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研究论文 结合图论和基团贡献法的非均相

共沸精馏挟带剂设计

杨振生!赵先兴!李春利!方
!

静

!河北工业大学化工学院"天津
"$$#"$

#

摘要$非均相共沸精馏挟带剂的计算机辅助分子设计 !

+9:;

#由分子合成%分子筛选及分子确认
"

个环节递

进构成&在分子合成环节"预选基团"限定合成分子的基团总数及类型"基于图论原理实现由基团到分子的自

动合成&在分子筛选环节"依据基础物性筛选指标形成基础分子库"输入待分离物系"采用非均相共沸物形成

判据筛选出若干候选分子&在分子确认环节"由非均相共沸温度及组成%挟带剂的汽化热等参数组成模糊综合

评判函数"实现分子排序"从而输出一组较优挟带剂&以乙酸
<

水物系%乙腈
<

乙酸乙酯物系为例"得到了相应设

计结果"与文献结果进行了对比&研究表明该方法及所编程序具备可靠实用性"可为近沸程及共沸混合物分离

过程的开发与设计提供先导性支持&

关键词$非均相共沸精馏'挟带剂'计算机辅助分子设计'图论原理'基团贡献法
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非均相共沸精馏是分离近沸程及共沸混合物的

重要方法"其中"挟带剂选择是过程开发与设计的

首要环节&常规的挟带剂选择方法是经验法和实验

法"费时费力"挟带剂的选择范围较窄&

Y32?

等*

#<*

+率先开展了液
<

液萃取溶剂的计算机辅助分子

设计 !

+9:;

#方面的研究"其核心思想是$基

于
[),V9+

由预先选定的一组基团组合为化学可

行性分子"由指定的物性约束条件逐一进行筛选"

输出结果是一组满足要求的分子群&

W18L8'

等*

"

+

%

+&2@6326?2&0

等*

A

+

%

H31

K

81

等*

C

+

%

+?@Q&2L?

等*

!

+

先后发展了上述思想&

+9:;

研究的着眼点集中

于
"

方面$物性预测方法的补充与更新'分子合成

策略的改进'分子设计领域的拓宽'已经开展了制

冷剂%分离过程溶剂%聚合物溶剂等方面的研究&

但上述文献中的分子合成部分"制定了繁多的基团

组合规则"应用烦琐的试探法策略"局限性较大&

相比之下"在药物设计等方面的分子设计研究中"

图论被用来表达分子的平面拓扑结构"邻接表法和

图的遍历是表达和搜索分子的有效方法*

D

+

"且成功

应用于
+9:;

中*

B<=

+

"能够很好地表达分子的构

型&但考虑到
[),V9+

基团贡献法所适用的分子

都是简单分子"是用线性方式表达的"无需表达分

子的立体构型&结合上述特点"之前的工作*

#$

+中

提出了结合图论和基团贡献法的分子设计方法"对

分子结构相对简单的溶剂设计尤为适合"解决了如

何由基团自动组合为化学可行性分子和 ,组合爆

炸-的难题&

本文首先运用图论方法实现基团自动组合为分

子的操作"应用基团贡献法计算相关的单分子物

性%待分离物系与合成分子间的无限稀释活度系

数'然后由挟带剂筛选判据筛选出若干候选挟带剂

分子'最后通过模糊综合评判方法确定出较优的挟

带剂&有关非均相共沸精馏挟带剂的计算机辅助分

子设计"未发现相关文献报道&

#

!

分子设计构思框架

非均相共沸精馏挟带剂分子设计构思框架如图

图
#

!

分子设计程序的构思框架
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V13Q8S&1T&MQ&'850'31L8@?

I

2

K

1&58@@

#

所示"根据分子结构完整性准则和化学稳定性准

则"对分子进行合成"按链式烃%环烷烃和芳香烃

依次进行'结合基础物性指标和非均相共沸物形成

的条件判据"对分子进行筛选'由非均相共沸温度

及组成%挟带剂的汽化热等因素组成模糊综合评判

函数"进行分子确认&利用基础物性指标筛选合成
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分子并进行存储"形成基础分子库"在进一步的挟

带剂筛选中"直接调用基础分子库中的分子"避免

了更换待分离物系重复进行分子合成"该思路可望

缩短程序运行时间"提高筛选效率&

*

!

