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乙酸甲酯外部环流隔离壁反应蒸馏塔的
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摘要:选择了 ３ 种不同的外部环流设计并采用隔离壁蒸馏塔的拓扑结构ꎮ 以乙酸和甲醇酯化反应生成乙酸甲酯和水反应

体系为例ꎬ分别设计了底部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔、中部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔和双环流隔离壁反应蒸馏塔ꎬ并对
其稳态性能进行了分析与比较ꎮ 结果显示ꎬ双环流隔离壁反应蒸馏塔能够最大限度地强化内部物质和能量耦合ꎬ因而拥有最佳
的稳态性能ꎮ
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　 　 作为一种有效的过程强化技术ꎬ反应蒸馏塔已

被成功地应用于化学工业中ꎬ通过将反应与分离操

作合理地整合到一个单元装置中ꎬ可实现大幅度地

降低设备投资成本和操作能耗的目的ꎮ 然而ꎬ对于

具有较不利相对挥发度排序(反应物为次轻和最重组

分ꎬ生成物为最轻和次重组分)的四元反应物系的分

离问题ꎬ常规反应蒸馏塔却极易出现反应物在塔中以

及塔底堆积的现象ꎬ这必将对塔内的物质和能量耦合

产生不利的影响ꎬ并最终导致操作费用的提高ꎮ
前人曾提出了多种克服这种局限性的方法ꎬ比

如多进料策略[１－５]ꎬ即通过配置多股进料来提高反

应操作的转化率ꎮ 虽然此种策略有助于提高反应蒸

馏塔的系统性能ꎬ但却增加了系统的复杂度ꎬ给反应

蒸馏塔的平稳操作带来了不确定性ꎮ 又比如反应物

过量技术[６－８]ꎬ该策略在一定程度上消除了不利的

热力学特性的影响ꎬ但它会导致额外的设备投资成

本与操作能耗ꎮ 最近ꎬＣｈｅｎ 等[９]针对具有较不利相

对挥发度排序的四元反应物系的分离问题ꎬ设计了

一种带外部环流的反应蒸馏塔ꎮ 通过与常规反应蒸

馏塔的比较ꎬ证实了外部环流的引入确实能够有效

强化系统内部的物质和能量耦合ꎮ 为了进一步研究

不同外部环流结构对系统稳态性能的影响ꎬ本文中以

乙酸和甲醇的酯化反应这一具有较不利相对挥发度

排序的四元反应系统为例ꎬ设计了 ３ 种不同的外部环

流隔离壁反应蒸馏塔ꎬ并就其稳态性能进行了比较ꎮ

１　 ３ 种外部环流隔离壁反应蒸馏塔及其设

计方法

１􀆰 １　 常规反应蒸馏塔的缺陷

当常规反应蒸馏塔被用于分离具有较不利相对
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挥发度排序的四元反应物系 Ａ＋Ｂ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ＋Ｄ(其中ꎬ
反应物 Ａ 和 Ｂ 分别为次轻和最重组分ꎬ产物 Ｃ 和 Ｄ
分别为最轻和次重组分)时ꎬ未反应的反应物 Ｂ 会

逐渐在塔底堆积ꎬ未反应的反应物 Ａ 则会在塔的中

部堆积ꎮ 这种现象显然不利于反应转化率的提高ꎬ
不可避免地造成系统稳态性能的降低ꎮ 虽然堆积在

反应段的反应物 Ａ 在回流的作用下可以部分返回

至反应段ꎬ但是堆积在塔底的反应物 Ｂ 却很难通过

再沸器热负荷的提高返回到反应段ꎮ
１􀆰 ２　 ３ 种外部环流隔离壁反应蒸馏塔

提高反应精馏塔稳态性能的关键在于将未转化

的反应物重新环流至反应段ꎮ 由于未转化的次轻的

反应物堆积在反应段的中部ꎬ很难有效采出ꎬ故需要

在反应蒸馏塔内部设置一块垂直的隔离壁ꎬ即采用

隔离壁蒸馏塔的拓扑结构将未转化的次轻的反应物

在隔离壁右侧提纯ꎬ然后再借助于外部环流返回到

隔离壁左侧的反应段ꎮ 如图 １ 所示ꎬ基于未转化反

应物的分布ꎬ可以给出如下 ３ 种外部环流隔离壁反

应蒸馏塔的结构ꎮ

图 １　 外部环流隔离壁反应蒸馏塔的结构

第一种是底部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔ꎮ
在这种结构中ꎬ只将堆积在塔底的未转化的最重的

