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萃取结晶法回收碳酸钠实验研究

樊光友 ,刘有智 ,祁贵生 ,张秀东 ,尚海茹
(中北大学山西省超重力化工工程技术研究中心 ,山西 太原　030051)

摘　要:研究了萃取结晶回收无机盐的过程 ,提出了萃取结晶回收盐的优势 ,并以水 -碳酸钠 -正丁醇体系

为研究对象 ,分别考察了加料方式 、正丁醇与碳酸钠溶液的溶剂比 、温度 、搅拌速率等因素对碳酸钠收率的

影响。结果表明采用反加法 、较大的溶剂比和搅拌速率有利于提高碳酸钠的收率 , 温度的影响不是特别明

显。
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　　在化学工程领域 ,涉及到大量混合物的分

离提纯 ,为广大化工研究者所注目 。在石油化

工 、医药 、精细化工生产中 ,采用的分离提纯手

段几乎都是精馏 、萃取 、吸附 、结晶等 ,但这些传

统的方法对于混合物中各组分的物性十分相

近 ,特别是在分离纯化有机物的同分异构体时 ,

则难以做到经济可行地实现混合物的分离 。为

此 ,近年出现了一种新型的分离方法———萃取

结晶法 ,该方法正被发展成为分离沸点 、挥发度

等物性相近组分 ,特别是有机物同分异构体的

一种有效方法
[ 1-4]

。

从传统的结晶方法来看 ,在大多数无机盐

的生产回收过程中 ,最后的提纯都是从无机盐

水溶液中浓缩结晶出该无机盐 ,而要得到大量

该无机盐的主要方法则靠降低无机盐在水中的

溶解度 。不过 ,当有的无机盐的溶解度随温度

的变化不大时 ,就只能采取蒸发的方法 ,增加蒸

发水分时的能耗 。萃取结晶为替代溶液蒸发从

盐水溶液中回收盐的新方法 ,即向饱和盐水溶

液中加入一种有机萃取剂 ,利用该萃取剂与水

的互溶性使盐结晶分离出来。该过程可在特定

温度下完成 ,时间和能耗都大大低于多效蒸发 。

该过程已经得到了众多学者的验证 , Lynn等
[ 5]

研究了采用丙酮 、2-丙醇 、叔丁醇等有机溶剂

萃取硫酸钠或亚硫酸钠浓溶液中的水 ,从而使

盐结晶析出的过程;Carton等
[ 6]
研究发现 ,三乙

胺或二异丙胺均能将水从 Li2SO4或 LiF的饱

和溶液中萃取出来 。为使盐结晶析出 ,王建

成
[ 7-8]
研究了萃取结晶分离水溶液中 KCl和

K2SO4 ,并且探讨了萃取结晶过程的温度效应。

本文以水 -碳酸钠 -正丁醇为实验体系对

萃取结晶回收盐的过程进行了实验研究。

1　实验部分

1.1　实验原理

萃取结晶过程的基本原理就是在一定温度

下 ,用某种有机溶剂将待结晶无机盐溶液中的

水萃取出来;或者是萃取剂分子进入了饱和盐

水溶液中 ,减小了盐在水中的溶解度 ,从而使盐

从过饱和水溶液中结晶析出。在结晶温度下 ,

萃取剂分子必须与水分子有较强的相作用 ,可

使得盐从原溶液中析出来。
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1.2　工艺流程及实验方法

实验过程中 ,以饱和碳酸钠溶液为研究对

象 ,以正丁醇为萃取剂 ,实验流程如图 1所示。

图 1　萃取结晶实验流程

Fig.1　Extractioncrystallizationexperimentflow

实验研究了加料方式 、溶剂比 、温度及搅拌

速率对碳酸钠收率的影响规律 。

1)饱和溶液配制时 ,向一定量的热去离子

水中加入大量的无水碳酸钠 ,边加边搅拌 ,直到

不能再溶解为止;再将溶液冷却到一定温度 ,容

器中出现晶体 ,放置一段时间(1 d以上),仍有

晶体说明溶液为此温度下的饱和溶液 ,用滴定

法测定原饱和溶液的浓度;

