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面向石油化工难分离体系的分离技术研究进展
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摘要： 在石油化工中，分离过程是关键过程环节，且能耗占比大，其技术复杂度与效率直接决定了产品质量、

能耗水平及环保性能。诸多难分离体系如芳烃与非芳烃、烯烃与烷烃等，因组分性质相近、易形成共沸物、近

沸物等特性，给传统分离技术带来严峻挑战。首先系统梳理和分析了石油化工难分离体系类型及特征，并详细

介绍了精馏、萃取、结晶等传统分离技术方法的应用及其局限性，探讨了离子液体萃取精馏、膜分离及吸附等

新型分离技术带来的分离流程创新和过程瓶颈。并提出了面向过程低碳化、绿色化要求的分离技术未来发展方

向，以实现石油化工难分离体系的高效、节能、环保分离，推动石油化工行业低碳绿色可持续发展。
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Abstract: In the petrochemical industry, separation is a crucial process stage that accounts for a large share of 
energy consumption. The complexity and efficiency of separation technologies directly determine product quality, 
energy use, and environmental performance. Many difficult-to-separate systems, such as aromatics and non-
aromatics, olefins and alkanes, pose serious challenges to traditional separation technologies due to their similar 
component properties and the tendency to form azeotropes and near-boiling substances. This paper first 
systematically reviews and analyzes the types and characteristics of difficult-to-separate petrochemical systems and 
then discusses the applications and limitations of conventional separation technologies such as distillation, 
extraction, and crystallization. It further examines the process innovations and bottlenecks associated with emerging 
techniques, including ionic liquid-based extractive distillation, membrane separation, and adsorption. Finally, 
future development directions are proposed to meet the requirements of low-carbon and green processes, aiming to 
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achieve efficient, energy-saving, and environmentally friendly separation of difficult-to-separate petrochemical 
systems and promote the low-carbon, green, and sustainable development of the petrochemical industry.
Keywords: mass transfer; separation; optimized design; process system

引 言

石油化工是现代工业体系的“血液”，支撑着国

民经济的运转和产业链的完整[1-3]。作为最重要的

化石能源，以石油为原料衍生出了复杂而完整的产

业链，其产品涵盖汽油、柴油等能源产品，烯烃、芳烃

等基础化工原料，以及塑料、橡胶、化纤等终端化工产

品，是众多工业领域基础原料的来源。石油化工产业

规模庞大、产值高，对国内生产总值（GDP）贡献显

著，2024年，中国石油化工行业总产值达 16.28万亿

元[4]，同比增长 2.1%，连续三年稳定在 16 万亿元规

模以上。推动石化过程绿色低碳高值化发展尤为

重要。

分离过程是石油化工生产过程中能耗最高、成

本最大、技术最复杂的关键环节之一。近年来，传

统分离技术的研究与应用主要聚焦于分离效率、处

理能力、工程放大等问题，同时新型分离技术的开

发、研究和应用也已成为分离工程研究的前沿课

题。难分离体系由于其各组分之间的物理化学性

质相近、相互作用复杂，分离难度较大，为达到目标

分离效果，往往需要消耗大量的能量、投资和成本。

考虑到实际工业过程对分离效率、能耗、环保等方

面的严苛要求，分离技术的改进和开发显得尤为

重要。

当前石化难分离体系的分离技术研究主要聚

焦于溶剂萃取、精馏和膜分离，而对吸附、结晶等分

离技术的研究报道相对较少。本文系统梳理了难

分离体系的分离技术研究现状，对各种分离技术的

原理、特点、适用范围及局限性进行分析，并提出未

来具有可行性的分离技术及发展方向，旨在助力石

油化工行业绿色低碳化转型和可持续发展。

1 难分离体系

1.1 基本概念

难分离体系是指混合物中各组分的物理化学

性质（如沸点、溶解度等）差异小，或因体系存在特

殊相互作用关系，导致传统分离技术难以高效、经

济地实现分离的体系。这类体系的分离往往需要

复杂工艺、高能耗或特殊工艺处理，是工业分离领

域的主要挑战之一。

在石油化工领域，由于原料组成复杂、产品结

构相似，存在大量的难分离体系，如芳烃与非芳烃

（如苯/环己烷、苯系物/脂肪烃）、烯烃与烷烃（如乙

烯/乙烷）等。这些体系的分离因能耗高、设备投资

高等原因，是过程低碳绿色化的关键瓶颈。

1.2 难分离体系主要类型及特征

基于体系组成特征，石油化工难分离体系主要

分为轻质烃类体系、芳烃与非芳烃体系、芳烃异构

体体系、含硫/氮化合物体系和重质油组分分离体

系，其常见分离技术如图1所示。

1.2.1 轻质烃类体系  轻质烃（C1~C5）是石油炼制

过程中的核心馏分，主要可分为烷烃/烯烃分离、烯

烃/炔烃分离、不同碳数的烷烃分离、正异构烷烃

分离[5]。

烷烃和烯烃结构相似，且沸点相近，因此分离

难度较大。以丙烯/丙烷为例，丙烯和丙烷沸点相

近，相对挥发度约 1.1~1.2。文献统计了近五年关于

丙烯/丙烷分离方法的研究报道，如图 2 所示，当前

丙烯/丙烷的分离方法主要包括低温精馏、膜分离、

吸收分离、吸附分离、离子液体分离等[6-7]。低温精

馏是一种传统的烷烃/烯烃分离技术[8]，其需要将设

图1 难分离体系及常见分离技术分类

Fig.1 Classification of difficult-to-separate systems and 
common separation techniques
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备温度降低到约-40℃，且将精馏塔内部压力提高到