分子合成与筛选

HIJ

!

预选基团

采用
YQ8O'?2

I

等*

##<#A

+提出的修正
[),V9+

基团贡献法"其具有较好的预测精度和较为齐全的

基团交互作用参数&从基团交互作用参数是否具备

及溶剂的要求 !适宜的沸点%熔点%化学和热稳定

性好%毒性和腐蚀性小%环境友好等#考虑剔除一

些基团和分子"这样做消除了生成背离分子设计目

标及化学稳定性约束的 ,垃圾-分子的可能性"并

减小了合成问题的尺寸&筛选后的基团 !主基团

#D

种"子基团
"C

种"分子
B

种#按本文的构思进

行重排"如表
#

所示&基团表中被保留的
B

种分子

!

H

*

4

%

+H

"

4H

%

+H

"

+)

%

+H

*

+'

*

%

++'

A

%

+H

"

)4

*

%

H+44H

%

+.

*

#也作为分子筛选的候

选分子&

HIH

!

分子结构完整性准则

之前的工作中"结合基团贡献法适用的分子结

构特点和图论理论进行归纳推演"形成了下面的分

子结构完整性准则*

#$

+

&

基团贡献法 !以
[),V9+

为代表#中的分子

是一个完全连通图"即化合价总和为零"且是无向

图&分子中的基团就是图的结点&链状分子是树"

环状分子是所有结点均无自环的有回路的图&为了

方便由基团自动组合为分子的过程"提出如下的定

义和定理&

定义
#

$基团
,

的触角数
>

!

,

#$可以结合其他

基团的数目&如
+H

"

%

+H

*

%

+H

%

+

分别是
#

%

*

%

"

%

A

&

定义
*

$基团
,

的特征因数
?

!

,

#$

?

!

,

#

\>

!

,

#

G#

&

定义
"

$分子的特征因数
/

$

/\

$

*

@1

!

,

#.

?

!

,

#+"

@1

!

,

#是基团
,

在分子中的数目&

分子结构完整定理$

/\

$

@1

!

,

#

]*

!

!

G#

#"

!

为分子所具有的独立回路数&如正己烷%苯%萘

的
!

分别是
$

%

#

%

*

&

HIK

!

化学稳定性准则

基团组合成的分子不仅需要结构完整"而且需

具备化学稳定性&为此"规定了下列准则$

!

#

#对于链式化合物分子"规定分子中包含的

基团总数最少为
*

个"最大不超过
#$

个&且根据

实际有机化合物的化学结构"规定烃类基团外的其

他基团总数不超过
"

个"每种不超过
*

个'

!

*

#对于环状化合物分子"为了保证其稳定

性"只考虑单环的五元%六元环状化合物"同时规

定分子中包含的基团总数不超过
#$

个"环上的取

代位置不超过
"

个"且烃类基团外的其他基团总数

不超过
*

个'

!

"

#对于芳香化合物分子"只考虑单环的情

况"同时规定分子中包含的基团总数不超过
#$

个"

环上的取代位置不超过
"

个"且烃类基团外的其他

基团总数不超过
*

个&

HIL

!

基础分子库的形成

考虑到过程设计的经济性和环境因素"对挟带

剂分子摩尔质量 !

A

S

#%沸点 !

1

7

#%熔点 !

1

M

#

和毒性 !

B'

C$

#

A

种基础物性进行限制"规定
A

S

不超过
#C$

I

.

Q&'

G#

"限定
1

7

%

A*"(#C^

%

1

M

&

*="(#C^

"毒性以黑头呆鱼的半致死浓度为指标"

规定
G'

I

B'

C$

%

A

&利用
/&735T

等*

#C

+提出的基团贡

献法计算纯物质的
A

S

%

1

7

%

1

M

"利用
:316?2

等*

#!

+提出的有机化合物毒性的基团贡献法计算纯

物质的
G'

I

B'

C$

&筛选出符合规定的分子数目为

"!==

个"运行时间为
"CQ?2

!