2)取一定体积的饱和碳酸钠溶液(10 mL)

和不同体积的正丁醇 ,在带有搅拌器的容器内混

合 ,得到碳酸钠晶体 ,控制该过程的温度 、搅拌速

率 、正丁醇与碳酸钠饱和溶液的体积比等因素;

3)待结晶完成后 ,通过真空抽滤 ,在烘箱

恒温(50℃)干燥 2 h后取出 ,称出晶体质量 W。

1.3　表征方法

以碳酸钠的收率为衡量萃取结晶效果的主

要指标 。待结晶完成后 ,通过真空抽滤 ,干燥后

称出晶体质量 W,则碳酸钠的收率 f可表示为:

f=
W
W0
×100%,

其中 W0为所取原碳酸钠饱和溶液中所含碳酸

钠的质量。

2　结果与讨论

2.1　加料方式的选择

加料方式分为正加法和反加法。正加法是

将正丁醇加入到饱和碳酸钠溶液中 ,反加法则

是将饱和碳酸钠溶液加入到正丁醇中 。通过实

验证明 ,采用正加法在刚开始时并没有什么晶

体出现 ,当正丁醇加到一定量时才开始有晶体

出现 ,且速度很慢。而采用反加法时 ,会迅速产

生大量晶体 。考虑到为以后工业化应用做准

备 ,为了提高效率 ,选取反加法。

2.2　溶剂比的影响

正丁醇的加入是为了增大碳酸钠溶液的过

饱和度 ,正丁醇的用量越大 ,溶液的过饱和度也

越大 ,碳酸钠的收率就会增加 。碳酸钠收率随

正丁醇与碳酸钠溶液的体积比变化关系如图 2

所示 。

图 2　碳酸钠收率随正丁醇与碳酸钠溶液体积比的

变化曲线

Fig.2　VariationcurveoftheyieldofNa2CO3 withthe

volumeratiochangesofn-butanolandsodiumcarbon-

atesolution

从图 2中可以看出 ,在刚开始时 ,碳酸钠的

收率随溶剂比的增大而增大 ,当溶剂比达到一

定程度后 ,收率的增加趋势就没那么大了。

2.3　温度的影响

温度对结晶来说是一个很重要的因素 ,碳

酸钠收率随温度的变化如图 3所示 。

从图 3中可以看出 ,碳酸钠收率随温度的

变化不是很明显。在该过程中 ,一方面 ,碳酸钠

的溶解度随温度的升高而增大;另一方面 ,正丁

醇和水的相互作用也随着温度的升高而增强。

二者作用相反 ,在一定程度上相互抵消 ,使得收
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率 f变化不大。

