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摘  要：介绍二进料口分馏萃取理论的核心内容，包括各段级数的计算方法等。与传统分馏萃取相比较，二进料

口的化工试剂消耗下降且其降幅随进料比增加而增大，当进料比为 1 时，洗酸的消耗下降了 50%。采用动态模拟

法研究二进料口分馏萃取体系的产品纯度变化、各段积累量和级样分布的特性。研究表明：二进料口分馏萃取体

系的 2 个产品均能够较快地达到纯度设计指标，即更容易同时获得 2 个高纯产品，是制备高纯产品的良好技术方

法。在二进料口分馏萃取体系中，组分在萃取段和洗涤段的积累只需较少的萃取排数即可直接进入稳态；但是，

当萃取排数较低时组分在萃洗段的积累则先进入假稳态，当萃取排数较高时才真正进入稳态。二进料口分馏萃取

稳态的级样分布遵循递增规则和递减规则，而且每条分布曲线分别在每个进料级均各有一个转折点。 
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分馏萃取是一种十分重要的现代串级萃取分离技

术，具有产品纯度高、组分收率高、生产规模大、分

离成本低等突出优点，常用于稀土元素[1−5]、锕系元   
素[6−8]、镉钴镍[9−10]等难分离元素的湿法冶炼。1978~ 
1986 年，徐光宪等[11−16]创建了串级萃取理论Ⅰ~Ⅷ，

不仅揭示了分馏萃取体系的基本性质与规律，而且为

研究分馏萃取体系和设计工艺提供了基本方法。1987
年之后我国在该领域陆续取得一系列研究成果，比如

多组分稀土分馏萃取工艺的高精度设计理论[17−20]提

高了多组分分馏萃取工艺设计的精度，四出口萃取方

法[21]、分馏萃取流程优化选择理论[22]和模糊分组−超
链接萃取理论[23−25]降低了稀土分离工艺和流程的酸

碱消耗，分馏萃取“无效区”理论[26]、相邻级杂质比

变化理论[27]和水相返混理论[28]为提高分馏萃取工艺

的调控水平奠定了理论基础，异价金属离子的工艺设

计理论[29]为精确设计异价金属离子的分离工艺提供

了方法。但是，现有分离萃取理论研究集中于一个进

料口的传统分馏萃取体系，疏于研究原料对分馏萃取

的影响，2 个及多个进料口的分馏萃取理论的研究则

尚未见报道。 
自然界的矿物不仅种类繁多，而且元素含量变化

甚大。例如，以稀土元素的摩尔分数计，氟碳铈矿的

轻稀土元素的摩尔分数为 97%、中重稀土的摩尔分数

为 3%；高钇稀土矿的轻稀土元素的摩尔分数为 6%、

中重稀土的摩尔分数为 94%。显然，这些稀土原料之

间在元素成分上具有一致性，但是在元素含量上具有

差异性。然而，传统分馏萃取体系只设有一个进料口，

必定只能处理一种稀土料液。面对稀土元素相同但是

其含量有较大差异的两种原料，现行方案是建立两条

不同的分馏萃取工艺生产线，分别进行萃取分离。然

而，现有方案存在重复建设、酸碱消耗高、稀土元素

收率低等不足[30−31]。那么，是否可以在一个分馏萃取

工艺体系中同时处理元素含量不同的两种原料呢？为

此，2013 年提出了二进料口分馏萃取新方法，不但可

以在一个分离萃取体系中处理元素相同但含量相异的

两种料液，而且其化工试剂的消耗量有显著下降[30]。

实际上，原料之间元素相同而各元素的含量存在一定

差异、甚至差异显著是常见现象。因此，开展二进料

口分馏萃取理论与体系特性的研究是必要的。 
 

1  动态模拟实验方法 
 

与人工分液漏斗实验法相比较，计算机动态模拟

法具有结果更准确、信息更丰富等优点[32]。实际上，

李标国等[33]建立的动态模拟法是替代人工分液漏斗实 
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验、系统研究分馏萃取体系特性的唯一可靠方法[32]。 

