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Abstract 
A high effective and intelligent purification device was developed by improving and optimizing the 
vacuum distillation apparatus of diethyl sulfate. The characterization results of the purified prod-
uct showed that the qualified product could be obtained by only once rectification process through 
the modified vacuum rectification device, which could precisely control the temperature, vacuum 
degree and split ratio. This modified device has the advantages of simple process and easy opera-
tion, as well as intelligent control, which further improve the occupational health and safety. 
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摘  要 

本文通过对硫酸二乙酯减压蒸馏装置的改进优化，建立了一套高效智能的提纯装置。提纯产品理化检测
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结果表明：采用改进后的减压精馏装置进行硫酸二乙酯提纯试验，可以准确控制所需的温度、真空度和

分流比，仅需精馏一次即可获得合格品，不仅工艺稳定、操作便捷，而且兼具智能化，进一步提高了作

业的职业健康安全水平。 
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1. 引言 

硫酸二乙酯是一种无色透明的油状液体，有毒，在空气中能缓慢分解，见光缓慢逐渐分解[1]，从而

使其纯度下降，酸值增加，无法满足使用要求(即酸值小于 0.03%，纯度 99.0%~100.5%，水分小于 0.5%)。
因此使用前必须对硫酸二乙酯进行提纯。 

硫酸二乙酯提纯原采用减压蒸馏工艺[2]，所用装置为简易实验室装置，使用前组装在一起，虽然简

单易行，但当原料组份中低沸点馏分较多时，无法使混合物进行多次气化和冷凝，以达到多次蒸馏的效

果而提高分离效率，同时每次也难于准确控制试验工艺参数(如加热温度、真空度等)以实现对硫酸二乙酯

的有效提纯，即难于获得相对一致的精馏效果，蒸馏次数不定，进而导致提纯效率低、得率低，加之硫

酸二乙酯毒性大，工艺流程越长，则对操作人员的毒害越大。 
针对上述存在的问题，我们开展了提纯装置改进与工艺优化研究。 

2. 原装置存在的问题 

硫酸二乙酯沸点为 210℃ (微分解)，原提纯工艺是采用减压蒸馏的方式，提纯装置如图 1 所示。 
从图 1 可以看出，原减压蒸馏装置主体为实验室简易玻璃装置，试验温度、压力等影响条件难于控

制，分离效果差，蒸馏次数不定(有时需精馏 4 次及以上)，进而导致提纯效率低，得率低。其主要问题如

下所述。 
1) 试验前需要用铁架台搭架提纯装置，使用后需拆除，既增加了工序和工艺时间，又不便于作业操

作。 
2) 采用缠绕石棉绳的方式进行保温，保温效果欠佳且存在毒害性。 
3) 减压蒸馏前需采用高温处理的无水硫酸镁预处理待提纯的硫酸二乙酯，既增加了工序和工艺时间，

又不便于试剂的转移并易导致蒸馏瓶焦底现象。 
4) 原装置每次提纯容量有限，蒸馏瓶容量最大仅为 1000 mL，每次加入原液量不能超过蒸馏瓶容积

的三分之二。随着使用需求量的扩大，已由以前的每次提纯量 500 mL 增长到 4000 mL，且每次加原液需

电加热套温度降下来后并恢复常压后才能加样，因此实验周期长，工作效率低。且由于硫酸二乙酯毒性

大，工艺流程越长，则对操作人员的毒害越大 
5) 原装置控温采用调节电压来控制温度，控温不精确，温度波动大，实际设定温度与工艺要求温度

的差异性容易引起溶液暴沸或达不到实验要求，因此无法获得所需纯度的馏分。 
6) 原液温度和支口温度监控采用水银温度计，不仅温度读取不便也不能实时记录试验温度，而且玻

璃容易破损造成水银污染环境。 
7) 未采用减压精馏[3] [4]方式并控制分流比，且使用长 40 cm 的球形冷凝管，提纯和冷却效果欠佳，

原液损耗大。 
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1——调温电热套，2——1000mL 蒸馏瓶，3——

