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摘要:采用反应物过量技术克服反应蒸馏塔在分离具有较不利动力学特性的反应混合物时的缺陷ꎬ提出针对此类反应精馏

的最优蒸馏塔结构设计策略ꎮ 针对具有较不利相对挥发度排序的四元理想可逆放热反应ꎬ分别设计常规反应蒸馏塔(ＲＤＣ)与
采用反应物进料过量技术的反应隔离壁蒸馏塔(ＥＲ－ＤＷＤＣ)ꎬ并对其稳态性能进行评价ꎮ 结果显示ꎬ反应物中轻组分进料过量

的反应隔离壁蒸馏塔能够最大程度强化蒸馏塔内部物质和能量耦合ꎬ具有优越的稳态性能ꎬ能够显著降低工业分离过程中的设

备投资成本和操作能耗ꎮ
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　 　 反应精馏作为一种有效的过程强化技术ꎬ能够

同时推动反应操作与分离操作的进行ꎬ克服平衡反

应的桎梏ꎬ进而大幅度地降低设备投资成本与操作

能耗ꎮ 然而ꎬ这些优点仅存在于采用反应蒸馏塔分

离具有较有利动力学特性的反应混合物的情形ꎬ当
面对分离具有较不利动力学特性的反应混合物的情

形时ꎬ常规反应蒸馏塔极易出现反应物在塔顶或塔

底堆积的现象ꎬ反应精馏带来的优势往往难以

获得[１－２]ꎮ
针对常规反应蒸馏塔在分离具有较不利动力学

特性反应混合物时的局限性ꎬ前人曾提出多进料策

略[３－４]ꎬ即通过在蒸馏塔进料端设置多股进料来提

高反应物的转化率ꎮ 这种设计策略虽然在一定程度

上促进塔内反应段物质耦合ꎬ但是系统的复杂程度

大大增加ꎬ给全塔稳态设计和动态性能都带来了不

确定性ꎮ 此外ꎬＣｈｅｎ 等[５]针对具有较不利相对挥发

度排序的四元反应分离物系ꎬ设计了外部环流反应

蒸馏塔ꎬ即通过外部环流把塔内累积的反应物重新

引入到反应段中ꎬ这一设计能够有效强化反应蒸馏

塔内部物质耦合ꎬ但是当化学反应平衡常数较低时ꎬ
由于塔内部缺乏能量耦合ꎬ会使全塔费用增多ꎬ缺乏

经济性ꎮ 为了进一步系统研究针对较不利相对挥发

度排序的四元理想可逆反应物系的分离ꎬ本文中结

合 ２ 种最有效的增强物质和能量耦合的方法ꎬ即通

过同时引入进料过量技术和蒸馏塔内部隔离板装

置ꎬ设计进料过量反应隔离壁蒸馏塔ꎬ对稳态性能进
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行综合分析ꎬ给出较不利相对挥发度排序物系的最

优分离拓扑结构ꎮ

１　 过量进料反应隔离壁蒸馏塔及其设计方法

１􀆰 １　 常规反应蒸馏塔的缺陷

如图 １ 所示ꎬ当用常规反应蒸馏塔分离具有较

不利相对挥发度排序的四元可逆反应 Ａ＋Ｂ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ＋
Ｄ 时ꎬ由于相对挥发度排序为 αＡ >αＣ >αＢ >αＤꎬ所以