采用 VC++ 6.0 编写了二进料口分馏萃取体系计

算机动态模拟计算程序。二进料口分馏萃取计算机动

态模拟实验步骤依次为：1) 输入自变量：输入第一种

料液和第二种料液中易萃组分A和难萃组分B的摩尔

分数、分离系数、分离指标、进料比 r(计算程序设定

第二种料液的进料量为 1 mol)、极值公式指数 k[34]。

2) 计算因变量：由计算机按照程序计算出水相出口分

数，有机相出口分数，萃取段、萃洗段和洗涤段的纯

化倍数，洗涤量，萃取量，萃取段、萃洗段和洗涤段

的混合萃取比与级数。3) 输入控制参数：输入萃取排

数或排级比。4) 模拟动态过程：由计算机按照程序完

成填料、萃取平衡和物料转移及进料操作的运算[33]。

萃取段和邻近萃取段的萃洗段一半级数用第一种料液

填充、萃洗段的另一半级数(即邻近洗涤段的那部分)
和洗涤段用第二种料液填充。在第一进料口(即图 1 中

第 n 级)进 r mol 第一种料液，在第二进料口(即图 1 中

第 n+t 级)进 1 mol 第二种料液。5) 数据输出：输出各

级有机相和水相中稀土元素的摩尔分数或质量。 
 

2  二进料口分馏萃取理论 
 
2.1  二进料口分馏萃取体系的物料分布 

二种水性料液中均含有易萃组分 A 和难萃组分

B，第一种料液 F1 中的 A 组分的摩尔分数为 fA,1，B
组分的摩尔分数为 fB,1；第二种料液 F2中的 A 组分的

摩尔分数为 fA,2，B 组分的摩尔分数为 fB,2。摩尔分数

的大小关系为 fA,1＜fA,2，fB,1＞fB,2。二进料口分馏萃取

体系由萃取段、萃洗段(中间段)和洗涤段三部分构成，

其中萃取段级数为 n，萃洗段级数为 t，洗涤段级数为

m。第一种料液的进料量为 r mol/min，第二种料液的

进料量为 1 mol/min。萃取体系的物料萃取量为 s 
mol/min，物料洗涤量为 w mol/min，水相出口的物料 

流量为 Ma mol/min，有机相出口的物料流量为 Mo 
mol/min，则皂化有机相二进料口分馏萃取体系各级物

料分布如图 1 所示。图 1 中，水相的流动方向是从右

向左流动，有机相的流动方向是从左向右流动。萃余

液水相出口在第 1 级，负载有机相出口在第 n+t+m 级。 
 
2.2  二进料口分馏萃取体系的萃取分离机理 

以酸性膦(磷)类萃取剂 HR 分离稀土为例，难萃

组分皂化有机相BR3从第1级进入分馏萃取体系(皂化

目的是提高分馏萃取的萃取分离效率)，在萃取段和萃

洗段的离子交换反应为 
 

3+
3(o) (a) BR +A 3+

3(o) (a) AR +B                 (1) 
 
式中：下标“o”和“a”分别表示有机相和水相。在

洗涤段，目的是洗涤有机相中过量皂化的组分 B，洗

涤反应为 
 

3+
3(o) (a) BR +3H 3+

(o) (a) 3HR +B                (2) 
 

二进料口分馏萃取通过反应(1)和(2)实现组分 A
与 B 的分离。 
 
2.3  二进料口分馏萃取体系各段的级数计算 

1) 纯化倍数 
用 PA表示有机相出口产品 A 的纯度，PB表示水

相出口产品 B 的纯度。那么，洗涤段的纯化倍数 a 为 
 

A A

A,2 B,2

/(1 )
/

P P
a

f f
−

=                               (3) 

 
萃取段的纯化倍数 b 为 

 
B B

B,1 A,1

/(1 )
/

P P
b

f f
−

=                               (4) 

 
萃洗段的纯化倍数 c 为 

B,1 B,1

B,2 A,2

/(1 )
/

f f
c

f f
−

=                             (5) 

 

 
图 1  皂化有机相二进料口分馏萃取体系的物料分布 

Fig. 1  Material distribution in fractional extraction system with two inlets using saponified organic phase 
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2) 出口流量 
当水相出口和有机相产品均为纯产品时，二进料

