
Ｓｅｐ. ２０１７ 现代化工 第 ３７ 卷第 ９ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１７ 年 ９ 月

粗酚的间歇精馏分离模拟
秦飞飞１ꎬ２ꎬ３ꎬ熊杰明２ꎬ３∗ꎬ孙培志１ꎬ２ꎬ３ꎬ韩世琳２ꎬ３ꎬ葛明兰２ꎬ３

(１.北京化工大学化学工程学院ꎬ北京 １０００２９ꎻ
２.燃料清洁化及高效催化减排技术北京市重点实验室ꎬ北京 １０２６１７ꎻ

３.北京石油化工学院化学工程学院ꎬ北京 １０２６１７)
摘要:以工业粗酚原料为研究对象ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｂａｔｃｈ Ｍｏｄｅｌｅｒ 对其进行间歇精馏分离过程模拟计算ꎬ物性方法选择 ＮＲＴＬ－

ＲＫꎬ未知物性采用 ＵＮＩＦＡＣ 估算ꎬ在目标产物苯酚、邻甲酚、间甲酚的质量分数分别为 ９９􀆰 ０％、９６􀆰 ０％、９０􀆰 ０％的前提下ꎬ分别考

察了塔操作压力、理论板数、回流比、过渡馏分、杂质含量等多个因素对苯酚、邻甲酚、间对甲酚产品收率的影响情况ꎮ 结果表

明ꎬ塔板数增加、回流比增加均可以提高产品收率ꎻ操作压力减小会使苯酚的收率略微下降ꎬ而邻甲酚和间对甲酚的收率增加ꎻ
过渡馏分的采集ꎬ可使组分的纯度和收率显著增加ꎻ中性油和吡啶等杂质的存在会导致产品质量和收率明显下降ꎮ 模拟结果与

现有工业化装置分离情况基本相符ꎮ
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　 　 目前ꎬ粗酚市场行情比较低迷ꎬ价格很低ꎬ利润

少ꎻ相比之下ꎬ粗酚下游产品———苯酚、邻甲酚、间对

甲酚等产品行情则一直不错ꎬ利润空间较大[１－４]ꎮ
考虑到间歇精馏的灵活性ꎬ可以做一塔多用ꎬ即在 １
个塔内可完成不同组分的精馏分离ꎬ从而得到多个

产品ꎬ因此ꎬ目前焦化行业上很多分离装置都是采用

间歇精馏[５－９]ꎮ 由于目前对粗酚精馏分离方面的研

究和报道非常少ꎬ在实际生产过程中存在各种各样

的问题ꎮ 为了项目产业化的需要ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｂａｔｃｈ
Ｍｏｄｅｌｅｒ 模块对粗原料的间歇精馏分离过程进行详

细模拟ꎬ对指导粗酚间歇精馏分离过程的设计和操

作有实际意义ꎮ
考虑到粗酚的实际分离过程中面临着理论板

数、回流比大小、操作压力、杂质含量等多个参数的

选择和优化问题[１０－１５]ꎬ结合目前酚类产品的市场行

情ꎬ设定产物苯酚、邻甲酚、间对甲酚的产品质量分

数分别为 ９９􀆰 ０％、９６􀆰 ０％、９０􀆰 ０％的前提下ꎬ模拟上

述因素对间歇精馏分离过程中产品收率的影响情

况ꎬ目前尚未见这方面的报道ꎮ

１　 原料组成

原料来源于某焦化企业的中低温焦油ꎬ将原料
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经过溶剂萃取处理后可得到粗酚ꎬ并对得到的粗酚