图 3　碳酸钠收率随温度的变化曲线

Fig.3　VariationcurveoftheyieldofNa
2
CO

3
withthe

changesoftemperature

2.4　搅拌速率的影响

萃取结晶过程需要一个强混合的过程使得

萃取剂与水分子充分作用 ,而搅拌就是要加强

萃取剂与水分子相互作用的过程。搅拌速率越

大 ,混合越充分 ,碳酸钠的收率也越高 。碳酸钠

的收率随搅拌收率的变化如图 4所示 。

图 4　碳酸钠收率随搅拌器转速的变化曲线

Fig.4　VariationcurveoftheyieldofNa2CO3 withthe

chargesofStirrerspeed

从图 4中可以看出 ,碳酸钠的收率随着搅

拌速率的增加而增大 。

2.5　能耗的比较

回收溶剂是萃取结晶过程的主要耗能部

分 ,它决定着整个过程是否比蒸发过程优越 。

回收溶剂的能耗主要由两部分组成:一是将溶

剂升温到汽化温度所需显热;二是溶剂的汽化

潜热。显热部分是由溶剂的沸点和定压比热决

定 ,沸点低 ,定压比热小 ,显热部分能耗小 。潜

热在全部能耗中所占比例很大 ,显热与潜热相

比 ,往往可忽略不计 ,因而溶剂汽化潜热的大小

直接决定萃取过程能耗的高低。

下面以得到 1kg碳酸钠为基准 ,对正丁醇萃

取结晶和蒸发结晶回收碳酸钠的能耗对比计算 。

1)萃取结晶 　由表 1的物性数据可以看

出 ,由于正丁醇的沸点要比水的高 ,所以 ,该过

程的能耗也是将正丁醇中所含的水蒸发掉所需

的能量。而正丁醇的含水量就是萃取结晶后的

母液经过分液后正丁醇的质量增加量 。将水升

温到汽化温度所需显热为

Q1 =Cpm×■T×m,

汽化水所需潜热

Q2 =■Hm×m,

式中 Cpm、■Hm、m分别为水的比热 、水的汽化

潜热 、正丁醇中含水量。

全过程总能耗消耗为

Q′=Q/fW=(Cpm■Tm+■Hmm)/fW,

式中 W—所取饱和溶液中所含碳酸钠质量;

Q′—单位质量碳酸钠所需能量 , f—收率 。

2)蒸发过程　计算蒸发过程能耗时 ,可只

考虑水汽化所需潜热 ,故蒸发 10mL饱和溶液

中的水所需热量为

U=■Hm×m′,

得到 1kg固体碳酸钠需消耗的能量为

U′=U/W,

式中 m′—所取饱和碳酸钠溶液中含水量;W—

所取饱和溶液中碳酸钠含量 。

计算中 ,收率 f以实验数据代人 ,并取室温

(20 ℃)数据。不同收率对应的含水量如表 1,

有关物性数据见表 2,计算结果列入表 3。

表 1　不同收率对应含水量

Table1　Yieldcorrespondingtodifferentwatercontent

f 0.2 0.45 0.65 0.85 0.90
含水量 /g 0.3 0.8 1.4 2 2.4

表 2　有关的物性数据

Table2　Relevantphysicalpropertydata

物质
汽化潜热 /
(kJ/kg)

沸点 /
℃

比热(20℃)/
(kJ/kg℃)

密度(20 ℃)/

(g/cm3)

正丁醇

水

1 700 117.7 2.33 0.81

2 257.2 100 4.187 1
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表 3　计算结果

Table3　Thecalculationresults

f Q′/(kJ/kg)

萃取结晶

0.2 2 592.16

0.45 3 072.19

0.65 3 722.08

0.85 4 066.13

0.90 4 608.28

蒸发结晶 U′=12 790.8kJ/kg

由表 3中计算结果表明 ,萃取结晶的能耗

明显低于蒸发结晶 ,在收率为 0.9时 ,其能耗也

才只有蒸发结晶的 1/3左右 。

3　结　论

1)通过对正丁醇萃取结晶回收碳酸钠的

实验 ,验证了萃取结晶回收盐的可行性;

2)在正丁醇萃取结晶回收碳酸钠的过程

中 ,其碳酸钠的收率受到加料方式 、溶剂比 、温

度和搅拌速率的影响。选择反加法 、较高的溶

剂比和搅拌速率有利于较快提高碳酸钠的收

率 ,温度的影响不是特别明显;

3)萃取结晶在回收碳酸钠的过程中 ,其能

耗明显低于其他操作。
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ExtractionandCrystallizationExperimentonRecoveryof
SodiumCarbonate

FANGuang-you, LIUYou-zhi, QIGui-sheng, ZHANGXiu-dong, SHANGHai-ru

(ResearchCenterofShanxiProvinceforHighGravityChemicalEngineeringandTechnology,

NorthUniversityofChina, Taiyuan, 030051, China)

Abstract:Therecoveryofinorganicsaltbyextractioncrystallizationwereinvestigatedanditsadvantages

werediscussedinthepaper.Takingwater-sodiumcarbonate-butanolsystemastheresearchobject, authors

researchedtheinfluenceoffeedingway, solventratioofsodiumcarbonate-butanol, temperature, andstir-

ringrateonyieldofsodiumcarbonate.Theresultsshowthatanti-feedingway, largesolventratioandhigh

stirringratecanimprovetheyieldofsodiumcarbonate, whiletheimpactoftemperatureisnotobvious.

Keywords:Extractioncrystallization;Recovery;Yield;SodiumCarbonate
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