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辅助化学反应强化反应精馏生产
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摘要:采用辅助化学反应强化反应精馏生产乙酸乙酯ꎬ通过环氧乙烷与水的反应将体系中的水除去ꎬ使得产品质量分数大

大提高ꎬ同时由于环氧乙烷开环反应放出大量的热减小了能耗ꎮ 通过采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件模拟了辅助化学反应强化反应精馏

生产乙酸乙酯的过程并对相应的操作参数加以优化ꎬ得到了质量分数为 ９９􀆰 ３％的乙酸乙酯ꎬ同时在塔底得到了质量分数为

９６％的乙二醇ꎬ生产过程的能耗为 ３６６ ｋＷꎮ
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　 　 乙酸乙酯是一种常见的绿色有机溶剂ꎬ主要作

为溶剂、黏合剂、提取剂、香料原料等使用[１]ꎮ 传统

的乙酸乙酯生产工艺是反应器加后续的分离精馏塔

的模式[２－４]ꎮ 为获得高的转化率ꎬ反应精馏生产乙

酸乙酯的工艺被提出ꎬ而反应精馏工艺采用的是多

塔结构[５]ꎬ因为乙酸乙酯生产过程中乙酸乙酯与水

及其他物质形成共沸物使采用单塔结构工艺难以得

到较高纯度的乙酸乙酯产品[２]ꎬ要得到纯度较高的

产品需要采用多塔结构ꎬ而采用多塔结构主要是为

了消除共沸物ꎬ提高乙酸乙酯的纯度ꎮ 如能够采用

其他方法消除体系中形成的共沸物ꎬ就可以减少设

备数量的同时使产品的纯度提高ꎮ 对于这些问题ꎬ
许多的工艺方法被提出ꎬ如反应精馏萃取耦合工

艺[６]、隔壁塔反应精馏技术[７]ꎮ 本文中通过辅助化

学反应强化主反应ꎬ通过辅助反应消耗共沸物中的

水ꎬ打破了共沸ꎬ从而达到了减少设备数量和提高产

品纯度的目的ꎮ

１　 研究内容

采用环氧乙烷强化反应精馏生产乙酸乙酯的工

艺ꎬ利用环氧乙烷与水的反应来消除乙酸乙酯与水

在塔顶形成的共沸物ꎬ从而使乙酸乙酯的纯度得以

提高ꎮ 具体的化学反应方程式如图 １ 所示ꎮ

图 １　 反应体系的化学方程式

由于乙酸与乙醇的酯化反应是可逆反应ꎬ反应

存在化学平衡使反应物不能充分反应ꎬ采用反应精

馏的方法可以使产物乙酸乙酯和水不断地移出ꎬ化
学平衡正向移动ꎬ使得反应物的转换率大大提高ꎬ同
时由于环氧乙烷的加入消耗了乙酸乙酯与水共沸物
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中的水ꎬ生成的乙二醇是重组分由塔底排出ꎬ使得塔