进行 ＧＣ－ＭＳ 分析ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 煤焦油副产品粗酚的成分及组成

物质名称 停留时间 / ｍｉｎ 沸点 / ℃ 质量分数 / ％

苯酚 ５􀆰 ７ １８１􀆰 ８４ ２３􀆰 ３

邻甲酚 ７􀆰 ３ １９１􀆰 ００ １７􀆰 ２

间(对)甲酚 ７􀆰 ９ ２０２􀆰 ２８ ３４􀆰 ４

２－乙基苯酚 ９􀆰 ０ ２０４􀆰 ５２ １􀆰 ４

２ꎬ６－二甲基苯酚 ９􀆰 ９ ２０１􀆰 ０７ ２􀆰 ４

２ꎬ４－二甲基苯酚 １０􀆰 ４ ２１０􀆰 ９８ ６􀆰 ７

２ꎬ５－二甲基苯酚 １０􀆰 ５ ２１１􀆰 １８ ３􀆰 ５

２ꎬ３－二甲基苯酚 １１􀆰 ２ ２１６􀆰 ９２ ３􀆰 ３

４－乙基苯酚 １１􀆰 １ ２１７􀆰 ９９ ６􀆰 ６

３ꎬ５－二甲基苯酚 １１􀆰 ８ ２２１􀆰 ７４ １􀆰 ２

与普通碱洗脱酚所得到的粗酚相比ꎬ上述原料

不含任何精馏后的釜底残渣ꎬ因此在实际精馏模拟

过程中ꎬ当塔顶得到间对甲酚之后ꎬ釜底的残留物均

视为二甲酚ꎬ这与现有工业上的一些操作有所区别ꎮ
考虑到粗酚体系中所有物质都是极性物质ꎬ因

此物性方法采用 ＮＲＴＬ[１６－１７]ꎬ并采用 ＵＮＩＦＡＣ 估算

缺失的参数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 操作压力的影响

精馏塔的操作压力不仅会影响精馏塔温度ꎬ同
时又会影响精馏的分离效果ꎮ 设定塔板数为 １００
(不含再沸器与冷凝器)ꎬ回流比 ２０ 的情况下ꎬ不同

操作压力下各组分的收率如图 １ 所示ꎮ

１—苯酚ꎻ２—邻甲酚ꎻ３—间甲酚

图 １　 操作压力对收率的影响

根据图 １ 可以知道ꎬ随着压力的增加ꎬ苯酚的收

率增加ꎬ但邻甲酚和间甲酚的收率却在减小ꎮ 因为

常压下ꎬ苯酚、邻甲酚、间甲酚沸点分别为 １８１􀆰 ８、
１９１􀆰 ０、２０２􀆰 ３℃ꎮ 在低压下ꎬ苯酚和邻甲酚的沸点比

较接近ꎬ而邻甲酚和间甲酚的沸点相差较大ꎬ与在常

压下的沸点差基本相等ꎬ都为 １１℃左右ꎮ 所以在低

压条件下ꎬ蒸馏苯酚的过程中可能会夹带出一些邻

甲酚从而使得苯酚的收率降低ꎮ 随着压力的增加ꎬ
苯酚和邻甲酚之间的沸点差增大ꎬ苯酚收率增加ꎬ但
是增加幅度不大ꎮ 操作压力的减小会使各酚类化合

物的沸点降低ꎬ从而避免了酚类化合物的聚合ꎮ 应

综合两方面的因素确定最适宜的塔压ꎮ 本文中根据

生产实际经验ꎬ选择操作压力为 １５ ｋＰａꎬ并且以下的

分析中操作压力均为 １５ ｋＰａꎮ
２􀆰 ２　 塔板数的影响

对精馏塔来说ꎬ理论级数的不同ꎬ分离效果也会

不同ꎬ产品收率也会不同ꎬ设定操作压力 １５ ｋＰａꎬ回
流比 ２０ꎬ塔板数对收率的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—苯酚ꎻ２—邻甲酚ꎻ３—间甲酚

图 ２　 塔板数对收率的影响

对于精馏塔ꎬ塔板数的增加意味着理论级数的

提高ꎬ从而提高了分离效果ꎮ 模拟过程中发现ꎬ当塔

板数为 ２０ 块板时ꎬ各目标产物的纯度都达不到要

求ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ随着塔板数的增加ꎬ目标产物的收

率均在增加ꎬ但塔板数的增加也意味着投资成本和

运行成本的增大ꎬ所以塔板数的选择也应需要综合

考虑产品质量、设备投入、经济效益、工业上实际能

达到的理论板数等各方面的因素ꎮ 最终选择为 １００
块板ꎬ后续模拟中塔板数均为 １００ꎮ
２􀆰 ３　 回流比的影响

回流比对分离效果有较大影响ꎮ 根据经验ꎬ假
定回流比在 １０~２５ꎬ模拟各组分的收率情况ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