约 7000 kPa[9]，存在高能耗、高成本、产品纯度难以控

制等问题[10-11]；膜分离具有效率高、能耗低、操作简

便的优点，ZIF-8膜是目前的研究热点[12]；分子筛、活

性炭及MOFs材料是研究较多的用于丙烯/丙烷分离

的吸附材料[13]；吸收分离工艺的能耗和成本远低于

低温精馏，在丙烯/丙烷的分离中具有巨大潜力[14]；

离子液体在分离丙烯/丙烷上具有优异的性能，蔡艾

梓等[7]总结对比了不同离子液体的分离性能及其影

响因素。

烯烃和炔烃的分子量接近，使炔烃和烯烃的分

离成为一个巨大的挑战[15-16]，虽然低温蒸馏和选择

性加氢技术广泛应用于分离炔烃/烯烃混合物，但分

离过程中的能耗大和产生副产物等问题尚未得到

解决[17]。在近几年的研究中，部分 MOFs 材料在丙

炔/丙烯的分离中表现出出色的分离性能，如 ELM-
12[18]、NCU-100[19]。不同碳数的烷烃物质物理化学

性质差异小，且随碳数增加，体系复杂性呈指数级

上升，分子筛吸附和聚合物膜分离都是有效的分离

手段[5]。正异构烷烃的分离常用吸附分离技术，利

用其在吸附材料上的吸附速率和吸附容量的差异

而进行分离，例如 5A分子筛和ZIF-8对直链烷烃具

有较高的吸附量，表现出较好的正构烃吸附性

能[20-21]，UIO-66可优先吸附支链烷烃，被广泛应用于

异构烷烃的吸附分离[22-24]。

1.2.2 芳烃与非芳烃体系  芳烃是石化过程的核

心基础原料，但其常与非芳烃共存于催化重整产物

中，二者极性接近，分离难度大，主要有萃取精馏、

吸附分离、膜分离、结晶分离等分离方法。统计近

五年的关于苯/环己烷分离方法的研究如图 3所示。

吸附是当前苯/环己烷分离方法的研究热点，其他分

离系统的研究涉及到膜分离和萃取精馏分离。

萃取精馏技术基于溶剂与芳烃和非芳烃作用

力不同，提高体系相对挥发度，其分离效率高于传

统精馏[25]。可利用单一溶剂就可以实现 99%的芳烃

纯度，如用N-甲基-2-吡咯烷酮、环丁砜或苯酚分离

甲苯/正庚烷体系[26]。吸附分离技术通过吸附剂对

混合物各组分吸附能力的不同实现分离，该方法的

优势在于操作简单、适应性强，常见的有分子筛[27]、

金属有机骨架[28]等。膜分离技术利用膜的选择透过

性实现分离，其中聚合物膜因其优异的成膜性备受

关注[29]。

近几年的研究中，基于系统集成的耦合分离技

术逐渐成为焦点。耦合分离技术是指结合两种或

两种以上的分离技术，综合各自优点实现高效分

离，芳烃/非芳烃体系的分离技术耦合包括超声波辅

助萃取、精馏-膜和萃取-萃取精馏等[30]。

1.2.3 芳烃异构体体系  芳烃异构体体系由于其

组分间沸点接近、同分异构等特性，分离单一组分

吸附 液液萃取 萃取精馏 其他分离技术
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图3 基于Web of Science（WOS）数据库的苯/环己烷分离

方法近五年发文数量统计(数据检索范围为“last five years”,
检索关键词为:“benzene cyclohexane separation”,文献类型

限定为 “article”)
Fig.3 Statistics of the number of published papers on benzene/
cyclohexane separation methods in the past five years based on 
the Web of Science (WOS) database (The data retrieval range is 
“last five years”, the search keyword is “benzene cyclohexane 

separation”, and the document type is limited to “article”)
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图2 基于Web of Science（WOS）数据库的丙烯/丙烷分离方

法近五年发文数量统计(数据检索范围为“last five years”,
检索关键词为:“propylene/propane” and “separation 

technology”,文献类型限定为 “article”)
Fig.2 Statistical data of the number of published papers on 

separation methods of propylene/propane in the Web of Science 
(WOS) database in the past five years (The data retrieval range 

is “last five years”, the search keywords are “propylene/
propane” and “separation technology”, and the document type 

is limited to “article”)
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面临较大挑战，目前常见的分离方法包括结晶分