反应物回流至隔离壁左侧的反应段ꎬ也就是图 １ 中

虚线 １ 所示的外部环流ꎬ而次重的反应产物从隔离

壁右侧中部采出ꎮ
第二种是中部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔ꎮ

在这种结构中ꎬ只将在隔离壁右侧被提纯的次轻的

反应物回流至隔离壁左侧的反应段ꎬ即图 １ 中虚线

２ 所示的外部环流ꎮ
第三种是双环流隔离壁反应蒸馏塔ꎮ 双外部环

流是指从塔底及隔离壁右侧中部引出 ２ 股环流ꎬ分
别将各自区域内未转化的反应物环流至隔离壁左侧

的反应段ꎬ即图 １ 中虚线 １ 和虚线 ２ 所示的 ２ 股环

流ꎮ 由于能将塔中未转化的次轻的反应物和塔底未

转化的最重的反应物同时环流回隔离壁左侧的反应

段ꎬ因而有助于反应转化率的提高ꎮ

１􀆰 ３　 ３ 种外部环流隔离壁反应蒸馏塔的设计方法

图 ２ 给出了外部环流隔离壁反应蒸馏塔的设计

流程ꎮ 为了降低整个优化流程的计算量ꎬ人为设定

这 ３ 种外部环流隔离壁反应蒸馏塔的总塔板数以及

催化剂总量保持一致ꎮ 在保证这 ２ 个参数相同的前

提下ꎬ只需要比较这 ３ 种外部环流隔离壁反应蒸馏

塔的再沸器热负荷就可以给出其稳态性能的评价ꎮ

图 ２　 外部环流隔离壁反应蒸馏塔的设计方法

设计变量可分为结构设计变量和操作设计变

量ꎮ 结构设计变量包括公共精馏段的塔板数、公共

提馏段的塔板数、隔离壁左侧的精馏段、反应段与提

馏段的塔板数、隔离壁右侧的塔板数、侧线采出位

置ꎮ 操作设计变量包括外部环流的流量、液相分离

比和气相分离比ꎮ 首先ꎬ选取一个简单的系统设计

作为初始设计进行结构设计变量和操作设计变量的

迭代ꎬ直至再沸器的热负荷达到最小为止ꎮ

２　 乙酸与甲醇的酯化反应

本文中以乙酸与甲醇的酯化反应为例ꎬ设计并

比较了上述 ３ 种外部环流隔离壁反应蒸馏塔ꎮ 该反
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应为放热反应ꎬ反应方程式如下:

Ａｃｅｔｉｃ Ａｃｉｄ(ＨＡｃ) ＋ Ｍｅｔｈａｎｏｌ(ＭｅＯＨ)
ｋＦ
ｋＢ

􀜩􀜨􀜑

Ｍｅｔｈｙｌ Ａｃｅｔａｔｅ(ＭｅＡｃ) ＋ Ｗａｔｅｒ(Ｈ２Ｏ)
ΔＨＲ(３３０ Ｋ) ＝ － ３３ ５６６􀆰 ８０ Ｊ / ｍｏｌ (１)

　 　 反应物质 ＨＡｃ、ＭｅＯＨ、ＭｅＡｃ 和 Ｈ２Ｏ 的沸点分

别是 １１８􀆰 ０１、６４􀆰 ５３、５７􀆰 ０３、１００􀆰 ０２℃ꎬ可以看出ꎬ反
应物 ＨＡｃ 和 ＭｅＯＨ 分别为最重和次轻组分ꎬ产物

ＭｅＡｃ 和 Ｈ２Ｏ 分别为最轻和次重组分ꎬ显然该反应

物系具有较不利相对挥发度的排序ꎮ 本文中采用

Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 来搭建 ３ 种外部环流隔离壁反应蒸馏塔

的稳态模型ꎬ选择 ＵＮＩＱＵＡＣ 物性方法来计算反应

组分的活度系数ꎮ 系统的设计规定和操作条件如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 系统设计规定和操作条件

　 　 　 　 参数 数值

系统压力 / ｋＰａ １０１􀆰 ３２５

总塔板数 ６２

催化剂总量 / ｍ３ ２􀆰 ４２２５

ＨＡｃ 进料流量 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) ５０􀆰 ０

ＭｅＯＨ 进料流量 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) ５０􀆰 ０

产品摩尔分数要求 / ％ 　

　 ＭｅＡｃ ９８􀆰 ０

　 Ｈ２Ｏ ９８􀆰 ０

反应速率可通过以下公式计算:
ｒａｔｅＭｅＡｃꎬｊ ＝ Ｍ ｊ(ｋＦꎬｊａＨＡｃａＭｅＯＨ － ｋＢꎬｊａＭｅＡｃａＷ)

ｋＦꎬｊ ＝ (２􀆰 ９６１ × １０４)ｅ －４９ １９０ / (ＲＴｊ)

ｋＢꎬｊ ＝ (１􀆰 ３４８ × １０６)ｅ －６９ ２３０ / (ＲＴｊ) (２)