顶产品的乙酸乙酯纯度提高ꎻ环氧乙烷的开环反应

是强放热反应[８]ꎬ放出的大量的热也可以用于反应

精馏ꎬ使得反应精馏的能耗降低ꎮ

２　 辅助化学反应强化反应精馏的模拟

２􀆰 １　 反应精馏塔

在本研究中ꎬ反应精馏塔有 ３ 股进料ꎬ乙酸由塔

上部进料ꎬ乙醇由下部进料使得重组分乙酸和轻组

分的乙醇在上升和下降的过程中充分接触使反应更

加充分ꎬ同时生成的水下移塔底ꎬ故环氧乙烷由乙醇

的下部加入ꎬ使环氧乙烷与水反应ꎬ随着环氧乙烷的

上升继续与塔顶的水反应打破共沸ꎮ 对此过程的模

拟采用的是 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 中的严格计算( ｒａｄｆｒａｃ)模

块ꎮ 此模块适用于两、三相体系ꎬ同时也适用于窄、
宽程沸点ꎬ以及液相表现为强非理想性的物系[９]ꎮ
２􀆰 ２　 物性方法的选择

物性方法的正确选择对模拟结果的准确性有极

大的影响ꎬ由于模拟中物质的乙酸、乙醇、乙酸乙酯

为非理想体系ꎬ故选择 ＮＲＴＬ 体系进行计算ꎬ因为

ＮＲＴＬ 不仅适合于非理想体系而且计算更易于收

敛ꎮ 同时考虑到乙酸的缔合效应ꎬ应采用 Ｈａｙｄｅｎ－
Ｏ′Ｃｏｎｎｅｌｌ 方程ꎬ故最终采用 ＮＲＴＬ －ＨＯＣ 物性方

法[１０－１１]ꎮ 对于 ＮＲＴＬ 模型中的二元交互参数采用

文献[１２]中的数据ꎬ缺失的数据采用基团贡献法

ＵＮＩＦＡＣ 估算得到ꎮ 通过计算得到的相应物质共沸

点的组成和温度值与实验值进行对比如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 中数据可知ꎬ计算值与实验值相差不大ꎬ可以

确保计算结果的可靠性ꎮ
表 １　 乙酸乙酯系统的共沸组成和共沸温度

组分
实验值[１２] 模拟值

摩尔组成 温度 / ℃ 摩尔组成 温度 / ℃

ＥＴＯＨ/ ＥＴＡＣ/
　 Ｈ２Ｏ

[０􀆰 １１２６ꎬ０􀆰 ５７８９ꎬ
０􀆰 ３０８５]

７０􀆰 ２３ [０􀆰 １００９ꎬ０􀆰 ６０９３ꎬ
０􀆰 ２８９８]

７０􀆰 ０４

ＥＴＡＣ/ Ｈ２Ｏ [０􀆰 ６８８５ꎬ０􀆰 ３１１５] ７０􀆰 ３８ [０􀆰 ６６０５ꎬ０􀆰 ３３９５] ７０􀆰 １６

ＥＴＯＨ/ ＥＴＡＣ [０􀆰 ４６２ꎬ０􀆰 ５３８] ７１􀆰 ８１ [０􀆰 ４５７２ꎬ０􀆰 ５４２８] ７１􀆰 ８１

ＥＴＯＨ/ Ｈ２Ｏ [０􀆰 ９０３７ꎬ０􀆰 ０９６３] ７８􀆰 １７ [０􀆰 ９０１６ꎬ０􀆰 ０９８４] ７８􀆰 １８

２􀆰 ３　 初值的确定及动力学参数

模拟中采用纯乙酸、乙醇和环氧乙烷进料ꎬ摩尔

流量都是 ５０ ｋｍｏｌ / ｈꎮ 动力学参数采用了文献[５ꎬ
８]中提供的在酸均相催化下的动力学数据ꎬ其反应

方程式如下:

ＨＡＣ ＋ ＥＴＯＨ
ｋ１
ｋ －１
􀜩􀜨􀜑 ＥＴＡＣ ＋ Ｈ２Ｏ

ＥＯ ＋ Ｈ２Ｏ
ｋ２
→ ＥＧ

－ ｒＨＡＣ ＝ ｋ１ｅｘｐ( － Ｅ１ / ＲＴ) × ｃＨＡＣｃＥＴＯＨ －
ｋ －１ｅｘｐ( － Ｅ１ / ＲＴ) × ｃＥＴＡＣｃＨ２Ｏ

－ ｒＥＯ ＝
ｋ２ｅｘｐ( － Ｅ２ / ＲＴ)ｃＥＯｃＨ２Ｏ

反应动力学参数和活化能值见表 ２ꎮ
表 ２　 反应动力学参数和活化能值

参数 ｋ１ ｋ－１ ｋ２ Ｅ１ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) Ｅ２ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