离、吸附分离、反应精馏等。不同的分离方法适用

的分离体系也有所区别，如MIL-160膜对C8芳烃异

构体具有较好的分离效果[31]，萃取精馏对 C9芳烃具

有较好的分离效果[32]等。何燎等[33]对 C8~C10芳烃异

构体的分离方法和分离效率做了统计，如图4所示。

1.2.4 含硫/含氮化合物体系  石油馏分中常含

H2S、硫醇、噻吩等硫化物，以及氨、吡啶等含氮化合

物，这些杂质不仅腐蚀设备、毒害催化剂，还需脱除

至 ppm（10-6）级以下以满足环保标准，以二苯并噻吩

类化合物脱硫体系为例，现有的方法有吸附分离[34]、

萃取精馏、加氢[35]等方法。此外，近年来离子液体替

代传统有机溶剂萃取脱硫的研究报道不断涌现，离

子液体在室温条件下的脱硫脱氮率均较高，

[FeCl4]-、[ZnCl3]-等 Lewis 酸性和 [HSO4]-、[H2PO4]-等

Bronsted酸性阴离子有较强的脱除能力[36]。

1.2.5 重质油组分分离  石油加工中的重油（如减

压渣油、焦化蜡油）是石油化工领域组分最复杂的

原料之一，组分分子量跨度大（从 C15到 C100+）、结构

复杂且易聚合，其分离主要有三种依据，一是各组

分在不同溶剂中的溶解度不同，二是不同组分的极

性不同，三是不同组分的酸碱程度不同[37-38]。常用

的分离方法有液液萃取和超临界流体萃取，后者对

重质油组分有较好的分离效果[39]，如使用丁烷/戊烷

超临界萃取溶剂进行渣油脱沥青，其分离能耗要比

丙烷脱沥青要低[37]。

1.3 难分离的原因剖析

难分离体系的形成主要源于体系中各组分的

物理性质、化学性质以及它们之间的相互作用等多

方面因素，具体如下：（1）物理性质相近。混合物中

各组分的沸点、熔点、溶解度、密度、蒸汽压等物理

性质相近，如在近沸点物系中各组分沸点相近，使

得它们难以通过普通精馏利用挥发度差异实现有

效分离；对于溶解度相近的组分，采用萃取等基于溶

解度差异的分离方法也难以达到理想效果；（2）化学

性质相似。当各组分的化学结构和化学性质相似

时，它们之间的相互作用力相近，难以通过化学反

应或化学作用实现分离。例如，同分异构体由于具

有相同的分子式和相似的化学结构，化学性质几乎

相同，使得常规化学分离方法难以发挥作用；（3）形

成共沸物。共沸物的气相组成和液相组成相同，在

普通精馏过程中无法通过多次汽化和冷凝实现进

一步分离；（4）相对挥发度接近。相对挥发度是衡

量混合物中各组分分离难易程度的重要参数，当体

系中各组分的相对挥发度接近 1时，难以通过精馏

等气液传质过程实现有效分离；（5）复杂的分子间

相互作用。混合物中各组分之间可能存在氢键、范

德华力、离子-偶极相互作用等复杂的分子间相互

作用，这些相互作用会影响各组分的物理化学性质

和相平衡关系，使得分离过程变得更加复杂。

2 传统分离技术及其应用

2.1 精馏分离

在石油化工行业，精馏技术因其成熟性和可靠

性，广泛应用于多种混合组分体系的分离，主要包

括低碳数烯烃与烷烃的分离[40-41]、芳烃与非芳烃的
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图4 芳烃异构体分离方法和分离效率的关系

Fig.4 Relationship between the separation methods of aromatic isomers and their separation efficiency

··19



第77卷化 工 学 报

分离[42]、石油馏分的切割以及同系物或同分异构体

的分离。其原理是利用混合物中各组分挥发度的

差异，通过多次部分汽化和部分冷凝，从而实现高

纯度分离。然而，在分离相对挥发度接近的难分离

体系时，为了达到预期的分离纯度，精馏吸收等传

统分离方法需要多个理论塔板数，存在设备占地

大、投资成本高、能耗高等问题。特殊精馏则是针

对一些普通精馏难以分离的体系，如共沸物体系、

近沸点物系等，采用特殊方法来实现高效分离。常

见的特殊精馏包括共沸精馏、萃取精馏和变压精馏

等，其通过改变组分之间的相对挥发度，使混合物

易于分离。

萃取精馏是向混合物中加入萃取剂，利用萃取

剂对各组分的溶解度差异，从而改变各组分间的相

对挥发度，使混合物易于分离。萃取精馏技术需要

额外的溶剂回收装置，选择合适的溶剂是实现高效

低耗分离的关键。常用萃取剂包括二甲基亚砜、环

丁砜、N-甲基甲酰胺、甘油和N-甲基吡咯烷酮等有

机溶剂[43]，利用量子化学计算和分子动力学模拟等

方法，通过对相对挥发度、密度泛函理论和分子机

制的分析，可筛选出更合适的溶剂。此外，混合萃

取剂由于分离效果好，能耗更低的优点逐渐成为主

流，通过调整混合萃取剂的比例，可以灵活地实现

分离性能与工艺能耗之间的权衡。Zhang 等[44]研究

了用单一溶剂和混合溶剂用萃取精馏分离环己烷-
异丙醇-水三元共沸混合物的过程，如图 5所示，利

用相对挥发性曲线和分子机理确定了合适的溶剂。

结果表明，混合萃取剂的分离技术可降低年总成

本，节约能源。

共沸精馏是在被分离的混合物中加入共沸剂，

使其与原混合物中的一个或多个组分形成新的共

沸物，该共沸物的沸点与原混合物中各组分的沸点

相差较大，从而通过精馏实现分离。在乙酸乙酯-
甲醇、苯-异丙醇、异丙醇-水、乙醇/甲苯和碳酸二甲

酯-甲醇[45]的分离中，共沸精馏是一种更经济、更节

能的替代传统精馏的技术。而变压精馏则利用混

合物在不同压力下相对挥发度的差异，通过改变操

作压力实现难分离混合物分离。变压精馏仅适用

于压力敏感性强的体系，如丁酮/异丙醇/正庚烷[46]、

四氢呋喃/甲醇/水[47]和丙酸乙酯/乙醇[48]等体系。

特殊精馏技术在难分离体系中应用广泛，但受

分离推动力、操作条件及经济性等限制，存在显著

图5 基于分子机理的混合萃取剂分离环己烷-异丙醇-水体系[44]（1 Å=0.1 nm， 1 atm=101325 Pa）
Fig.5 Separation of the cyclohexane-iso-propanol-water system using a mixed extractant based on molecular mechanism [44]
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局限性：（1）技术适用范围局限，变压精馏仅适用于

