度来表示。
挥发度是表示某种液体容易挥发的程度。对于纯液体，通常用其当时温度下饱和蒸气压

来表示。例如，乙醇在２５℃时饱和蒸气压为７８６ｋＰａ，水在２５℃时饱和蒸气压为３１７ｋＰａ，
所以乙醇的挥发度较水为大。而溶液中各组分的蒸气压因组分间的相互影响要比纯态时为
低，故溶液中各组分的挥发度，则用它在一定温度下蒸气中的分压和与之平衡的液相中该组
分的摩尔分数之比来表示，即

ｖＡ＝
ｐＡ
ｘＡ
；ｖＢ＝

ｐＢ
ｘＢ

（６９）

式中　ｖＡ、ｖＢ———组分Ａ、Ｂ的挥发度，Ｐａ；

６

化工原理



ｘＡ、ｘＢ———组分Ａ、Ｂ在平衡液相中的摩尔分数；

ｐＡ、ｐＢ———组分Ａ、Ｂ在平衡气相中的分压，Ｐａ。
组分挥发度的大小数值，需通过实验测定。在溶液符合拉乌尔定律时，则

ｖＡ＝
ｐＡ
ｘＡ
＝ｐ
°ＡｘＡ
ｘＡ

＝ｐ°Ａ

ｖＢ＝
ｐＢ
ｘＢ
＝ｐ
°ＢｘＢ
ｘＢ

＝ｐ°Ｂ （６１０）

式 （６１０）说明对于理想溶液，可以用纯组分的饱和蒸气压来表示它在溶液中的挥发度。
各组分挥发度的差别还可以用其挥发度的相对值来表示，这就是相对挥发度，它表明两

组分挥发度之比，以α表示。如组分Ａ对组分Ｂ的相对挥发度为

α＝
ｖＡ
ｖＢ
＝

ｐＡ
ｘＡ
ｐＢ
ｘＢ

（６１１）

当操作压强不高，汽相服从道尔顿分压定律时，则上式改写为

α＝

ｐｙＡ
ｘＡ
ｐｙＢ
ｘＢ

＝ｙＡ
ｘＢ

ｙＢｘＡ
（６１２）

通常将式 （６１２）作为相对挥发度的定义式。相对挥发度的数值通常由实验测得。但对
理想溶液，则有

α＝

ｐＡ
ｘＡ
ｐＢ
ｘＢ

＝

ｐ°ＡｘＡ
ｘＡ
ｐ°ＢｘＢ
ｘＢ

＝ｐ
°Ａ
ｐ°Ｂ

（６１３）

式 （６１３）表明，理想溶液中组分的相对挥发度，等于同温度下两纯组分的饱和蒸气压
之比。
由式 （６１２）可得

ｙＡ
ｙＢ
＝α
ｘＡ
ｘＢ

（６１２ａ）

或
ｙＡ
１－ｙＡ

＝α
ｘＡ
１－ｘＡ

由上式解出ｙＡ，并略去下标可得

ｙ＝ αｘ
１＋（α－１）ｘ

（６１４）

式 （６１４）是用相对挥发度表示的汽液相平衡关系。若α为已知时，即可用式 （６１４）求得

ｘｙ平衡关系，故式 （６１４）称为汽液平衡方程。
由于纯组分的饱和蒸气压ｐ°Ａ、ｐ°Ｂ均为温度的函数，且随温度升高而增大。因此依式

（６１３）可知，α值通常随温度的改变而有不同。但对于遵循拉乌尔定律的混合液，其α值随
温度的变化是较小的。因此，在蒸馏计算中，常常可以把α值取为定值，或取它的平均值，

即αｍ＝
α１＋α２
２

。α１、α２为操作温度上、下限时的相对挥发度。

从式 （６１４）可以看出：若α＞１，则ｙ＞ｘ。α值愈大，表示平衡时的ｙ比ｘ 大的愈多
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（在０＜ｘ＜１范围内），故愈有利于分离。若α＝１，则ｙ＝ｘ，即表示平衡时汽相组成等于液
相组成，这表明这种混合液不能用普通蒸馏方法分开。故相对挥发度α值的大小，可以用来
判断某种混合液能否用普通蒸馏方法分开及其可被分离的难易程度。