毛细管，4——温度计套管，5——水银温度计，

6——回流冷凝管，7——接收器装置，8——接

收瓶 

Figure 1. Diagram of vacuum distillation 
device 
图 1. 减压蒸馏装置图 

3. 改进思路和方法 

3.1. 改进思路 

从试验条件的控制、提纯容量扩容及系统一体化、智能化设计等方面考虑，进行以下改进。 
1) 采用减压精馏方式，并建立一体式提纯装置，集成所用功能器件。 
2) 更换可精确控温的加热装置。 
3) 使用能精确控制真空度并耐腐蚀的隔膜泵。 
4) 优化回流条件，改进冷凝效果。 
5) 控制箱将采集到的温度和真空度传输到 PC 终端人机交换界面，远程监控和调节温度、真空度及

分流比等，减少人员在试验现场带来的职业危害。 

3.2. 改进方法 

1) 设计制造一套减压精馏提纯试验系统，并采用可移动平台式结构，平台下设抽屉，可存放试验所

需配件；平台上方后端设计为框架结构，上可任意安装支架，用于固定玻璃系统，并悬挂一活动控制柜，

用于采集蒸馏瓶中原液温度、蒸馏头支口温度以及系统的真空度，同时具有温度远程传输功能，以减少

试验过程中有毒气体以及意外情况对人员的职业危害。 
2) 使用 5000 mL 的三口蒸馏瓶，每次的加样量可达 3000 mL (相当于 6 瓶)，极大提高了蒸馏效率。 
3) 采用铂电阻监控温度不仅便捷，还可进行数据采集和远程监控。 
4) 采用智能数显电加热套配以插入原液的温度探头方式进行加热，不仅可以根据需要调节并恒定所

需的保温温度，保证提纯质量，同时避免了温度过冲引起溶液暴沸。 
5) 使用长 50 cm 的高效蛇形冷凝管，内管精密盘结，热量置换容量大，可达到最好的冷却效果。 
6) 使用化学隔膜泵，整个精馏过程真空度自动调节，且稳定性高，真空系统进气口配收集瓶，防止

液体和蒸汽进入泵内，出气口有溶剂回收系统，实现 100%的溶剂回收，减少了环境污染。 
7) 采用精馏系统，有效控制回流时间和回流比，使混合物在精馏柱内进行多次气化和冷凝，以达到
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多次蒸馏的效果，提高分离效率，最大限度地分离各组分，达到稳定的浓度梯度，获得最佳的收率及纯度。 

4. 改进效果与讨论 

优化后的提纯装置如图 2 所示。 
改进后取得效果如下所述。 
1) 建立了可移动式减压精馏试验平台，不仅可快速有效地进行大容量液体的精馏提纯，还便于收纳。 
2) 采用智能数显电加热套配温度探头方式加热硫酸二乙酯原液，不仅可以精密控制回流温度，保证

提纯质量，同时避免了溶液暴沸、焦化等现象发生。配备精馏柱保温电热套，维持精馏柱内多次气液热

交换的动态平衡，以减少精馏柱的热量失散和波动。 
3) 实现智能数字化采集功能，将试验中需要记录的温度通过铂电阻采集，并传输到控制柜内，控制

箱实时显示原液温度和控制报警温度，还可通过数据线将温度传输到远程 PC 终端人机交互界面，减少

人员到现场监控温度过程中有毒气体对身体的危害，读取温度更加自动便捷，同时避免了水银温度计容

易破损带来的职业危害。 
4) 利用化学隔膜泵自动调节精馏系统真空度，有效控制回流温度，同时进气口配收集瓶，防止液体

和蒸汽进入泵内，出气口配溶剂回收系统，实现 100%的溶剂回收，减少了环境污染。 
5) 采用回流比控制器，有效控制回流时间和回流比，最大限度地分离各组分，达到稳定的浓度梯度，

获得最佳的收率及纯度。 
试验步骤：将硫酸二乙酯倒入蒸馏瓶中(液体体积不得大于蒸馏瓶容积的 1/2)并加入 2~3 颗沸石，先

抽真空并保持真空度，当压力稳定后，开始加热，同时根据需要将精馏柱电加热套保持一定的温度(以维

持气液热交换的动态平衡并有馏分蒸出)，待液体沸腾开始回流后，注意观察原液温度、蒸馏头支口温度 
 

 
1——控制箱，2——支口铂电阻 1，3——支口铂电阻 2，4——蒸

馏头支口 2，5——蒸馏头支口 1，6——克氏蒸馏头，7——精馏柱

8——蒸馏瓶支口，9——铂电阻 3，10——蒸馏瓶支口，11——三

口蒸馏瓶，12——恒温浴控制器，13——恒温浴，14——蒸馏瓶支

口，15——铂电阻 4，16——蛇形冷凝管，17——冷凝管进水口，

18——冷凝管出水口，19——超级恒温水浴，20——接收瓶，21——
爱氏回流接收器，22——爱氏回流接收器阀门，23——化学隔膜泵，

24——PC 终端 

Figure 2. Diagram of modified vacuum rectification device 
图 2. 改进后的提纯装置 
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和真空度，防止升温太快造成液泛及暴沸；待温度稳定后设定回流比，收集馏分，精馏完毕，除去热源，