反应物 Ａ 容易在塔顶累积ꎬ导致塔内反应段反应效

率显著降低ꎬ即使塔顶累积的反应物可以通过回流

回到反应段ꎬ但是回流比太大ꎬ不仅使加热蒸汽及冷

却水的消耗量增大ꎬ操作费用增多ꎬ还可能影响塔

径ꎬ使设备投资费用也增大ꎬ因此全塔稳态性能显著

变差ꎮ

图 １　 常规反应蒸馏塔的缺陷

１􀆰 ２　 过量进料反应隔离壁蒸馏塔

针对常规反应蒸馏塔的缺陷ꎬ关键在于解决反

应物累积的问题ꎬ而克服 ＲＤＣ 在分离具有不利动力

学特性反应混合物时的缺陷的最有效办法是采用反

应物过量技术这一行之有效的方法ꎬ过量反应物的

使用有助于加快反应速度ꎬ减少催化剂的用量ꎬ提高

反应的转化率、选择性及收率[６－７]ꎮ 本文中分别考

虑 Ａ 进料过量和 Ｂ 进料过量 ２ 种情形ꎮ
反应物 Ａ 进料过量情形如图 ２ 所示ꎮ 通过把

累积在塔上部的反应物 Ａ 和产物 Ｃ 从塔顶取出ꎬ再
用常规分离塔分离ꎮ 最轻组分 Ａ 从常规分离塔塔

顶环流回 ＲＤＣ 的反应段ꎬ促使反应物 Ａ 进料过量ꎬ
进而分别在 ＲＤＣ 底部得到高纯度的重组分 Ｄ 和在

常规分离塔塔底得到高纯度的较轻组分 Ｃꎬ这样首

先克服了常规反应蒸馏塔顶部反应物累积的缺陷ꎬ
通过外部物质耦合提高反应段的反应效率ꎬ减少塔

的能耗费用ꎮ 由于隔离壁蒸馏塔具有设备投资小和

热力学效率高的优点[８]ꎬ因此在双塔外部环流反应

蒸馏塔的基础上引入隔离壁装置ꎬ耦合为一个结合

了过量进料技术和内置隔离板技术的所有优点的反

应隔离壁蒸馏塔ꎬ耦合结果如图 ２ 右图所示ꎬ由于进

料比大于 １ꎬ促使反应平衡向右进行ꎬ消耗掉反应物

Ｂꎬ使得塔底更容易得到高纯度的产物 Ｄꎮ

图 ２　 Ａ 进料过量双塔外部环流结构

耦合反应隔离壁蒸馏塔

反应物 Ｂ 进料过量情形ꎬ设计思路与反应物 Ａ
进料过量结构设计一致ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ分别为 Ｂ 进

料过量双塔外部环流结构与耦合后的 Ｂ 进料过量

反应隔离壁蒸馏塔ꎬ由于反应物 Ｂ 进料过量ꎬ促使

反应物 Ａ 被更多地消耗ꎬ因此产物 Ｃ 更容易从塔顶

提纯ꎮ

图 ３　 Ｂ 进料过量双塔外部环流结构

耦合反应隔离壁蒸馏塔

１􀆰 ３　 过量进料反应隔离壁蒸馏塔的设计方法

图 ４ 给出了过量进料反应隔离壁蒸馏塔的设计

流程ꎮ 由于塔压是一个重要的设计变量ꎬ但是考虑

到催化剂存在最高的可承受温度ꎬ在优化设计中并

不能无限制地增加塔压以求得最佳结构ꎬ因此本文

中规定反应段最高温度不超过 ４４０ Ｋꎬ以增加合理

性ꎮ 在优化设计中除了考虑结构设计变量和操作设

计变量外还考虑到过量反应物的选择及其过量程

度ꎬ这是 ２ 个非常重要的决策变量ꎮ 本文中以年总

成本 ＴＡＣ(单位:万美元)为目标函数ꎬ采用双层递

阶优化策略来获得反应蒸馏塔的最佳稳态结构ꎮ
反应蒸馏塔的结构设计变量包括反应段板数与

位置、隔离板位置、过量反应物的抽出位置与返还位

置、产品出料位置以及催化剂的分布ꎮ 操作设计变

量包括操作压力、回流比、气液相分离比、过量反应
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图 ４　 过量进料反应隔离壁蒸馏塔的设计方法

物的过量度ꎮ 首先拟定一组初值并收敛到设计规

定ꎬ再根据图 ４ 中的流程进行优化ꎬ直至 ＴＡＣ 达到

最小为止ꎮ

２　 理想物系反应蒸馏塔的稳态设计

２􀆰 １　 基本参数

反应蒸馏塔的基本操作参数如表 １ 所示ꎬ通过

在 Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａ 软件中搭建 ＲＤＣ、ＥＲ － ＲＤＣ、 ＥＲ －
ＤＷＤＣ 的 ＭＥＳＨ 模型求解ꎮ 反应段催化剂填充量

为塔板滞液量的一半ꎬ由最大蒸汽量计算出塔径之

后求得ꎮ
表 １　 理想物系热力学参数

参数 　 数值

初始进料 / (ｋｍｏｌ􀅰ｓ－１) Ａ
Ｂ

０􀆰 ０１２６
０􀆰 ０１２６

产物规格(摩尔分率) / ％ Ｃ
Ｄ

９５
９５

活化能 / (ｋＪ􀅰ｋｍｏｌ－１) 前向

逆向

１２０００
１７０００

３６６ Ｋ 下反应速率常数 /

　 (ｋｍｏｌ􀅰ｓ－１􀅰ｋｍｏｌ－１)

前向

逆向

０􀆰 ００８
０􀆰 ００４

反应热 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) λ －２０􀆰 ９

蒸发热 / (ｋｊ􀅰ｍｏｌ－１) ΔＨＶ ２９

相对挥发度 / (Ａ / Ｂ / Ｃ / Ｄ) 　 ８ / ２ / ４ / １

　 　 Ａ Ｃ Ｂ Ｄ

饱和蒸气压常数 ＡＶＰ １３􀆰 ０４ １２􀆰 ３４ １１􀆰 ６５ １０􀆰 ９６

　 ＢＶＰ ３８６２ ３８６２ ３８６２ ３８６２

２􀆰 ２　 反应蒸馏塔的稳态设计

依据图 ４ 所示的设计方法分别对 Ａ、Ｂ 反应物

进料过量反应隔离壁蒸馏塔进行稳态设计与综合ꎬ
图 ５~图 ７ 分别给出了常规反应蒸馏塔、Ａ 过量进料

情形双塔环流反应蒸馏塔与反应隔离壁蒸馏塔、Ｂ
过量进料情形双塔环流反应蒸馏塔与反应隔离壁蒸

馏塔的最优稳态结构ꎮ

图 ５　 常规反应蒸馏塔

(ａ)ＥＲＡ－ＲＤＣ

(ｂ)ＥＲＡ－ＤＷＤＣ

图 ６　 Ａ 进料过量情形稳态设计
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(ａ)ＥＲＢ－ＲＤＣ