口分馏萃取体系第一级的水相中的物料出口流量 Ma

为 
 

B,1 B,2
a

B

rf f
M

P
+

=                              (6) 

 
最后一级负载有机相中的物料出口流量 Mo则为： 

 
B,1 B,2

o
B

( )
1

rf f
M r

P
+

= + −                       (7) 

 
3) 产品产率 
A 产品的产率 RA为 

 
A o

A
A,1 A,2

P M
R

rf f
=

+
                             (8) 

 
B 产品的产率 RB为 

 
B a

B
B,1 B,2

P M
R

rf f
=

+
                             (9) 

 
4) 洗涤量和萃取量 
二进料口分馏萃取体系的洗涤量可以采用极值公

式[34]来确定，洗涤量为 
 

1
1kw

β
=

−
 (0＜k＜1)                        (10) 

 
式中：β为组分 A 和 B 之间的分离系数，k 为指数[34]。 

萃取量 s 为 
 

os w M= +                                  (11) 
 

5) 各段混合萃取比 
根据混合萃取比的定义[34]且结合图 1 可知，萃取

段混合萃取比 E1，萃洗段混合萃取比 E2，洗涤段混合

萃取比 E3分别为 
 

1 1
sE

r w
=

+ +
 (E1＜1)                       (12) 

 

2 1
sE
w

=
+

                                 (13) 

 

3
sE
w

=  (E3＞1)                            (14) 

 
6) 萃取级数 
萃取段级数近似公式为 

 

1

lg
lg( )

bn
Eβ

=                                 (15) 

 
洗涤段级数近似公式为 

3

lg
lg( / )

am
Eβ

=                               (16) 

当 E2≤1 时，萃洗段级数近似公式为 
 

2

lg
lg( )

ct
Eβ

=                                 (17) 

 
当 E2＞1 时，则萃洗段级数近似公式为 

 

2

lg
lg( / )

ct
Eβ

=                                (18) 

 
篇幅所限，在此本文作者仅介绍计算萃取级数的

近似公式。根据串级萃取理论可知，精确公式是在近

似公式后面加上修正项。修正项的计算方法，请参见

串级萃取理论[32, 34]。 
 
2.4  酸碱消耗的分析比较 

根据极值公式[34]可知，2 个只分离一种稀土料液

的传统分馏萃取工艺、二进料口分馏萃取工艺的洗涤

量均为 w。因此，与 2 个传统分馏萃取工艺相比较，

二进料口分馏萃取工艺一元洗酸的消耗量下降值 Δw
为 
 

( )         w rw w w rwσ σΔ = + − =                 (19) 
 
式中：σ 为金属离子携带的正电荷数。而洗酸消耗下

降百分率 λ则为 
 

100%        
1

r
r

λ = ×
+

                        (20) 
 

由式(20)可知，洗酸消耗下降百分率 λ 随着进料

比 r 的增大而增大。当进料比 r=1 时，洗酸消耗量理

论上可以下降 50%。不难看出，二进料口分馏萃取分

离工艺的优势十分明显。 
当制备两种纯产品时，分离第一种料液的分馏萃

取工艺的萃取量 s1、分离第二种料液的分馏萃取工艺

的萃取量 s2、二进料口分馏萃取工艺的洗涤量 s 分别

为 
 

1 A,1s w f= +                                 (21) 
 

2 A,2s w f= +                                (22) 
 

A,1 A,2s w rf f= + +                            (23) 
 

根据式(21)、(22)和(23)，二进料口分馏萃取工艺

一元皂化碱的消耗量下降值 Δs 为 
 

A,1 A,2 A,1 A,2[ ( ) ( ) ( )]s r w f w f w rf fσΔ = + + + − + + =  
rwσ                                   (24) 

 
皂化碱消耗下降百分率 ξ为 
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A,1 A,2
100% 

(1 )
rw

r w rf f
ξ = ×

+ + +
               (25) 