数值 ２􀆰 ８×１０７ ７􀆰 １×１０６ ３􀆰 １５×１０６ ４１􀆰 ８６８ ７９􀆰 ３７３

在 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件中输入相应的反应动力学数

据后ꎬ对反应精馏塔中的其他操作变量进行进一步

优化ꎮ 其他操作变量包括理论塔板数、乙酸的精料

位置、乙醇的精料位置、环氧乙烷的精料位置、乙酸

的进料量、乙醇的进料量、环氧乙烷的进料量等ꎮ

３　 反应精馏塔操作参数的优化

３􀆰 １　 理论塔板数的优化

理论塔板数对乙酸乙酯的纯度、塔底乙二醇的

纯度以及塔釜的能耗的影响如图 ２ 所示ꎬ从图 ２ 中

可以看出ꎬ在理论塔板数增加到 １９ 块板时ꎬ乙酸乙

酯和乙二醇的纯度增加得比较缓慢ꎬ而能耗却显著

地增加了ꎬ故最终以 １９ 块板为反应精馏塔的理论塔

板数ꎮ

１—乙酸乙酯的质量分数ꎻ２—乙二醇的质量分数ꎻ３—塔底的能耗

图 ２　 理论塔板数对产品纯度和能耗的影响

３􀆰 ２　 乙酸进料位置的优化

１—乙酸乙酯的质量分数ꎻ２—乙二醇的质量分数ꎻ３—塔底的能耗

图 ３　 乙酸进料位置对产品纯度和能耗的影响
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　 　 乙酸进料位置对产品纯度和能耗的影响如图 ３
所示ꎬ乙酸在第 ４、５ 块板时产品纯度变化量很小ꎬ但
是能耗变化量却很大ꎬ所以选则第 ４ 块板为乙酸进