,268'+&18

!

E:

#

*

F03L*(""YHJ

#&

HIM

!

形成非均相共沸物的判据

在 形 成 基 础 分 子 库 的 基 础 上" 应 用

_3O2@5O3MM6

等*

#D

+提出的形成非均相共沸物的条

件"即
C

*7

&

#$

且
C

7*

&

#$

&下角标
*

代表待分离混

表
J

!

分子合成预选基团

N,76*J

!

O+*P/*6*5)*.

0

+%(

'

/2%+&%6*5(6,+/

8

1)3*/-/

# * " A C ! D B = #$ ## #* #" #A #C #! #D

+H

"

4H +H

"

+4+H

"

+44 H+44 +H

"

4+44H +H

*

)H

*

+H

"

)H +H

*

+)+H

*

)4

*

+H

*

+H

*

+4+H

*

+44 +H

*

4 +44 +H)H

*

+H

*

)H +H

"

) +H)4

*

+

P

<+H

*

+

P

<+H

*

4+H

*

9+H 9+H

"

+H +H4

+)H

*

+H)H

+H

*

)

+

P

<+H 9+

9+H

*

+ +

P

<+ 9+H
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合物的组分"

7

代表挟带剂&其计算公式如下

C

*7

F

"

`

*

"

7

G

$

*

G

!

#

#

C

7*

F

"

`

7

"

*

G

$

7

G

!

*

#

其中"

"

`

*

"

7

和
"

`

7

"

*

由修正
[),V9+

模型计算"

G

$

*

和

G

$

7

由新对应状态基团贡献法)

+.Y+<W+

方程*

#B

+

计算&

"

!

分子确认

对初步筛选出的一组候选挟带剂"利用模拟软

件的
)aEb

热力学模型"对与待分离物系中各组

分形成的非均相共沸体系进行
HI

2

%

8IHI

2

平衡曲

线分析"计算新共沸物系的共沸温度及组成%富挟

带剂相中和贫挟带剂相中的挟带剂摩尔浓度"并结

合文献 *

#=<*$

+查取挟带剂的单组分物性数据&

除了相平衡数据之外"还需考虑其他多方面的指

标"如挟带剂的分子量%汽化热%毒性等"所以这

是一个多目标评价问题&由于对事物的评价常常具

有模糊的特点"所以"这里应用模糊综合评判的

方法*

*#

+

&

KIJ

!

因素集的确定

评价挟带剂的指标很多&综合考虑"可归纳

如下$

5\

/共沸组成"温差"富挟带剂相中的挟带

剂摩尔浓度"贫挟带剂相中的挟带剂摩尔浓度"汽

化热"分子质量"毒性"价格0

\

/

2

9J

*

"

"

1

"

H

#

7

"

H

$

7

"

/

"

A

S

"

G'

I

B'

C$

"

J

0

\

/

K

#

"

K

*

"

K

"

"

K

A

"

K

C

"

K

!

"

K

D

"

K

B

0

KIH

!

隶属函数确定

本文根据经验分析绘制影响非均相共沸精馏挟

带剂性能的各因素的隶属函数图"并确定其隶属函

数关系式&

"(*(#

!

共沸组成的隶属函数
?

#

!

2

9J

*

表达挟带剂

的挟带能力"其值越大"挟带剂的循环量越少"共

沸精馏塔的操作费用越低&依据经验"

2

9J

*

&

$(B

时视为很好"而
2

9J

*

%

$("

时视为不好"可以得到

2

9J

*

的隶属函数关系如式!

"

#和图
*

所示&
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(
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图
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共沸组成隶属函数
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K
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其他的隶属函数
?

!