１—苯酚ꎻ２—邻甲酚ꎻ３—间甲酚

图 ３　 回流比对收率的影响
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根据图 ３ 可以看出ꎬ随着回流比的增加ꎬ目标

产物的收率均在增加ꎬ这是因为间歇精馏是个动

态过程ꎬ在精馏过程中塔釜各组分的组成均会不

断降低ꎬ回流比增大能够保证塔顶采出液的纯度

达到要求ꎬ但对间歇精馏来说ꎬ回流比增大也意味

着精馏时间将延长ꎬ设备处理能力降低ꎬ能耗也相

应增加ꎮ 回流比的选择应综合塔自身设备的因素

及目标产品的因素来确定最佳回流比ꎮ 回流比 １０
的时候就可以达到工业要求ꎬ故后续模拟中回流

比均选择 １０ꎮ
２􀆰 ４　 过渡馏分的影响

由于间歇精馏属于动态累计过程[１８]ꎬ每个组分

因为沸点的不同ꎬ依次从塔顶馏出ꎬ因此在 ２ 个相邻

组分之间会存在过渡馏分ꎬ过渡馏分的累积会使精

馏塔的处理量加大ꎬ能耗升高ꎮ 下面考虑过渡馏分

对纯度及收率的影响ꎮ
固定塔板数 １００ꎬ操作压力 １５ ｋＰａꎬ回流比 １０ꎬ

讨论有无过渡馏分对各组分纯度及收率的影响ꎬ结
果如表 ２、表 ３ 所示ꎮ

表 ２　 无过渡馏分时的影响

苯酚 邻甲酚 间甲酚

质量分数 / ％ ９９􀆰 ０ ８２􀆰 ０ ９０􀆰 ０

收率 / ％ ８５􀆰 １ ９７􀆰 ８ ９７􀆰 ０

　 　 注:苯酚和邻甲酚之间的过滤馏分采集条件是冷凝器中苯酚的

质量分数从高到低降为 ３５％ꎻ邻甲酚和间甲酚的过滤馏分采集条件

是冷凝器中间甲酚的质量分数从低到高升到 ３５％ꎮ

表 ３　 有过渡馏分的影响

苯酚 邻甲酚 间甲酚

质量分数 / ％ ９９􀆰 ０ ９６􀆰 ０ ９０􀆰 ０

收率 / ％ ８５􀆰 １ ９６􀆰 ９ ９８􀆰 ５

对比表 ２ 和表 ３ 可知ꎬ过渡馏分的采集不仅会

影响组分的纯度也会影响组分收率ꎮ 当不采集过渡

馏分时ꎬ邻甲酚质量分数达不到 ９６％的指标ꎬ最大

只有 ８２􀆰 ０％ꎮ 有过渡馏分时各组分不仅能达到纯

度要求ꎬ而且收率也达到较高水平ꎮ 这是因为虽然

各组分的沸点均不相同ꎬ但随着苯酚的逐渐馏出ꎬ邻
甲酚也会随着苯酚的馏出而馏出ꎬ此时塔顶的馏出

物无论是收集到苯酚的采集罐或是邻甲酚的采集罐

均会导致纯度和收率的降低ꎮ 所以在工业应用中应

增加过渡馏分的采集罐ꎮ
２􀆰 ５　 杂质含量的影响

上述模拟过程中并没有考虑杂质的存在ꎮ 在实

际生产过程中粗酚的产品纯度会有波动ꎬ因此需考

虑杂质对目标产物的影响ꎮ
根据对粗酚原料的质谱分析确定所存在的中

性油和吡啶类如表 ４ 所示ꎮ 存在所示杂质的情况

下ꎬ若仍按原来的模拟条件ꎬ则苯酚的质量分数最

大只能达到 ９８􀆰 １７％ꎬ这是因为茚和苯酚的沸点非

常接近ꎬ在精馏初期ꎬ茚和苯酚形成共沸物一起从

塔顶馏出ꎬ从而使苯酚纯度降低ꎮ 为解决该问题ꎬ
在采集苯酚之前增加一过渡采集器ꎬ以此来收集

苯酚和茚的混合物ꎮ 杂质中各物质含量如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 不同含量杂质中各组分的质量分数 ％