 
2.5  二进料口分馏萃取酸碱消耗降低的理论分析 

分离是以消耗能源为代价的熵减过程。采用酸性

萃取剂分离稀土时，不可避免需要消耗酸和碱即消耗

化学能。以图 1 中萃洗段中间的第 j(n＜j＜n+t，例如，

j=n+t/2)级为界，左边的第 1 级至第 j 级在结构上等同

于分离第一种料液的传统分馏萃取体系，但是节约了

洗酸(原因是来自第 j+1 级的水相起洗酸的作用)；右边

的第 j+1 级至第 n+t+m 级等同于分离第二种料液的传

统分馏萃取体系，但是节约了皂化碱(原因是来自第 j
级的有机相起皂化有机相的作用)。由此可知，二进料

口分馏萃取使用一份皂化碱和一份洗涤酸分离两种稀

土料液，这是二进料口分馏萃取酸碱消耗下降的根本

原因。 
此外，由第 1 级至第 j 级构成的“分馏萃取体系”，

在第 n+1 级至第 j 级发生离子交换反应(1)，是一个标

准的满载分馏萃取体系，消除了洗酸副作用使酸碱消

耗进一步下降[30, 35]。 
 
2.6  进料比的取值范围 

从图 1 可知，当进料比 r=0 时，二进料口分馏萃

取体系退化为传统分馏萃取体系。因此，二进料口分

馏萃取体系的下限值为 r＞0。由式(20)和(25)可知，随

着进料比 r 的增大，酸碱的消耗下降。研究大量二进

料分馏萃取体系发现，进料比 r 的下限值为： 

B,2

B,1

f
f

＜ r                                   (26) 

式(26)为经验公式。 
由式(12)和(15)可知，随着进料比 r 的增大，萃取

段级数增加。因此，进料比 r 存在一个上限值。由式

(16)得： 
 

3E
β

＞1                                    (27) 

将式(14)代入式(27)，整理得： 
 

wβ ＞ s                                    (28) 
 

将式(23)代入(28)，整理得： 

r ＜ A,2

A,1

w w f
f

β − −
                           (29) 

由式(29)可知，进料比 r 的取值将受到分离系数、

洗涤量和料液组成等因素的限制。当进料比 r 满足式

(26)和(29)时二进料口分馏萃取工艺的酸碱消耗较低，

处于优化状态。 
 

3  二进料口分馏萃取体系的动态特性 
 

以动态模拟二进料口 P507 分馏萃取～Nd/Sm～

分组分离氟碳铈矿和高钇稀土矿为例。易萃组分 A 代

表中重稀土，难萃组分 B 表示轻稀土。氟碳铈矿料液

为第一种料液，A 的摩尔分数 fA,1=0.03，B 的摩尔分

数 fB,1=0.97；高钇稀土矿料液为第二种料液，A 组分

的摩尔分数为 fA,2=0.94，B 组分的摩尔分数 fB,2=0.06。
组分 A 与 B 之间的分离系数为 10.6，进料量之比 r=1，
指数 k=0.8。分离指标为 A 产品纯度 PA=0.99999，B
产品纯度 PB=0.999999。 
 