待蒸馏瓶稍冷后打开放空阀，关闭真空系统和监控系统。 
优化工艺条件试验见表 1 和图 3。 
硫酸二乙酯进行理化检验首先分析酸值，如果酸值合格，则纯度和水分含量也达标，故可以酸值表

征提纯效果，由表 1 数据可以看出，真空度越低，则沸点越高，且不容易一次提纯到合格产品，但真空

度太高，则对设备及操作要求也偏高，因此，真空度选择控制在 1 kPa 为宜。 
回流时，精馏柱气液两相接触并进行质量和能量传递，使轻重组分在精馏柱内平衡分布且充分分离。

由图 3 可知，随着回流比的增大，硫酸二乙酯的酸值逐渐降低，当回流比为 5 以上，酸值降低不明显，

因此回流比选择 5 为宜。 
通过工艺优化试验，确定最佳的精馏试验条件为：真空度 1 kPa，回流比 5。 
为了验证取消预处理对精馏效果的影响，在确定的最佳工艺试验条件下，针对天津产的硫酸二乙酯

(原液酸值为 0.5%)进行了一轮采用无水硫酸镁干燥处理硫酸二乙酯再减压精馏的试验和两轮不加干燥剂

预处理的提纯试验，提纯产品理化分析结果见表 2。结果表明精馏试验均一次成功。 
为了验证改进工艺的普适性，除天津产的硫酸二乙酯外，我们还针对采购的上海产和成都产的不同

批次的硫酸二乙酯，在确定的最佳工艺试验条件下，进行了提纯试验，精馏产品理化分析结果(见表 2)
表明同样仅一次精馏即可获得合格产品。 
 
Table 1. Effect of vacuum degree to acid number of purified diethyl sulfate 
表 1. 真空度对提纯硫酸二乙酯酸值的影响 

序号 真空度/kPa 原液温度/℃ 馏分温度/℃ 硫酸二乙酯酸值/％ 

1 1 106 95 0.018 

2 5 120 100 0.024 

3 15 135 105 0.035 

 

 
Figure 3. Effect of split ratio to acid number 
图 3. 回流比对提纯硫酸二乙酯酸值的影响 
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Table 2. Chemical analysis results of purified diethyl sulfate 
表 2. 提纯硫酸二乙酯检验结果 

试验

序号 
硫酸二乙酯产

地 提纯试验条件 
各项技术指标检测结果 

纯度/% 酸值/% 水分/% 

1 

天津 

硫酸二乙酯先经预处理，再精馏 100.3 0.01 0.03 

2 

硫酸二乙酯未经预处理，直接精馏 

99.7 0.004 0.02 

3 100.2 0.006 0.03 

4 

上海 

99.5 0.01 0.02 

5 99.8 0.02 0.01 

6 100.0 0.01 0.01 

7 99.8 0.02 0.01 

8 
成都 

100.0 0.01 0.01 

9 100.1 0.01 0.01 

各项技术指标合格判据 99.5~100.5 ≤0.03 ≤0.1 

 

综上所述，采用改进的装置和工艺进行硫酸二乙酯的提纯，不仅可以简化试验流程(省去了硫酸二乙

酯预干燥处理过程)、大大提高提纯效率(将原至少蒸馏 4 次变为一次成功)，而且工艺稳定，产品质优，

完全满足使用要求。 

5. 结论 

采用改进后减压精馏装置和工艺，进行硫酸二乙酯提纯试验，仅需精馏一次即可获得合格产品，并

已多次用于批生产，产品均满足工艺要求。通过以上工艺装置改进，成功解决了原硫酸二乙酯提纯工艺

存在的技术难题，且成效显著。 
所建精馏装置具备数字智能化的特点，有效提高了工作质量和效率，因此更好地保障了批生产的需

求，同时还可以服务于其它相关的科研、生产任务。 
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