杂质名称 杂质质量分数

茚 ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０５

萘 ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０５

４－甲基吡啶 ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５

吡啶 ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５

喹啉 ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５

２－甲基吡啶 ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５

杂质总量 １􀆰 ６０ １􀆰 ００ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３０

固定回流比为 １０ꎬ塔压 １５ ｋＰａꎬ塔板数为 １００ꎬ
分别考察不同含量杂质对目标产物收率的影响ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ

１—苯酚ꎻ２—邻甲酚ꎻ３—间甲酚

图 ４　 杂质总量对目标产物收率的影响

从图 ４ 中可以看到ꎬ杂质的引入会对苯酚、邻甲

酚、间甲酚的收率均造成影响ꎬ且随着杂质含量的增

加ꎬ苯酚、邻甲酚、间甲酚的收率都在减小ꎬ但是对苯

酚的影响最大ꎮ 主要原因是茚与苯酚形成共沸ꎬ为
使目标产物的质量分数达到 ９９％ꎬ必然会导致过渡

馏分的采集增加ꎬ使之损耗掉一部分苯酚ꎬ从而使苯

酚收率降低ꎮ
固定塔压 １５ ｋＰａꎬ塔板数为 １００ꎬ压降 １５ ｋＰａꎬ

分别考察在总杂质质量分数为 １􀆰 ６％时不同回流比

对目标产物收率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
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１—苯酚ꎻ２—邻甲酚ꎻ３—间甲酚

图 ５　 杂质存在时回流比对目标产物收率的影响

由图 ５ 可知ꎬ杂质存在时ꎬ回流比的影响和无杂

质时的影响相同ꎬ都是随回流比的增大而收率增加ꎮ
但杂质的引入会使收率明显降低ꎬ如回流比为 １０
时ꎬ有杂质的情况下邻甲酚的收率 ５９􀆰 １％ꎬ远小于

无杂质时的收率 ７２􀆰 ２％ꎮ 其主要原因是杂质的引

入必然要求增加过渡馏分ꎬ以保证产品纯度的要求ꎬ
从而降低了收率ꎮ 根据图 ５ 也可以知道杂质存在时

最佳的回流比为 １４ꎬ因为此时苯酚、邻甲酚和间甲

酚的收率都达到工业要求ꎮ
２􀆰 ６　 模拟结果与生产实际装置的对比

根据上述回流比、过渡馏分、杂质含量等因素的

影响情况ꎬ与内蒙某精细化工公司的间歇精馏装置

的实际操作状况进行了一段时间的跟踪和对比ꎬ发
现上述因素的影响规律与本文中的模拟结果基本一

致ꎬ说明模拟结果基本可信ꎮ

３　 结论

利用 Ａｓｐｅｎ Ｂａｔｃｈ Ｍｏｄｅｌｅｒ 流程模拟软件ꎬ对来

自中低温焦油的粗酚间歇精馏分离工艺进行了模

拟ꎬ得出如下结论ꎮ
(１)操作压力减小会使邻甲酚和间对甲酚的收

率增加ꎬ而苯酚的收率稍有下降ꎮ
(２)理论板数增加对提高过程收率有利ꎬ理论

板数为 １００ 时ꎬ即能达到产品质量要求ꎬ工业上也完

全可以实现ꎮ
(３)回流比对分离效果有较大影响ꎬ回流比增

加能显著提高产品质量和收率ꎻ根据模拟结果及各

种因素考虑ꎬ最佳回流比确定为 １０ꎮ
(４)过渡馏分的采集不仅影响组分的纯度ꎬ也

影响组分收率ꎻ要保证产品质量则必须采集过渡

馏分ꎮ
(５)粗酚原料中有质量分数 １􀆰 ６０％的杂质存在

时最佳回流比为 １４ꎮ

(６)模拟结果与现有工业化装置分离情况基本

相符ꎮ
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