恒沸组成随压力变化显著的体系，共沸精馏需引入

能与待分离组分形成新恒沸物的共沸剂，且新恒沸

物需具备“低沸点、易分离”特性，否则无法应用（如

某些极性差异极小的烃类混合物难以找到合适夹

带剂）；（2）能耗与经济性限制，萃取精馏中，溶剂回

收塔需将高沸点溶剂与重组分分离，再沸器负荷高

（尤其溶剂用量大时，能耗可能超过常规精馏）；

（3）安全与环保风险，部分萃取剂（如某些有机溶

剂）具有毒性、易燃性，存在泄漏风险，需额外安全

防护（如防爆设计、废气处理）。

2.2 液液萃取分离

液液萃取基于“相似相溶”原理，利用溶质在溶

剂中溶解度和选择性差异实现分离。液液萃取技

术在石化分离中主要应用于芳烃/非芳烃、C4/C5烃类

异构体、重质油馏分的精细分离体系，常用的萃取

剂包括环丁砜、N-甲基吡咯烷酮（NMP）、二甲基亚

砜（DMSO）、N-甲酰基吗啉（NFM）、磺烷（SUL）、糠

醛、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）和乙腈等有机溶剂[49]。

对于液液萃取分离技术的研究主要集中在溶剂设

计和溶剂选择，选择合适的萃取剂是高效分离的

关键[30]。

在溶剂设计领域，主要通过实验结果结合量子

化学计算，为选择高分离性能溶剂提供理论指导。

量子化学计算通过密度泛函理论（DFT）计算溶剂与

溶质分子的相互作用力（如氢键、范德华力），结合

分子动力学模拟预测相平衡行为，从分子层面揭示

萃取机理，减少实验筛选的盲目性，有助于快速选

择萃取过程中高效的溶剂[50-51]。如 Li等[52]通过量子

化学计算方法探讨了在NMP、SUL和NFM溶剂分离

1-甲基萘和十二烷中溶剂分子结构、相互作用力与

萃取性能之间的构效关系，如图 6所示，1-甲基萘在

NMP中的溶解度最高，SUL对 1-甲基萘和十二烷的

分离能力最强。此外，除了量子化学计算方法，还

有基于 COSMO-RS 模型或 COSMO-SAC 模型的溶

剂设计，可通过预测溶剂与芳烃间的相平衡关系，

实现溶剂筛选和配方优化[53-55]。

而在溶剂选择方面，针对复杂体系的分离需

求，混合萃取剂的研发成为新趋势。将两种或多种

溶剂按一定比例复配，可发挥协同效应，例如DMSO
与DMF按 9∶1混合后，减少了环烷烃在萃取剂中的

溶解度，提高了复合萃取剂对芳烃的选择性[56-57]。

混合体系的优势在于灵活调节溶剂性能，其组分比

例的优化需结合实验与模拟计算等方法，以实现性

能最大化[58]。

传统液液萃取的局限性在于溶剂损耗与环保

方面，传统有机溶剂（如糠醛、乙腈）易挥发，且部分

有毒（如N-甲基吡咯烷酮对水生生物有害）。此外，

尽管复合萃取剂提高了分离效率，但是由于萃取后

溶剂的分离困难、能耗大、成本高等，限制了其在工

业上的应用。

2.3 结晶分离

结晶分离基于组分间熔点差异或溶解度随温

度的显著变化，通过相变实现选择性分离，分为熔

融结晶和溶液结晶。熔融结晶技术是当混合体系

温度降低至某一组分的熔点时，该组分优先结晶析

出，从而实现与其他组分的分离。溶液结晶则依据

溶解度随温度的变化，对于大多数物质，其在溶剂

中的溶解度随温度降低而减小。当对混合溶液进

行降温操作时，溶解度降低的物质会达到过饱和状

图6 基于量子化学计算方法分离1-甲基萘和十二烷体系[52]

Fig.6 System for separating 1-methylnaphthalene and dodecane based on quantum chemical calculation method [52]
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态，进而结晶析出。

熔融结晶在工业中应用较多，多应用于分离共

沸混合物，异构体混合物和热敏体系，如从煤焦油

中提取萘油、二甲苯异构体分离、丁二烯/丁烷分离

和乙二醇/1,2-丁二醇等分离。以对二甲苯分离为

例，二甲苯异构体分离是世界七大分离难题之一，

工业上结晶分离法是最早用来分离对二甲苯及其

异构体体系，利用混合二甲苯中各种异构体的熔点

差，生产高纯度对二甲苯，目前，全球 30%的装置采

用结晶法[59]。

结晶分离技术利用物质溶解度或者凝固点的

差别来实现产品组分分离，通常不需要外加溶剂，

减少了有机溶剂的使用，避免造成环境污染。因

此，结晶分离是一种相对绿色环保的单元操作。然

而，结晶分离技术也有其局限性：（1）在连续生产方

面仍存在结壳和堵塞等问题，大规模连续工业化生

产是关键技术难题；（2）对于重质油等高黏度体系，

结晶过程中的传质效率较低，影响结晶速率和分离

效果；（3）熔融结晶设备，通常需要精确温控和特殊

材质，以适应低温或高温等操作条件，增加了设备

投资成本。

上述传统分离技术的能耗、环境影响以及优缺

点对比见表1。

3 新型分离技术及其应用

3.1 离子液体分离

离子液体由有机阳离子和无机或有机阴离子

构成，具有蒸气压极低、热稳定性高、溶解能力可

调、选择性强等独特性质[60]，在石油化工领域的分离

过程中展现出显著优势，尤其适用于传统分离技术

能耗高、效率低或污染严重的场景[61-63]。

在石油化工的原料气和工艺气处理中，离子液

体在酸性气体的吸收方面表现出高选择性[64-65]，使

其成为传统胺法脱酸技术的绿色替代方案。Zhang
等[66]分子动力学模拟证实了吡啶𬭩（如[bpy]⁺）、膦𬭩

（如 [P66614] ⁺）、胍𬭩（如 [TMG]⁺）等阳离子和 [SCN]⁻、
[NO3]⁻、[BF4]⁻、[Tf2N]⁻等阴离子在 SO2吸收中具有重

要作用；刘茹飞等[67]的研究表明离子液体 [BMIM]
[Tf2N]作为吸收剂表现出良好的CO2捕集效果。

面对石油化工中的难分离体系，离子液体通过

调控溶解选择性实现高效分离。其已被广泛应用

于芳烃混合物[68-71]、烯烃/烷烃[72, 73]的分离。Ayuso
等[74]研究了苯、甲苯和二甲苯的分离，利用VLE/VLE
实验数据验证了CPA-EOS模型的准确性，进一步研

