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11、熟悉和掌握分馏的基本原理，应用范围。、熟悉和掌握分馏的基本原理，应用范围。

22、掌握分馏柱的工作原理和常压下的简单分馏操、掌握分馏柱的工作原理和常压下的简单分馏操

作方法。作方法。

一、一、 实验目的实验目的
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二、二、 实验原理实验原理

蒸馏是提纯液体物质和分离混合物的一种常用蒸馏是提纯液体物质和分离混合物的一种常用

方法。方法。蒸馏时混合液体中各组分的沸点要相差蒸馏时混合液体中各组分的沸点要相差

3030℃℃以上，才可以进行分离。以上，才可以进行分离。

应用分馏柱将几种沸点相近的混合物进行分离应用分馏柱将几种沸点相近的混合物进行分离

的方法称为分馏。它在化学工业和实验室中被的方法称为分馏。它在化学工业和实验室中被

广泛应用。现在最精密的广泛应用。现在最精密的分馏设备已能将沸点分馏设备已能将沸点

相差仅相差仅11－－22℃℃的混合物分开。的混合物分开。利用分馏来分离利用分馏来分离

混合物的原理与蒸馏是一样的，实际上分馏就混合物的原理与蒸馏是一样的，实际上分馏就

是多次蒸馏。是多次蒸馏。
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将几种具有不同沸点而又可以完全互溶的液体将几种具有不同沸点而又可以完全互溶的液体

混合物加热，当其总蒸气压等于外界压力时，混合物加热，当其总蒸气压等于外界压力时，

就开始沸腾气化，蒸气中易挥发液体的成分较就开始沸腾气化，蒸气中易挥发液体的成分较

在原混合液中为多。为了简化，我们仅讨沦混在原混合液中为多。为了简化，我们仅讨沦混

合物是二组分理想溶液的情况，所谓理想溶液合物是二组分理想溶液的情况，所谓理想溶液

即是指在这种溶液中，相同分子间的相互作用即是指在这种溶液中，相同分子间的相互作用

与不同分子间的相互作用是一样的。也就是各与不同分子间的相互作用是一样的。也就是各

组分在混合时无热效应产生，体积没有改变。组分在混合时无热效应产生，体积没有改变。

只有理想溶液才遵守只有理想溶液才遵守拉乌尔定律拉乌尔定律。。
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溶液中每一组分的蒸气压溶液中每一组分的蒸气压等于此纯物质的蒸等于此纯物质的蒸

气压和它在溶液中的摩尔分数的乘积。亦即：气压和它在溶液中的摩尔分数的乘积。亦即：

PA、PB分别为溶液中A和B组分的分压。 、

分别为纯A和纯B的蒸气压，XA和XB别为A和B在溶

液中的摩尔分数。

溶液的总蒸气压：

拉乌尔定律拉乌尔定律
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根据道尔顿分压定律，气相中每一组分的蒸

气压和它的摩尔分数成正比。因此在气相中

各组分蒸气的成分为：

由上式推知，组分B在气相和溶液中的相对浓度为：

道尔顿分压定律
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表明这时液相的成分和气相的成分完全相同，

这样的A和B就不能用蒸馏(或分馏)来分离。

表明沸点较低的B在气相中的浓度较在液相中为大
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在将此蒸气冷凝得到的液体中，B的组分比在原
来的液体中多（这种气体冷凝的过程就相当于蒸
馏的过程）。如果将所得到的液体再进行汽化，
在它的蒸气经冷凝后的液体中，易挥发的组分又
将增加。如此多次重复，最终就能将这两个组分
分开（凡是形成共沸混合物的不能分开）。

分馏就是利用分馏柱来实现这一（多次重复）
的蒸馏过程。
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在分馏柱内，当上升的蒸气与下降的冷凝在分馏柱内，当上升的蒸气与下降的冷凝

液互相接触时，上升的蒸气部分冷凝放出液互相接触时，上升的蒸气部分冷凝放出

热量使下降的冷凝液部分气化，两者之间热量使下降的冷凝液部分气化，两者之间

发生了热量交换，其结果，上升蒸气中低发生了热量交换，其结果，上升蒸气中低

沸点组分增加，最后被蒸馏出来，而高沸沸点组分增加，最后被蒸馏出来，而高沸

点组分不断流回到加热的点组分不断流回到加热的容器中。容器中。
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为了解分馏原理最好是应用恒压下的为了解分馏原理最好是应用恒压下的沸点沸点——
组成曲线图组成曲线图((称为称为相图相图，表示这两组分体系中，表示这两组分体系中