3.1  产品纯度的变化特性 

分馏萃取体系的产品纯度变化特性见图 2。图 2
的横坐标为萃取排数的对数，纵坐标为−lg(1−P)。纵

坐标的含义为产品达到几个 9，例如−lg(1−P)=5，表示

产品纯度 P=0.99999。因此，图 2 反映了给定萃取排

数时分馏萃取体系产品能够达到的理论纯度。从图 
2(a)中可以看出，二进料口分馏萃取体系的 A 产品在

萃取排数为 252 排、B 产品纯度为 40 排时分别达到纯

度设计指标。由此可知，二进料口分馏萃取体系的 2
个产品均能够很快地达到纯度设计指标。从图 2(b)中
可以看出，单独分离第一种料液的传统分馏萃取体系

的 A 产品在萃取排数约为 399000 排、B 产品纯度为

399 排时分别达到纯度设计指标。从图 2(c)中可以看

出，单独分离第二种料液的传统分馏萃取体系的 A 产

品在萃取排数为 159 排、B 产品纯度约为 317000 排时

分别达到纯度设计指标。由于进料量、皂化量和洗涤

量的波动，原料组成的细小变化，以及工艺参数调节

等因素的影响，实际运行的分馏萃取工艺体系很难以

达到萃取排数大于 1×105排的理论纯度。或者说，萃

取排数小于 1×105排的理论纯度才更有实际意义。因

此，与传统的分馏萃取工艺体系相比，二进料口分馏

萃取体系更容易同时获得 2 个高纯产品。此外，二进

料口分馏萃取体系中 A 产品纯度随萃取排数的变化，

与分离第二种料液的传统分馏萃取体系中A产品纯度

变化相似，均在萃取排数为 1000 时，A 产品纯度出现

峰值；二进料口分馏萃取体系中 B 产品纯度的变化，

则与分离第一种料液的传统分馏萃取体系中B产品纯

度变化有些相似。 
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图 2  分馏萃取体系的产品纯度变化特性 

Fig. 2  Variation of product purities in fractional extraction 

system: (a) Proposed system with two inlets separating two 

kinds of material liquid, r=1, k=0.8, n=7, t=6, m=15; (b) 

Traditional system separating first material liquid, k=0.8, n=17, 

m=11; (c) Traditional system separating second material liquid, 

k=0.8, n=10, m=20 

 
3.2  各组分在各段的积累变化特性 

图 3 所示为组分在分馏萃取体系各段的平均积累

变化，横坐标为萃取排数的对数，纵坐标为组分在指

定段的平均质量流量。TE、TES 和 TS 分别表示萃取 

 

 

图 3  组分在分馏萃取体系各段中的积累变化 

Fig. 3  Variation of component accumulation in each section 

of fractional extraction system: (a) Proposed system with two 

inlets separating two kinds of material liquid, r=1, k=0.8, n=7, 

t=6, m=15; (b) Traditional system separating first material 

liquid, k=0.8, n=17, m=11; (c) Traditional system separating 

second material liquid, k=0.8, n=10, m=20 

 
段、萃洗段和洗涤段的平均质量流量。图 3 反映了随

着萃取排数增加组分在各段的积累量的变化特性。从

图 3 可以看出，二进料口分馏萃取体系各组分的积累

与相应的二个各自分离一种料液的传统分馏萃取体系
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有明显不同。由图 3(a)可知，在二进料口分馏萃取体