【例６５】　利用例６４所给出的苯和甲苯的饱和蒸气压数据，计算温度为８５℃和１０５℃
时该溶液的相对挥发度及平均相对挥发度，再求上述温度下的汽液平衡组成，并与例６４中
的相应值作比较。
解：因为苯甲苯混合液可视为理想溶液，故相对挥发度可用式 （６１３）计算，即

α＝
ｐ°Ａ
ｐ°Ｂ

８５℃时　 α１＝
１１６９
４６０＝２５４

１０５℃时　 α２＝
２０４２
８６０＝２３７

故平均相对挥发度 αｍ＝
α１＋α２
２ ＝２５４＋２３７２ ＝２４６

根据计算出的平均相对挥发度αｍ 可用式 （６１４）计算相应的ｘ与ｙ值，即

ｙ＝ αｘ
１＋（α－１）ｘ＝

２４６ｘ
１＋１４６ｘ

取例６４中温度为８５℃及１０５℃时ｘ对应值。即

８５℃时 ｙ＝ ２４６×０７８
１＋１４６×０７８＝０８９７

１０５℃时 ｙ＝ ２４６×０１３
１＋１４６×０１３＝０２６９

计算结果表明，用平均相对挥发度求得的平均数据与例６４的结果基本一致。

　　四、二组分非理想溶液的汽液相平衡

非理想溶液可分为两大类，即对拉乌尔定律具有正偏差的溶液和对乌拉尔定律有负偏差
的溶液。前者混合溶液中相异分子间的吸引力较相同分子间吸引力为小，分子容易汽化，因
此，溶液上方各组分的蒸气分压亦较为理想溶液情况时为大；后者混合溶液中相异分子间的
吸引力较相同分子间的吸引力为大，分子不易汽化，因此，溶液上方各组分的蒸气分压亦较
在理想溶液情况时为小。但各种实际溶液对拉乌尔定律的偏差程度可能各不相同。例如乙
醇水、丙醇水等物系是对拉乌尔定律具有很大正偏差溶液的典型例子；而硝酸水、氯仿
丙酮等物系则具有很大负偏差。
图６３为乙醇水混合液的ｔｘｙ 图。由图可见，液相线和汽相线在点Ｍ 上重合，即点

Ｍ 所示的两相组成相等。常压下点Ｍ 的组成为ｘＭ＝０８９４ （摩尔分数）称为恒沸组成。点

Ｍ 的温度为７８１５℃，称为恒沸点。该点的溶液称为恒沸液。因点Ｍ 的温度比任何组成下
溶液的沸点都低，故这种溶液又称为具有最低恒沸点的溶液。图６４是其ｘｙ图，平衡线与
对角线的交点与图６３的点Ｍ 相对应，该点溶液的相对挥发度等于１。
图６５为硝酸水混合液的ｔｘｙ图，该图与上述图６３的情况相似，不同的是恒沸点Ｍ

处的温度 （１２１９℃）比任何组成下该溶液的沸点都高，故这种溶液又称为具有最高恒沸点
溶液。图中点Ｍ 所对应的恒沸组成为０３８３ （摩尔分数）。图６６是其ｘｙ图，平衡线与对

８
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角线的交点与图６５中的点Ｍ 相对应，该点溶液的相对挥发度等于１。

图６３　常压下乙醇水溶液的ｔｘｙ图 图６４　常压下乙醇水溶液的ｘｙ图

图６５　常压下硝酸水溶液的ｔｘｙ图 图６６　常压下硝酸水溶液的ｘｙ图

非理想溶液不一定都有恒沸点，只有对拉乌尔定律有明显偏差的非理想溶液才具有恒沸
点。非理想溶液恒沸点的数据，可由有关手册中查到。

第二节　蒸 馏 方 式

　　一、简单蒸馏

使混合液在蒸馏釜中逐渐受热汽化，并不断将生成的蒸气引入冷凝器内冷凝，以达到混
合液中各组分得以部分分离的方法，称为简单蒸馏或微分蒸馏，是历史上最早应用的蒸馏
方法。
常用的简单蒸馏装置如图６７所示。操作时将待分离的混合液加入蒸馏釜１中使溶液逐