相的变化情况相的变化情况))。通常它是用实验测定在各温。通常它是用实验测定在各温

度时气液平衡状况下的气相和液相的组成，度时气液平衡状况下的气相和液相的组成，

然后以横坐标表示组成，纵坐标表示温度而然后以横坐标表示组成，纵坐标表示温度而

作出的作出的((如果是理想溶液，则可直接由计算作如果是理想溶液，则可直接由计算作

出出))。下图即是大气压下的苯。下图即是大气压下的苯——甲苯溶液的沸甲苯溶液的沸

点点——组成图组成图
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苯苯——甲苯溶液的沸点甲苯溶液的沸点——组成图组成图
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从图中可以看出，由苯从图中可以看出，由苯2020％和甲苯％和甲苯8080％组成的液％组成的液

体体((LL11))在在102102°°CC时沸腾，和此液相平衡的蒸气时沸腾，和此液相平衡的蒸气((VV11))

组成约为苯组成约为苯4040％和甲苯％和甲苯6060％。若将此组成的蒸气％。若将此组成的蒸气

冷凝成同组成的液体冷凝成同组成的液体((LL22))，，则与此溶液成平衡的则与此溶液成平衡的

蒸气蒸气((VV22))组成约为苯组成约为苯6868％和甲苯％和甲苯3232％。显然如此％。显然如此

继续重复，即可获得接近纯苯的气相继续重复，即可获得接近纯苯的气相

在分馏过程中，有时可能得到与单纯化合物相在分馏过程中，有时可能得到与单纯化合物相

似的混合物。它也具有固定的沸点和固定的组成。似的混合物。它也具有固定的沸点和固定的组成。
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其气相和液相的组成也完全相同，因此不能用其气相和液相的组成也完全相同，因此不能用

分馏法进一步分离。这种混合物称为共沸混合分馏法进一步分离。这种混合物称为共沸混合

物（或恒沸混合物）。共沸混合物虽然不能用分物（或恒沸混合物）。共沸混合物虽然不能用分

馏来进行分离，但它不是化合物，它的组成和馏来进行分离，但它不是化合物，它的组成和

沸点随压力而改变，用其它方法破坏共沸组分后沸点随压力而改变，用其它方法破坏共沸组分后

再蒸馏可以得到纯粹的组分。再蒸馏可以得到纯粹的组分。

几种常见的共沸混合物见下表几种常见的共沸混合物见下表
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1 1 、、分馏柱分馏柱