料板ꎮ
３􀆰 ３　 乙醇进料位置的优化

乙醇进料位置对产品纯度和能耗的影响如

图 ４ 所示ꎬ乙醇的进料位置在 １０、１１、１２ 块板时产

品的纯度、能耗都比较接近ꎬ在 １１ 块板作为进料

板时有细微的优势ꎬ所以决定第 １１ 块板作为乙醇

的进料板ꎮ

１—乙酸乙酯的质量分数ꎻ２—乙二醇的质量分数ꎻ３—塔底的能耗

图 ４　 乙醇进料位置对产品纯度和能耗的影响

３􀆰 ４　 环氧乙烷进料位置的优化

乙醇进料位置对产品纯度和能耗的影响如图 ５
所示ꎬ环氧乙烷进料位置为 １２、１３、１４ 块板时产品的

纯度和能耗相差很小ꎬ在 １３ 块板时稍有优势ꎬ所以

第 １３ 块板为环氧乙烷的进料塔板ꎮ 从图 ５ 中可以

看出ꎬ当环氧乙烷的进料塔板数小于等于乙醇的进

料塔板数时产品的纯度就会很低ꎬ能耗很高ꎬ所以环

氧乙烷的进料位置一定要在乙醇的进料位置以下ꎬ
以使得反应能够得到更好地强化与耦合ꎮ

１—乙酸乙酯的质量分数ꎻ２—乙二醇的质量分数ꎻ３—塔底的能耗

图 ５　 环氧乙烷进料位置对产品纯度和

能耗的影响

３􀆰 ５　 乙酸进料量的优化

乙酸进料量对产品纯度和能耗的影响如图 ６ 所

示ꎬ当乙酸的进料量为 ４９􀆰 ５、５０ ｋｍｏｌ / ｈ 时ꎬ产品的

纯度变化量不是很明显ꎬ但是能耗在 ５０ ｋｍｏｌ / ｈ 时

却比 ４９􀆰 ５ ｋｍｏｌ / ｈ 时要小ꎬ故最终选择 ５０ ｋｍｏｌ / ｈ 为

乙酸进料量ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ在超过 ５０ ｋｍｏｌ / ｈ

后ꎬ塔顶的乙酸乙酯的纯度基本不变ꎬ而乙二醇的纯

度不断下降ꎬ这可能是乙酸作为重组分由塔底排出

降低了塔底产品的纯度ꎬ同时由于乙酸的加入使得

塔底的能耗增加了ꎮ

１—乙酸乙酯的质量分数ꎻ２—乙二醇的质量分数ꎻ３—塔底的能耗

图 ６　 乙酸进料量对产品纯度和能耗的影响

３􀆰 ６　 乙醇进料量的优化

乙醇进料量对产品纯度和能耗的影响如图 ７ 所

示ꎬ在乙醇的进料量为 ４９􀆰 ５ ｋｍｏｌ / ｈ 时ꎬ产品纯度有

最大值ꎬ而且能耗随着乙醇的加入而不断减小ꎬ为了

保证产品的一定纯度ꎬ故选择乙醇的进料量为

４９􀆰 ５ ｋｍｏｌ / ｈꎮ

１—乙酸乙酯的质量分数ꎻ２—乙二醇的质量分数ꎻ３—塔底的能耗

图 ７　 乙醇进料量对产品纯度和能耗的影响

３􀆰 ７　 环氧乙烷进料量的优化

乙酸进料量对产品纯度和能耗的影响如图 ８ 所

示ꎬ能耗随着环氧乙烷的加入而逐渐降低ꎬ在环氧乙

烷的进料量为 ５０ ｋｍｏｌ / ｈ 时取得最大值ꎬ故 ５０ ｋｍｏｌ / ｈ
为环氧乙烷的进料量ꎮ

１—乙酸乙酯的质量分数ꎻ２—乙二醇的质量分数ꎻ３—塔底的能耗

图 ８　 环氧乙烷进料量对产品纯度和能耗的影响
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３􀆰 ８　 回流比的优化

精馏塔的回流比对产品纯度和能耗有着很大的

影响ꎬ特别是对能耗的影响巨大ꎬ能耗随着回流比的

增大而增大ꎬ提高回流比也能使产品的纯度有所增

加ꎮ 回流比对产品纯度和能耗的影响如图 ９ 所示ꎬ
能耗基本上随着回流比的增加而线性增加ꎬ在回流

比为 ３ 时产品纯度最大ꎬ故最终选择的回流比为 ３ꎮ

１—乙酸乙酯的质量分数ꎻ２—乙二醇的质量分数ꎻ３—塔底的能耗

图 ９　 回流比对产品纯度和能耗的影响

４　 结果与讨论

通过优化后得到的塔板上各组分组成情况如图

１０ 所示ꎬ而不加入环氧乙烷的反应精馏塔的各塔板

的组成分布如图 １１ 所示ꎬ从图中可以看出ꎬ由于环

氧乙烷的加入使塔顶乙酸乙酯的质量分数由

７７􀆰 ７％上升到 ９９􀆰 ２％ꎮ

１—ＡＡꎻ２—Ｈ２Ｏꎻ３—ＥＴＡＣꎻ４—ＥＴＯＨꎻ５—ＥＯꎻ６—ＥＧ

图 １０　 辅助反应强化反应精馏各塔板的组成分布

１—ＡＡꎻ２—ＥＴＯＨꎻ３—ＥＴＡＣꎻ４—Ｈ２Ｏ

图 １１　 无反应强化反应精馏各塔板的组成分布

将此结果与不加入环氧乙烷的结果和文献

[１１]中结果进行对比ꎬ结果如表 ３ 所示ꎬ环氧乙烷

的加入使得单塔就可以得到高纯度的乙酸乙酯ꎬ不
仅使得产品的纯度提高ꎬ而且使塔的数量和冷凝器

的数量都减少了ꎬ同时能耗也降低了ꎬ达到了对反应

精馏生产乙酸乙酯过程的强化ꎮ
表 ３　 反应精馏生产乙酸乙酯各工艺结果对比

塔顶 塔底

ω－ＥＴＡＣ/
％

ω－Ｈ２Ｏ/

％
Ｎ１

ω－ＥＧ/
％

Ｎ２

Ｎ３
能耗 /
ｋＷ

辅助化学反应强

　 化反应精馏

９９􀆰 ３ 微量 １ ９６ １ １ ３６６

无环氧乙烷反应

　 精馏

７７􀆰 ７ １２􀆰 ４ １ — １ １ １９６９

反应精馏生产乙

　 酸乙酯文献值[１１]

９５􀆰 ３ ３􀆰 １８ ２ — ２ ２ —
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