系中，当萃取排数为 100 时，组分 A 和 B 在萃取段和

洗涤段的积累进入稳态，但是萃洗段的积累则进入假

稳态；直到萃取排数为 1×106时，组分 A 和 B 在萃

洗段才真正进入稳态。由图 3(b)可知，在单独分离第

一种料液的传统分馏萃取体系中，当萃取排数为 100
时，组分 A 和 B 在萃取段的积累进入稳态；但是直到

萃取排数为 1×107时，组分 A 和 B 在洗涤段的积累

似乎还未进入稳态。由图 3(c)可知，在单独分离第二

种料液的传统分馏萃取体系中，当萃取排数为 100 时，

组分 A 和 B 在洗涤段的积累进入亚稳态；但是直到萃

取排数为 1×107时，组分 A 和 B 在萃取段和洗涤段

的积累似乎尚未进入稳态。因此，人工分液漏斗法的

分馏萃取实验不可能达到真正的稳态。如果欲系统地

研究制备高纯产品的分馏萃取体系的特性和规律，藉

此看来计算机模拟的确是唯一方法[32]。 

 
3.3  稳态的级样分布特性 

图 4 所示为分馏萃取体系进入稳态后各级水相和

有机相的级样分布图，横坐标为萃取体系的级序，纵

坐标为组分在水相的摩尔分数 x 和在有机相的摩尔分

数 y。图 4 中，二进料口分馏萃取体系的萃取级数为

28 级；单独分离第一种料液的传统分馏萃取体系的萃

取级数为 28 级；单独分离第二种料液的传统分馏萃取

体系的萃取级数为 30 级。仅仅通过萃取级数的比较，

也可以反映出二进料口分馏萃取体系的优势。从图 4
可以看出，A 组分在水相的摩尔分数 xA和有机相的摩

尔分数 yA均随着级序的增大而增加(递增规则)[32, 36]，

而 B 组分在水相的摩尔分数 xB 和有机相的摩尔分数

yB 均随着级序的增大而减小(递减规则)[32, 36]；而且 3
个分馏萃取体系的分布曲线均在进料级附近出现突变

区。粗略看来，二进料口分馏萃取稳态体系的分布曲

线的变化趋势、形状和位置像是 2 个传统分馏萃取的

分布曲线的叠加再平均而成。但是，分布曲线转折点

的位置和数目各不相同。图 4(a)中，二进料口分馏萃

取稳态体系的每条分布曲线均有 4 个转折点，其中 2
个转折点分别出现在在2个进料级(第7级和第13级)。
图 4(b)中，每条曲线有 2 个转折点，曲线 xA和 xB的 1
个转折点出现在进料级。图 4(c)中，水相分布曲线 xA

和 xB各有 3 个转折点，而有机相分布曲线 yA和 yB则

各有 2 个转折点；而且在进料级每条分布曲线均有 1
个转折点。实际分馏萃取工艺体系的在线监测点，应

设置于转折点的平台区一侧且适当远离进料级，以利

于监控萃取分离工艺的异常波动。 

 

 
图 4  分馏萃取体系的级样分布(萃取排数为 1×107) 

Fig. 4  Component accumulation in each section of fractional 

extraction system (extraction row number is 1×107): (a) 

Proposed system with two inlets, r=1, k=0.8, n=7, t=6, m=15; 

(b) Traditional system separating first material liquid, k=0.8, 

n=17, m=11; (c) Traditional system separating second material 

liquid, k=0.8, n=10, m=20 

 

4  结论 
 

1) 随着进料比的增大，二进料口的洗酸消耗量和

皂化碱消耗量均有所下降。但是，不能随意增大进料
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比，因为进料比受到分离系数、料液组成和萃取参数

的制约。 
2) 二进料口分馏萃取体系中水相出口产品纯度

的变化，与第一种料液单独分馏萃取体系中水相产品

纯度变化相似；二进料口分馏萃取体系中有机相出口

产品纯度随萃取排数的变化，与第二种料液单独分馏

萃取的有机相产品纯度变化相似。 
3) 与单独分离一种料液的传统分馏萃取体系相

比较，二进料口分馏萃取体系的 2 个产品均能够较快

地达到纯度设计指标，因此更容易同时获得 2 个高纯

产品；而且，组分的收率也更高。 
4) 在二进料口分馏萃取体系中，组分在萃取段和

洗涤段的积累只需较少的萃取排数即可直接进入稳

态；但是，组分在萃洗段的积累则先进入假稳态，较

高萃取排数时才真正进入稳态。 
5) 与传统分馏萃取体系一样，二进料口分馏萃取

稳态体系的级样分布也遵循递增规则和递减规则，而

且每条分布曲线在每个进料级均各有一个转折点。 
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Theory and dynamic characteristics of  
fractional extraction system with two inlets 

 
ZHONG Xue-ming 

 
(School of Environmental & Chemical Engineering, Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China) 

 
Abstract: The essential contents of the proposed theory including the calculation of extraction stage numbers of the 

fractional extraction system with two inlets were introduced. Compared with traditional fractional extraction, the 

chemical consumption of the novel fractional extraction with two inlets decreases significantly, and the decreasing 

amplitude amplifies as the feed ratio increases. For example, when the feed ratio is 1, the scrubbing acid consumption 

drops by 50%. The variation of product purities, component accumulation in each section and component distribution in 

each extraction stage were investigated by dynamic simulation on a computer. The results indicate that the two products 

attain respective desired purities using fractional extraction with two inlets are much faster than those using traditional 

fractional extraction. Hence, the novel extraction system is a superior technology to prepare two high purity products at 

same time. In a fractional extraction system with two inlets, the component accumulation both in extraction section and 

scrubbing section enter into steady state directly with less extraction row number. In addition, the component 

accumulation in extract-scrubbing section access into pseudo steady state with less extraction row number first and then 

into genuine steady state with much more extraction row number. The component distribution in each extraction stage of 

the fractional extraction system with two inlets follows the increasing rule and decreasing rule. Moreover, two turning 

points appear in each distribution curve at the two feed stages, respectively. 

Key words: fractional extraction; two inlets; dynamic characteristics; computer simulation 
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