３　 ３ 种外部环流隔离壁反应蒸馏塔的稳态

设计

　 　 依据图 ２ 所示的系统开发策略分别对上述 ３ 种

外部环流隔离壁反应蒸馏塔进行了综合与设计ꎮ
图 ３~图 ５ 中分别给出了所得到的塔底－中部环流

隔离壁反应蒸馏塔、中部－中部环流隔离壁反应蒸

馏塔以及双环流隔离壁反应蒸馏塔的最优结构ꎮ 在

这里ꎬ它们的总塔板数均规定为 ６２ꎬ催化剂总量也

均规定为 ２􀆰 ４２２ ５ ｍ３ꎮ 不难看到ꎬ在这 ３ 个系统中

所得到的反应产物ꎬＭｅＡｃ 和 Ｈ２Ｏ 的浓度均达到了

设计要求ꎮ 对于底部－中部环流隔离壁反应蒸馏

塔ꎬ外部环流从底部抽出并环流回隔离壁左侧反应

段的第 ５７ 块塔板ꎬ环流流量为 １４ ｋｍｏｌ / ｈꎮ 对于中

部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔ꎬ外部环流从隔离

壁右侧的第 ３５ 块塔板抽出ꎬ然后环流回隔离壁左侧

反应段的第 ３４ 块塔板ꎬ环流流量为 ３􀆰 ３ ｋｍｏｌ / ｈꎮ 对

于双环流隔离壁反应蒸馏塔ꎬ一股外部环流从隔离

壁右侧的第 ２７ 块塔板抽出ꎬ然后环流回隔离壁左侧

反应段的第 １７ 块塔板ꎬ环流流量为 ３ ｋｍｏｌ / ｈꎮ 另一

股外部环流则从塔底抽出ꎬ然后环流到隔离壁左侧

反应段的第 ５４ 块塔板ꎬ环流流量为 ８􀆰 ７５６ ｋｍｏｌ / ｈꎮ

图 ３　 底部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔

图 ４　 中部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔

图 ５　 双环流隔离壁反应蒸馏塔

４　 ３ 种外部环流隔离壁反应蒸馏塔的比较

图 ６ ~图 ８ 分别给出了底部－中部环流隔离壁

反应蒸馏塔、中部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔以

及双环流隔离壁反应蒸馏塔的反应段液相组成分布

和净反应速率ꎮ 从图中可以看出ꎬ外部环流对反应

段液相组成分布和净反应速率有着显著的影响ꎬ表
明它是一个有效的结构设计变量ꎮ 底部－中部环流

隔离壁反应蒸馏塔、中部－中部环流隔离壁反应蒸

馏塔以及双环流隔离壁反应蒸馏塔的再沸器热负荷

􀅰０５１􀅰
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分别为 １􀆰 １２０、０􀆰 ９８６、０􀆰 ９８０ ＭＷꎮ 后二者相较于前

者操作能耗分别减少了 １１􀆰 ９％和 １２􀆰 ５％ꎬ这一结果

再一次印证了外部环流是一个有效的结构设计变量

的结论ꎮ

１—ＨＡｃꎻ２—ＭｅＯＨꎻ
３—ＭｅＡｃꎻ４—Ｈ２Ｏ

(ａ)

　
　
(ｂ)

图 ６　 底部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔

液相组成分布和净反应速率

１—ＨＡｃꎻ２—ＭｅＯＨꎻ
３—ＭｅＡｃꎻ４—Ｈ２Ｏ

(ａ)

　
　
(ｂ)

图 ７　 中部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔液

相组成分布和净反应速率

１—ＨＡｃꎻ２—ＭｅＯＨꎻ
３—ＭｅＡｃꎻ４—Ｈ２Ｏ

(ａ)

　
　
(ｂ)

图 ８　 双环流隔离壁反应蒸馏塔液相

组成分布和净反应速率

双环流隔离壁反应蒸馏塔相对于底部－中部环

流隔离壁反应蒸馏塔与中部－中部环流隔离壁反应

蒸馏塔来说ꎬ具有最高的稳态性能ꎬ即具有最小的设

备投资成本与操作能耗ꎮ 其中的原因可解释如下ꎬ
底部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔和中部－中部环

流隔离壁反应蒸馏塔都只是把反应蒸馏塔中堆积的

某一种未转化的反应物环流回了隔离壁左侧反应段

中ꎬ而双环流隔离壁反应蒸馏塔则将 ２ 部分未转化

的反应物都环流回了隔离壁左侧反应段ꎬ显然能够

更大程度地加强系统的内部物质和能量耦合ꎬ进而

提高反应的转化率ꎮ 因此ꎬ对于具有较不利相对挥

发度排序的四元反应系统的分离问题ꎬ应当尽可能

利用外部环流来挖掘反应操作与分离操作相互协调

的潜力ꎮ

５　 结论

以乙酸与甲醇的酯化反应为例ꎬ设计了 ３ 种具

有不同外部环流结构的隔离壁反应蒸馏塔ꎬ分析并

比较了外部环流形式对系统稳态性能的影响ꎮ 所得

结果显示了双环流隔离壁反应蒸馏塔优于底部－中
部和中部－中部环流隔离壁反应蒸馏塔ꎬ充分表明

了外部环流的引入能够显著影响反应操作与分离操

作之间的物质与能量耦合ꎬ是一个非常有效的结构

设计变量ꎮ 对于具有较不利相对挥发度排序的反应

物系的分离问题ꎬ应该充分利用外部环流挖掘其综

合与设计的内在潜力ꎮ
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