究发现[C2C1Im][TCM]和[C4C1Py][TCM]这两种离子液

体适合苯、甲苯和二甲苯在裂解汽油的分离[75]。Guo
等[76]采用粒子群优化算法对不同丙烯/丙烷进料组

成的新工艺进行了优化设计，并与基于 [BMIM]的
ILs 和热泵蒸馏工艺进行了比较，提出的基于

[MMIM]的 ILs工艺表现出明显的优势，在能源消耗、

年总成本（TAC）和气体排放方面分别降低了 6.1%~
16.0%、18.5%~53.5%和12.6%~27.3%。

在稠环芳烃的分离中，离子液体也因其独特的

理化性质表现出巨大的应用潜力[77]。Li等[78]对正十

六烷/1-甲基萘体系的分离进行了研究，通过模拟和

实验证明了离子液体高效分离的可行性；Zhao等[79]

研究了 12 种不同的离子液体，发现[BMIM][TOS]的
苯并芘的去除率最高；Arenas-Fernández等[80]使用离

子液体从润滑油中提取PAH化合物，证实了各种离

子液体有效去除芳香族化合物的潜力；Liu等[50]研究

了从 FCC 柴油中提取 PAHS 的方法，发现离子液体

的选择性显著高于常规溶剂。

离子液体在石油产品精制领域也表现突出。

如惠燕华等[81]合成了 5种三乙二胺类离子液体用于

油品萃取脱氮，对吲哚的脱除率可达 74.0%；蒋斯麒

等[82]将[EMIM][DCA]用于萃取分离苯并噻吩和喹啉，

从计算和实验角度证明了其可行性；李斯文等[83]总

结了多种负载型离子液体多酸在燃油脱硫的应用，

比如单一离子液体多酸的初次脱硫效率都在 80%
以上，最高可达99.2%，有良好的应用前景。

聚焦于石化行业难分离体系，本课题组以离子

液体为核心，构建了“溶剂设计-工艺模拟-工业评

估”的完整技术链条，如图 7所示，提出基于混合整

数非线性规划的计算机辅助离子液体筛选模型，整

合UNIFAC-IL热力学模型与基团贡献法，实现溶剂

结构与分离性能的精准匹配，针对不同难分离体系

表 1　不同传统分离技术的对比

Table 1　Comparison of different traditional separation 
techniques

分离技术

传统精馏

萃取精馏

共沸精馏

液液萃取

结晶分离

能耗

高

中

中

低

低

环境

影响

大

中

中

中

低

优点

技术成熟，操作简单

操作灵活，能耗较低

投资较少，能耗较低

操作简便，选择性强

工艺简单，能耗低

缺点

投资高，能耗高

溶剂回收成本高

溶剂回收成本高

溶剂回收成本高

连续工业化生产难
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的特性，定向设计并筛选出系列高性能离子液体溶

剂，在芳烃混合物、烯烃/烷烃等典型难分离体系中

取得突破性成果，为基于离子液体分离技术的工业

化应用提供了核心支撑。

对于烯烃/烷烃典型难分离体系，例如乙烯/乙
烷分离体系，筛选得到[C1Py][TFA]和 [C1Im][TFA]为
最优离子液体溶剂，与传统分离工艺相比，基于

[C1Py][TFA]和[C1Im][TFA]的萃取精馏乙烯/乙烷分离

工艺的年度总成本分别降低 46.51%和 69.82%。此

外，能耗分别减少 41.60%和 42.16%，温室气体排放

量也分别下降 34.00%和 34.65%[84]。对于丙烯/丙烷

分离体系，对传统分离工艺和基于[C2IM][EtSO4]的萃

取精馏工艺进行了严格过程模拟并进行了深入的

能源与经济性评估，如图 8 所示，基于[C2IM][EtSO4]
的分离工艺可实现 68.9%的能源节约和 74.7%的成

本降低，且离子液体溶剂回收率达 99.9%以上，兼具

经济性与绿色低碳优势，具备规模化推广潜力[73]。

同样，在使用离子液体代替 DMF 在 C5 工厂异戊二

烯/正戊烷分离中，筛选得到的[MPy][TFA]离子液体

与工业中常用的 DMF 分离工艺相比，基于 [MPy]
[TFA]的分离工艺在能源节约（69.8%）、环境可持续

性（57.7%）和经济可行性（30.0%）方面均表现最佳，

凸显出离子液体在异戊二烯与正戊烷分离领域可

持续研究中的巨大潜力[85]。

对于芳烃混合物，用[C1mPy][BF4]替代传统溶剂

环丁砜进行芳烃抽提，通过Aspen Plus模拟发现，相

比于环丁砜萃取精馏工艺，离子液体萃取精馏工艺

单位芳烃能耗降低约 34.8%，总年度成本降低约

31.1%；针对乙苯/苯乙烯体系，相较于传统精馏分

离，基于[mPy][CF3SO3]和[C2Py][BF4]的萃取精馏工艺

在能耗、碳排放量方面具有很大优势，如图 9所示，

其能耗分别降低了 44.2% 和 59.0%，碳排放量分别

降低了 28.9% 和 25.4%[70]。在干气制乙苯的精馏过

程中，以中国某炼油企业工业规模乙苯生产分离过

图7 “溶剂设计-工艺模拟-工业评估”的技术链条

Fig.7 The technical chain of “solvent design-process simulation-industrial evaluation”