(ｂ)ＥＲＢ－ＤＷＤＣ

图 ７　 Ｂ 进料过量情形稳态设计

３　 过量进料反应隔离壁蒸馏塔的评价

表 ２ 给出了常规 ＲＤＣ、双塔外部环流结构以及

过量进料反应隔离壁蒸馏塔的最优稳态设计结果ꎮ
分析表中 ＴＡＣ 比较结果可以得出最优的分离拓扑

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 理想物系反应蒸馏塔结果

参数 ＲＤＣ
ＥＲＡ－

ＲＤＣ
ＥＲＢ－

ＲＤＣ
ＥＲＡ－

ＤＷＤＣ
ＥＲＢ－

ＤＷＤＣ

反应段塔板数 ５３ ３９ ５１ ２８ ３７

反应速率 / (ｍｏｌ􀅰ｓ－１) ０􀆰 ２２６ ０􀆰 ２８５ ０􀆰 ２７７ ０􀆰 ４２８ ０􀆰 ３２４

催化剂量 / ｋｍｏｌ ４ ４ ４ ４ ４

塔底热负荷 / ＭＷ ０􀆰 ４１４７ ０􀆰 ３９３３ ０􀆰 ４２０５ ０􀆰 ３７９７ ０􀆰 ５３８２

塔径 / ｍ １􀆰 １２３４４ １􀆰 ０７８４９ １􀆰 ０６６３ １􀆰 ０４９５ １􀆰 ２１４１８

塔压 / ＭＰａ ０􀆰 ５０７ ０􀆰 ５４７ ０􀆰 ５５７ ０􀆰 ５７８ ０􀆰 ６０８

环流量 / (ｍｏｌ􀅰ｓ－１) — ０􀆰 ８９４６ ０􀆰 ３６５４ ２􀆰 ８４７６ １􀆰 ３８６

塔高 / ｍ ５３􀆰 ４ ４３􀆰 ９ ５６􀆰 ３ ４７􀆰 ５５ ４９

气 / 液相分离比 — — — ０􀆰 ７９ ０􀆰 ８６

设备费 / 万元 ８４􀆰 ２０６３ ８３􀆰 ６２５１ ９１􀆰 ５０１９ ７４􀆰 ７１２３ ９０􀆰 ６１８４

能耗费 / 万元 ６１􀆰 ５１８５ ６４􀆰 ８５ ６６􀆰 ８２８７ ５４􀆰 ３９７５ ７７􀆰 ９４４８

ＴＡＣ/ 万元 ８９􀆰 ５８７３ ９２􀆰 ７２５ ９７􀆰 ３２９３ ７９􀆰 ３０１６ １０８􀆰 １５１

ＴＡＣ 比较 / ％ １１２􀆰 ９７ １１６􀆰 ９ １２２􀆰 ７ １００ １３６􀆰 ３８

结构为 ＥＲＡ－ＤＷＤＣꎬ说明这种隔离壁在塔内下置的

结构与该理想物系的相对挥发度排序相互有利ꎬ能
极大促进全塔耦合ꎬ产生非常有益的效果ꎮ

此外ꎬ根据表 ２ 给出的不同分离结构的反应蒸

馏塔反应板的平均反应速率可以得出ꎬＥＲＡ－ＤＷＤＣ
的反应板平均反应速率最高ꎬ进一步说明这种分离

拓扑结构能够有效强化蒸馏塔物质和能量耦合ꎬ提
升反应板效率ꎬ而且所用塔板数最少ꎬ这几点综合起

来可以说明过量技术的引入以及合理的拓扑结构选

择给较不利相对挥发度排序物系的分离带来极大的

提升ꎬ是适用于分离较不利相对挥发度排序物系的

非常有效的塔结构ꎮ

４　 结论

对于较不利相对挥发度排序物系ꎬ针对常规反

应精馏缺陷ꎬ从理论层面剖析ꎬ设计理想物系过量进

料反应隔离壁蒸馏塔ꎬ分析比较常规反应蒸馏塔、双
塔外部环流反应蒸馏塔与反应物过量进料的反应隔

离壁蒸馏塔的稳态性能ꎮ 所得结果显示ꎬ最轻组分

Ａ 进料过量的反应隔离壁蒸馏塔具有最小的年总成

本ꎬ证明此种结构能够同时强化物质耦合和能量耦

合ꎬ具有优越的稳态性能ꎮ
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