渐汽化，产生的蒸气随即引出并进入冷凝冷却器２中，冷凝冷却到一定温度的馏出液即可
按不同组成范围导入容器３中。当釜中液相浓度下降到规定要求时，即停止操作，将釜中残
液排出后，再加新混合液于釜中进行蒸馏。
上述蒸馏过程中物相及其组成都发生变化。现用ｔｘｙ图说明混合液的蒸馏过程。如图

６８所示，在进行简单蒸馏时，如果混合液组成为ｘ１ ［图中含苯为０５ （摩尔分数），以下组

９
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成均指摩尔分数］，在釜中受热到溶液的泡点ｔ１ （Ｑ点）时，混合液开始沸腾，此时釜内即
出现与溶液相平衡的蒸气相，气相的组成为ｙ１ （Ｌ点），含苯约为０７１。这时将蒸气引出冷
凝，则得到比原始混合液含苯较多的馏出液。但在蒸馏继续进行时，由于引出蒸气内含苯量
较多，釜内的液体组成ｘ１则逐渐降低，即沿图中ｔｘ线的ＱＣ方向逐渐改变，从而使馏出液
的浓度ｙ１也相应的不断降低，也即沿图中ｔｙ图线的ＬＳ方向逐渐改变，而釜内混合液的沸
点则逐渐升高。如加热到泡点ｔ２时，釜内液相含苯量已沿ＱＣ方向降到ｘ２ （Ｎ 点），含苯约
为０３８。此时引出蒸气中的含苯量也相应的沿ＬＳ方向降低到ｙ２ （Ｍ 点），含苯约为０６；
如果加热到温度ｔ３停止，则釜内残液组成降为ｘ３ （Ｃ点），含苯约为０２８。此时引出蒸气
组成为ｙ３ （Ｓ点），含苯约为０５，而与原混合液组成相同。

图６７　简单蒸馏装置图

１—蒸馏釜；２—冷凝冷却器；３—馏出液贮槽

图６８　说明简单蒸馏过程的

（苯甲苯）ｔｘｙ图

由上可知，这一方式的蒸馏是一种不稳定的过程，需分批进行。由于馏出液的组成开始
时最高，随后逐渐降低，故在上述蒸馏过程中常设几个容器，按时间的先后，分别收集不同

图６９　具有分凝器的简单蒸馏装置

１—蒸馏釜；２—分凝器；３—冷凝
冷却器；４—馏出液贮槽

组成的馏出液。在开始的第一个容器中含苯量较多，
而第二、第三个容器中的含苯量则依次减少，但都在

ｙ１和ｙ３的范围之内。由于用一次简单蒸馏达到的分离
效果是有限的，因此简单蒸馏主要应用于分离沸点差
相差较大，分离程度要求不高的二组分混合液或多组
分混合液的粗略分离的场合。例如蒸馏发酵醪液以得
饮用酒，原油或煤焦油的粗分等。
有时为了达到较好的分离效果，在蒸馏釜上装一

个分凝器，如图６９所示。在蒸馏进行时，釜中所产生
的蒸气在分凝器２中部分冷凝，使剩余蒸气中易挥发
组分含量再提高，从而使馏出液中易挥发组分增多。
由分凝器冷凝下来的液体直接回流到釜１中。控制回
流量可以改变馏出液的组成。例如将ｘ乙醇＝００５的乙

醇水溶液进行简单蒸馏，从相平衡关系可以看出，馏出液的浓度不大于ｘ乙醇＝０３３；若增
设一个分凝器并保持蒸气在部分冷凝后的温度为８５℃，则馏出液浓度将提高，且在较长的
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