图8 离子液体萃取精馏分离和传统分离丙烯/丙烷工艺的能源和成本比较[73]

Fig.8 Comparison of energy and cost between ionic liquid extractive distillation separation and traditional propylene/propane 
separation processes[73]
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程为案例，与当前石化行业普遍采用的传统工艺相

比，筛选得到的[C2H8N][TfO]分离工艺可实现 40%的

热能（热公用工程）节约和 11%的成本降低，碳排放

量减少 40%，充分展现了其在干气制乙苯工艺中实

现可持续运营的巨大潜力[71]。

离子液体分离技术在石油化工领域虽展现出

高效、绿色的潜力，但受限于材料特性、工艺成本及

应用场景，仍存在显著局限性，主要体现在以下方

面：（1）离子液体自身性质的制约。离子液体黏度

较高导致其传质速率慢，部分离子液体在高温或强

氧化、还原环境中易分解，限制了其应用；（2）成本

较高。离子液体合成工艺复杂，价格昂贵，大规模

应用时经济可行性低；（3）应用场景的局限性。离

子液体对复杂体系的适应性差，往往难以同时处理

多组分混合体系，且其工程化难度大，很难转化至

工业规模；（4）环境和安全隐患。部分离子液体生

物降解性差，具有潜在毒性，长期使用可能会危害

健康和生态环境。

3.2 膜分离

膜分离是一种基于选择性透过膜实现混合物

分离的物理过程，其核心原理是利用膜对不同物质

的透过性差异，在外界驱动力作用下，使混合物中

的某些组分优先透过膜，而其他组分被截留，从而

达到分离、提纯或浓缩的目的[86]，包括微滤、纳滤、超

滤、反渗透、电渗析、透析等分离技术[87]。膜分离技

术是一种现代化高新技术，具有分离效率高、能耗

低、安全可控以及易于与其他工艺耦合等优点[88-91]。

在烃类混合物分离中，新型金属有机框架

（MOFs）膜通过分子尺寸筛分或选择性吸附实现烯

烃/烷烃的高效分离[92-93]，MOF 膜已实现对乙烯/乙
烷[94]、丙烯/丙烷[95-97]、正丁烷/异丁烷[98]、己烷异构

体[22, 99-100]等典型同碳数烃体系的高效分离。沸石膜

利用不同气体的表面吸附差异和膜内扩散差异以

及沸石自身的分子筛分效应实现分离[101]，Liu 等[102]

制备了 MFI 沸石膜用于二甲苯异构体 [图 10（a）]，
Sakai 等[103]制备了 Ag-X 沸石膜提升了丙烯/丙烷和

乙烯/乙烷体系的分离选择性[图 10（b）]。渗透汽化

图9 离子液体萃取精馏分离和传统分离乙苯/苯乙烯工艺的能源和碳排放比较[70]

Fig.9 Comparison of energy and carbon emissions between ionic liquid extractive distillation separation and traditional ethylbenzene/
styrene separation processes[70]
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膜利用不同组分溶解和扩散速率的差异实现分