原组分的沸点%挟带

剂沸点及原共沸温度中有一最低值"

"

1

是此温度

与新共沸点温度的差值"此差值越高"表明分离越

容易"其大小主要影响共沸精馏塔的设备费&塔顶

馏出物经冷凝分相得到富挟带剂相和贫挟带剂相"

富挟带剂相的组成
H

#

7

降低"意味着富挟带剂相的

循环量增加"即共沸精馏塔的操作费用增加'贫挟

带剂相的组成
H

$

7

升高"意味着后续分离的操作难

度加大&

/

直接影响全塔热负荷"即影响共沸精馏

塔的操作费用&相平衡指标随挟带剂的摩尔分数的

变化而变化&当摩尔分数一定时"挟带剂
A

S

越

大"它所占的质量分数越大"表明过程经济性越

差&

G'

I

B'

C$

代表挟带剂毒性的高低&

J

代表挟带

剂价格"是过程经济性的重要指标&

对上述因素进行类似于共沸组成确定隶属函数

的方法处理"
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评判矩阵为
!\

!

?

#

"

?

*

"1"

?

B

#

E

&

KIK

!

权重系数矩阵的确定

选择挟带剂时"对各因素的侧重点不同"所以

对每一个因素要有一个相应的权重系数&本文权重

系数的确定应用专家打分法"分别咨询
"

组专家"

给出
"

组权重分配集"取平均权重集&
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综合评判函数

综合评判函数

N

F

>?

!

A

#

N

值越大"表明挟带剂的综合性能越好&对于分子

筛选步骤得到的若干挟带剂候选分子"计算相应的

N

值并从大到小排序"即设计出了一组综合性能较

优的挟带剂分子&

A

!

设计实例

LIJ

!

醋酸
P

水物系

由于醋酸的缔合效应"使得醋酸和水的相对挥

发度接近
#

"普通精馏法难以分离"非均相共沸精

馏是分离该物系的潜在方法&设计出与水形成非均

相共沸物的挟带剂分子
#"B

个"运行时间为
#$@

"

结合模糊综合评判方法"其排在前
!

位结果输出"

并且列出物性数据"如表
"

所示&

李希等*

**

+进行了非均相共沸精馏法分离该物

系的研究"研究发现乙酸丁酯是一种有效的挟带

剂&进一步检索文献发现"报道中大都以酯类作为

挟带剂"本文设计出酮类%芳香烃类%环烷烃类也

有望作为分离该物系的有效挟带剂&

LIH

!

乙腈
P

乙酸乙酯物系

乙腈和乙酸乙酯能形成最低共沸物"共沸物温

度为
DA("d

"共沸组成为
$("=#

!乙腈的摩尔分

数#"普通精馏无法分离"非均相共沸精馏是一种

潜在的有效方法&设计出了与乙腈形成非均相共沸

物的挟带剂分子
#$

个"运行时间为
D@

"其排在前

C

位结果输出如表
A

所示&

分离乙腈(乙酸乙酯物系筛选出的环己烷%正

己烷及正庚烷等为较优挟带剂&迪建东*

*"

+进行了

非均相共沸精馏法分离乙腈(乙酸乙酯物系的研究"

发现正己烷是一种有效的挟带剂&

通过这两个实例看出"工业应用的挟带剂在设

计出的分子群中"但在本文评价体系中"并不是最

好的挟带剂"说明了本文应用的分子设计方法)))

结合图论和基团贡献法设计出了比实际应用中种类

更加丰富的分子"为进一步的实验研究及过程设计

提供了更大选择空间"为取得优化的过程设计结果

提供了可靠支持&

C

!

结
!

论

!

#

#应用分子设计策略)))结合图论和基团贡

献法的分子设计法"利用分子结构的完整性和化学

稳定性准则合成分子"依据基础物性筛选指标筛选

分子并进行存储"形成基础分子库"在后续步骤

表
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中"直接调用基础分子库"避免了更换待分离物系

重复进行分子合成&

!

*

#分子设计过程是层层递进的"采用非均相

共沸物形成判据筛选出若干候选分子"结合模糊综

合评判方法"实现分子排序"从而输出一组较优挟

带剂&该思路缩短了程序运行时间"提高了筛选效

率"使程序更有实用性&

!

"

#利用醋酸
<

水和乙腈
<

乙酸乙酯物系进行的

验证"其结果包含实验研究或工业实践所采用的挟

带剂"并且能够设计出比实际应用中种类更加丰富

的分子"为取得优化的过程设计结果提供了可靠

支持&
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