三、三、分馏过程分馏过程

分馏柱主要是一根长而垂直、分馏柱主要是一根长而垂直、

柱身有一定形状的空管，或在柱身有一定形状的空管，或在

管中填以特制的填料。总的目管中填以特制的填料。总的目

的是要增大液相和气相接触的的是要增大液相和气相接触的

面积，提高分离效果。常见的面积，提高分离效果。常见的

分馏柱如右图所示分馏柱如右图所示



17

2 2 、分馏装置的正确安装、分馏装置的正确安装

分馏装置包括热源、蒸馏器、分馏装置包括热源、蒸馏器、

分馏柱、冷凝管和接受器五分馏柱、冷凝管和接受器五

个部分组成（如图），安装个部分组成（如图），安装

操作与蒸馏类似，自下而操作与蒸馏类似，自下而

上，先夹住蒸馏瓶，再装上上，先夹住蒸馏瓶，再装上

韦氏分馏柱和蒸馏头、然后韦氏分馏柱和蒸馏头、然后

装上冷凝管、接液管及接收装上冷凝管、接液管及接收

瓶。瓶。
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33、、分馏分馏操作步骤操作步骤

分馏分馏操作和蒸馏大致相同，将待分馏的化合物操作和蒸馏大致相同，将待分馏的化合物

放入圆底烧瓶中，加入放入圆底烧瓶中，加入22--33粒沸石，柱外可用粒沸石，柱外可用

石棉绳包住，这样可以减少柱内热量的散发，石棉绳包住，这样可以减少柱内热量的散发，

减少风和室温的影响。选用合适的热源加热，减少风和室温的影响。选用合适的热源加热，

液体沸腾后要注意调节浴温，使蒸气慢慢升入液体沸腾后要注意调节浴温，使蒸气慢慢升入

分馏柱，约分馏柱，约1010--1515分钟后蒸气达到柱顶（可用分钟后蒸气达到柱顶（可用

手摸柱壁，若烫手表示蒸气已达该处）。手摸柱壁，若烫手表示蒸气已达该处）。
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当冷凝管中有蒸馏液流出时，控制加热速度，当冷凝管中有蒸馏液流出时，控制加热速度，

使馏出液以使馏出液以11滴滴/2/2--33秒的速度蒸出。这样可以秒的速度蒸出。这样可以

达到较好的分馏效果。达到较好的分馏效果。

待低沸点组分蒸完后，再渐渐升高温度。当第待低沸点组分蒸完后，再渐渐升高温度。当第

二个组分蒸出时会产生沸点的迅速上升。上述二个组分蒸出时会产生沸点的迅速上升。上述

情况是假定分馏体系有可能将混合物的组分进情况是假定分馏体系有可能将混合物的组分进

行严格的分馏。一般则有相当大的中间馏分（行严格的分馏。一般则有相当大的中间馏分（

除非沸点相差很大）。除非沸点相差很大）。
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要很好地进行分馏，必须注意下列几点：要很好地进行分馏，必须注意下列几点：

1 1 、、分馏一定要缓慢进行，控制好恒定的蒸馏分馏一定要缓慢进行，控制好恒定的蒸馏

速度（速度（ 11滴滴/ 2/ 2－－33ss），），这样，可以得到比较好这样，可以得到比较好

的分馏效果。的分馏效果。

2 2 、、要使有相当量的液体沿柱流回烧瓶中，即要使有相当量的液体沿柱流回烧瓶中，即

要选择合适的回流比，使上升的气流和下降液要选择合适的回流比，使上升的气流和下降液

体充分进行热交换，使易挥发组分尽量上升，体充分进行热交换，使易挥发组分尽量上升，

难挥发组分尽量下降，分馏效果更好。难挥发组分尽量下降，分馏效果更好。

四、实验注意事项四、实验注意事项
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3 3 、、必须尽量减少分馏柱的热量损失和波必须尽量减少分馏柱的热量损失和波

动。柱的外围可用石棉绳包住，这样可以动。柱的外围可用石棉绳包住，这样可以

减少柱内热量的散发，减少风和室温的影减少柱内热量的散发，减少风和室温的影

响，也减少了热量的损失和波动，使加热响，也减少了热量的损失和波动，使加热

均匀，使分馏操作平稳地进行。均匀，使分馏操作平稳地进行。
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11、分馏和蒸馏在原理及装置上有哪些异同？如、分馏和蒸馏在原理及装置上有哪些异同？如

果是两种沸点很接近的液体组成的混合物能否用分果是两种沸点很接近的液体组成的混合物能否用分

馏来提纯呢？馏来提纯呢？

22、若加热太快，馏出液＞、若加热太快，馏出液＞11－－22滴／滴／ss（（每秒钟的每秒钟的

滴数超过要求量），用分馏分离两种液体的能力会滴数超过要求量），用分馏分离两种液体的能力会

显著下降，为什么？显著下降，为什么？

33、用分馏柱提纯液体时，为了取得较好的分离、用分馏柱提纯液体时，为了取得较好的分离

效果，为什么分馏柱必须保持有一定的回流液？效果，为什么分馏柱必须保持有一定的回流液？

五、思考题五、思考题
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44、在分离两种沸点相近的液体时，为什么装有、在分离两种沸点相近的液体时，为什么装有

填料的分馏柱比不装填料的效率高？填料的分馏柱比不装填料的效率高？

55、什么叫共沸物？为什么不能用分馏法分离共、什么叫共沸物？为什么不能用分馏法分离共

沸混合物？沸混合物？

66、在分馏时通常用水浴或油浴加热，它比直接、在分馏时通常用水浴或油浴加热，它比直接

火加热有什么优点？火加热有什么优点？