离[104]，常用于极性/非极性[105-106]、芳烃/脂肪烃[107-108]、

同分异构体[109]的分离。超疏水-超亲油膜[110-112]或超

亲水-水下超疏油膜[113-114]可以通过选择性渗透实现

油相和水相的分离，联用超滤膜与纳滤膜能够使得

出水可达到循环利用标准，降低新鲜水消耗。

石油化工中的原料气净化、尾气回收等场景也

可利用膜分离技术。在甲醇合成、费托合成等过程

中，可用钯合金膜对 H2/CO、H2/CH4进行分离，替代

传统变压吸附技术[115]；在酸性气脱除过程中，采用

聚酰亚胺复合膜[116]或离子液体凝胶膜[117]，利用气体

与膜材料的溶解度差异实现分离。此外，石油化工

行业使用大量的有机溶剂，通过膜分离技术可以对

溶剂进行高效回收，降低危废处理成本[118]。

膜分离技术虽凭借高效、低能耗等优势在多个

领域广泛应用，但受限于膜材料性能、操作条件及

分离体系特性，仍存在一些显著局限性，主要体现

在以下方面：（1）耐候性不足。多数膜材料对极端

环境的耐受性较差[119]，容易遭到破坏，导致分离性

能下降；（2）成本较高。高性能膜材料的制备工艺

复杂、成本高昂，且膜在污染严重的体系中更换周

期短，使其长期运行成本超过传统分离技术；（3）对

分离体系的适应性窄。如易结晶组分容易在膜表

面结晶，堵塞孔道；高黏度混合物容易导致溶质在

膜表面富集，导致膜通量骤降等；（4）抗污染能力

弱。当分离体系中含有胶体、蛋白质、悬浮颗粒或

有机物时，易在膜表面或孔道内发生吸附、沉积，导

致孔道堵塞，需要频繁清洗或更换；（5）膜材料本身

的制约。膜的选择性和渗透性往往存在此消彼长

的关系，难以兼顾分离效率与速度[120]。

3.3 吸附分离

在石油化工领域，吸附法凭借其高效性和低能

耗成为难分离体系传统低温精馏的重要替代技术。

其原理是基于吸附剂与不同组分间的作用力差异

（物理吸附中的范德华力或化学吸附中的化学键

合）[121]或通过分子筛分效应（孔径与目标分子尺寸

匹配实现选择性阻隔）实现分离，如图 11 所示[122]。

例如，4A 和 13X 沸石对丙烷/丙烯的分离依赖于其

微孔结构与分子间的相互作用，通过Monte Carlo模
拟可计算吸附平衡等温线，Molecular Dynamics方法

用于评估扩散动力学特性；而理想分子筛材料

UTSA-200 通过 3.4 Å（1 Å=0.1 nm）的精准孔径设

计，可完全阻隔乙烯分子并高效吸附乙炔，IAST 选

择性高达6000以上[122]。

吸附法在石油化工难分离体系中应用广泛：在

轻烃分离中，13X 沸石和蒸汽活化碳可通过低温吸

附增强丙烷/丙烯、乙烷/乙烯的分离选择性，性能因

子（选择性与负载差的乘积）显著提升[123]；在脱硫领

图10　不同膜分离体系作用机制

Fig.10　Mechanisms of action of different membrane separation systems

图11 分子筛分离C2H4/C2H2作用机制[122]

Fig. 11 Mechanism of molecular sieve separation of C2H4/C2H2 [122]
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域，张连中等[124]使用 HL-306吸附剂在 55℃、5.0 atm
条件下对异戊二烯中硫化物的脱除率达 87.8% 以

上，且不影响原料化学活性，Jin等[125]制备的金属有

机框架材料 Cu-ZIF-8对苯并噻吩具有很强的吸收

率，且在苯、辛烷和水的环境中具有高稳定性。在

VOC 处理中，徐子栋等[126]制备的超疏水活性炭对

VOCs 的吸附效率显著优于原活性炭，在潮湿的大

气环境中和水中的去除效率均保持在较高水平（超

90%），且兼具经济和环保效益，已在扬子石化烯烃

厂投入使用。

然而，吸附法仍存在局限性：部分吸附剂再生

能耗高，如 K₂CO₃/碳气凝胶复合材料虽降低再生温

度至 380℃，但循环稳定性不足[127]；寿命与成本问

题，如碱金属碳酸盐基纳米复合材料的再生温度需

380 K 以上，而 HL系列吸附剂经 5次再生后脱硫效

果明显下降[124]；吸附剂性能瓶颈，如水热稳定性差，

MOFs材料在湿润环境中易结构坍塌[128]。这些问题

限制了吸附法在大规模工业应用中的进一步推广。

3.4 其他分离技术

在石油化工难分离体系中，超临界流体分离技

术依托超临界流体（SCF）的特殊性质实现高效分离。

超临界流体是处于临界温度和压力以上的流体，具

有液体的高溶解能力和气体的高扩散性、低黏度特

性。其密度、溶解度等关键参数可通过调节温度和

压力来精确调控，从而实现对不同物质的选择性分

离[129-130]。这种特性使其能高效渗透复杂基质，选择

性溶解目标组分，尤其适用于传统蒸馏、溶剂萃取难

以分离的高沸点、热敏性石油组分（如渣油、沥青

质）。在实际应用中，该技术展现出显著优势：在渣

油脱沥青中，采用超临界轻烃溶剂（如C₃~C₅混合溶

剂）处理重质渣油，能在较低温度下实现沥青质与脱

沥青油（DAO）的高效分离，能耗比传统液态烃类溶

剂工艺降低 60%，且所得DAO可作为优质加氢裂化

原料，显著减少催化剂结焦[131]；在烃类分离与纯化

中，某企业通过超临界乙烷萃取锭子油、粗柴油，分

离效率高于传统液态溶剂萃取精馏工艺，同时利用

超临界流体状态下的催化加氢工艺，还可进一步获

得合成石油以及低含氮燃油[132]。但其对极性极强或

分子量过大的组分（如部分金属杂质）溶解能力有

限，需添加共溶剂或螯合剂（如L-组氨酸），将增加工

艺复杂性[133-134]。当前研究聚焦于耦合技术开发（如

超临界流体+膜分离/精馏）以降低能耗，以及优化相

平衡理论模型提升分离选择性[135]。

分子印迹技术（MIT）通过对目标分子的特异性

识别能力展现出独特优势。其原理是通过模板分

子与功能单体、交联剂等在特定条件下聚合，形成

具有与模板分子空间结构和结合位点互补的印迹

聚合物（MIPs），借助疏水作用、π-π 相互作用、氢

键、离子交换等机制实现对目标物的选择性识别与

分离[136-137]。该技术已在石油化工相关难分离体系

中取得进展，如表面分子印迹聚合物修饰的 SMIP-
COF@SiO₂材料可通过多种作用机制同时分离极性

和非极性化合物，成功应用于烷基苯、多环芳烃

（PAHs）等石油化工常见污染物的分离[138]；双模板分

子印迹微球以萘和蒽为模板，对多环芳烃类物质的

吸附量高于单模板体系，为石油化工中多组分难分

离体系的分离提供了思路[139]；此外，分子印迹固相

萃取（MISPE）结合气相色谱-质谱（GC-MS）技术，可

实现石油化工废水中 16种的高效分离与检测，检出

限低至 0.001~375 ng/L[140]。然而，该技术在石油化

工难分离体系中仍存在局限性：一是模板分子泄漏

（残留约 5%）会干扰痕量组分的准确分析，影响石

油化工中痕量目标物的检测精度[141]；二是在水相体

系中，水分子易与功能单体竞争氢键，导致 MIPs的
识别能力下降，而石油化工分离常涉及水相或极性

溶剂环境，限制了其效能[140]；三是传统 MIPs 吸附容

量偏低，难以满足石油化工大规模分离的需求，且

部分制备过程使用有害溶剂，与绿色化工理念

不符[142-143]。

上述新型分离技术的对比见表 2。尽管新型分

离技术在传统技术的基础上能耗和分离效果以及

环境影响都有所改善，但是由于新型分离技术成

本、技术成熟度、安全性等问题，距离全面工业化尚

有一定的差距。

4 分离技术的展望

石油化工领域的分离技术正朝着高效化、低能

表 2　不同新型分离技术的对比

Table 2　Comparison of different new separation 
technologies

分离技术

离子液体

膜分离

吸附分离

超临界萃取

能耗

中

低

低

高

环境

影响

中

小

小

小

优点

分离效果好

分离效率高，能耗低

选择性高、低能耗

绿色环保，分离效率高

缺点

成本高，工业化难

成本高，适用范围窄

吸附剂再生成本高

成本高，操作严格
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耗、智能化和绿色化的方向发展。将两种或多种不

同原理的分离技术通过协同设计整合为一个高效

系统，能够整合不同技术的优势、简化流程、提高收

率，又能降低能耗与成本，成为提升分离效率的核

心发展方向[144]。这种“1+1>2”的策略在石油化工等

领域应用广泛，其核心在于通过技术间的优势互

补，解决单一技术难以应对的分离难题。目前石油

化工中典型的分离技术耦合方式有精馏与萃取耦

合、膜分离与精馏耦合、吸附与精馏耦合、萃取与膜

分离耦合等。

具体应用中，精馏-膜耦合技术表现优异。例

如，乙烯/乙烷体系因挥发度接近，普通精馏分离难

度大，采用精馏-膜耦合系统后，原料经精馏塔得到

接近共沸浓度的混合蒸气，再通过膜组件分离，渗

透气与剩余气分别回流至精馏塔特定塔板，最终实

现高效分离[145]。Xu等[146]提出使用萃取精馏-渗透汽

化膜分离实现异丙醇-二异丙醚-水三元物系的分

离，通过对比常规萃取精馏流程发现，耦合分离流

程在经济、能耗以及生物毒性等各方面表现均最

佳。Jiao等[147]针对乙基叔丁基醚的精制流程开发了

萃取-精馏、萃取-变压精馏和萃取精馏-膜分离工

艺，其中萃取精馏-膜分离集成工艺在经济、气体排

放和能耗均优于其他流程。此外，蒸馏-渗透蒸发

单元通过内置膜段，无须引入额外组分即可打破蒸

馏边界，使顶部乙醇和异丙醇浓度较传统蒸馏分别

提高38%和32%[148]。

吸附-精馏耦合技术在共沸物分离中成效显

著。以异丙醇-水共沸物分离为例，生物质固定床

吸附-精馏耦合流程通过“精馏Ⅰ-吸附-精馏Ⅱ”三

步，先经精馏Ⅰ得到接近共沸浓度的蒸气，再用淀

粉质吸附剂 ZSG-1突破共沸点，最后经精馏Ⅱ获得

高纯度异丙醇，能耗仅为 8.4 MJ/kg，较现有共沸精

馏流程降低 50%[149]。此类技术集成了吸附的高选

择性与精馏的规模化处理能力，有效解决了单一技

术分离效率低、能耗高的问题。

反应-分离耦合技术则通过将反应与分离过程

协同进行，实现效能突破。针对水/甲醇/四氢呋喃

共沸物，反应-萃取精馏（RED）工艺通过在第一塔

引入环氧乙烷与水反应生成乙二醇（副产品），实现

水与共沸物的分离，其中新设计较传统工艺总资本

成本更低、CO₂排放更少，且乙二醇副产品可产生显

著收益[150]。随着各类环保政策的出台，对石油化工

生产过程中的污染物排放要求越来越严格。未来

的分离技术将更加注重开发绿色环保的分离剂和

工艺，减少对环境的影响，开发无毒、可生物降解的

绿色萃取剂，优化分离工艺，提高资源利用率，实现

废弃物的最小化排放。

智能化也是分离技术发展的重要方向。随着

传感器技术、大数据和人工智能的发展，分离过程

将朝智能化和自动化迈进，通过传感器实时监测分

离过程中的各种参数，如温度、压力、流量、浓度等，

并将数据传输到控制系统。控制系统利用人工智

能算法对数据进行分析和处理，自动调整操作参

数，实现分离过程的优化。还可以利用机器学习算

法建立分离过程的预测模型，提前预测分离效果和

设备故障，及时采取措施进行调整和维护，提高生

产效率和产品质量。

5 结 语

本文针对石油化工难分离体系，明确了其难分

离机理。在传统分离技术方面，对精馏、萃取和结

晶等技术的原理、工艺、应用案例及局限性进行了

阐述。精馏技术应用广泛，但在处理难分离体系时

存在能耗高、分离效率低等问题；萃取技术面临溶

剂选择困难、回收复杂、易产生二次污染以及分离

效率受多种因素影响的局限。

针对传统分离技术的不足，众多新型分离技术

应运而生，如离子液体分离、膜分离、吸附分离技术

等，离子液体分离技术虽展现出高效、绿色的潜力，

但受限于材料特性、成本高昂；膜分离技术具有高

效分离、节能降耗、操作条件温和等优势，但面临膜

污染、膜材料成本高、稳定性和寿命有限等挑战；吸

附技术则存在吸附材料选择难度大、吸附容量有

限、选择性不高以及吸附剂再生困难等问题。

未来需加强跨学科研究，综合运用化学工程、

物理化学、材料科学、生物工程、人工智能等多学科

的知识和方法，深入研究难分离体系的本质特征和

分离机理，推动分离技术的创新和发展。
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