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摘要:针对反应精馏中部分物系存在反应物与生成物相对挥发度较小、难以分离的问题ꎬ提出共沸－反应精馏隔壁塔结构ꎮ

以酯化法制备乙酸乙酯为研究对象ꎬ对共沸－反应精馏隔壁塔的操作性能进行了分析ꎮ 在搭建的 １ 套反应精馏隔壁塔实验装
置内进行了相应的实验研究ꎬ并用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 进行了模拟ꎬ模拟结果与实验结果一致性良好ꎻ对共沸剂用量、液相分配比、塔顶
回流比以及原料乙酸质量分数等因素的影响进行了模拟研究ꎻ对共沸－反应精馏隔壁塔进行了节能分析ꎮ 与传统反应精馏相
比ꎬ共沸－反应精馏隔壁塔可实现重组分乙酸和中间组分水的清晰分离ꎬ有效避免中间组分的返混ꎬ提高热力学效率ꎮ

关键词:反应精馏隔壁塔ꎻ乙酸乙酯ꎻ模拟ꎻ节能
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　 　 反应精馏(ＲＤ)是一种反应与分离同时进行的

精馏技术ꎬ可提高反应转化率ꎬ降低分离能耗ꎮ 近年

来隔壁塔(ＤＷＣ)因其分离多组分混合物、低能耗、
低设备投资以及高热力学效率等优点受到了国内外

研究 学 者 的 广 泛 关 注[１－３]ꎮ 反 应 精 馏 隔 壁 塔

(ＲＤＷＣ)是将反应精馏与隔壁塔结合的新型热耦合

塔[４－６]ꎬ同时具有反应精馏和隔壁塔的优点ꎬ节能效

果良好ꎬ应用范围广泛ꎬ如酯的合成与分解、醚的合

成与分解、烃类加氢反应、生物柴油的制备[７－９] 等ꎬ
具有良好的发展前景ꎮ 孙兰义等[１０] 在反应精馏隔

壁塔中代替常规反应精馏塔和甲醇回收塔ꎬ利用酯

交换反应生成乙酸正丁酯和甲醇ꎬ有效降低了设备

费和操作费ꎮ Ｓａｎｔａｅｌｌａ 等[１１] 对比了传统两塔精馏、
反应精馏、反应变压精馏和反应精馏隔壁塔 ４ 种不

同的乙酸乙酯生产路线ꎬ最终确定反应精馏隔壁塔

最优ꎮ

１　 共沸－反应精馏隔壁塔的提出

对于由 Ａ、Ｂ 为反应物生成 Ｃ、Ｄ 的反应ꎬ反应物
Ａ 过量ꎬαＣ<αＤ<αＡꎬ当生成物 Ｄ 与反应物 Ａ 的相对

挥发度接近于 １ 时ꎬ生成物 Ｄ 与反应物 Ａ 难以分

离ꎬ故加入第三组分 Ｅ 充当共沸剂ꎬ使共沸剂 Ｅ 与

生产物 Ｄ 形成最低共沸物ꎬ且满足 αＣ <αＤ、Ｅ <αＡꎬ从
而增大 Ｄ 与 Ａ 的相对挥发度ꎬ如图 １ 所示ꎮ 针对上

述反应物系的特点ꎬ提出共沸 －反应精馏隔壁塔

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 传统反应精馏流程
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(Ａ－ＲＤＷＣ)结构ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 共沸－反应精馏隔壁塔流程

本文中选择乙酸和乙醇的酯化反应为研究物

系ꎬ提出共沸－反应精馏隔壁塔制备乙酸乙酯工艺

(如图 ３ 所示)ꎮ 一方面利用反应精馏将生成物水

和乙酸乙酯及时分离出来ꎬ促进反应的正向进行ꎬ提
高转化率和塔顶粗酯中乙酸乙酯的含量ꎬ并降低塔

顶回流比ꎻ另一方面以乙酸正丁酯为夹带剂ꎬ将生成

物水以最低共沸物的形式在主塔段侧线分离出来ꎬ
增大中间组分水与重组分乙酸的相对挥发度ꎮ

图 ３　 Ａ－ＲＤＷＣ 制备乙酸乙酯的工艺流程

２　 共沸－反应精馏隔壁塔的实验研究

共沸－反应精馏隔壁塔的实验装置如图 ４ 所

示ꎬ材质为 ３１６Ｌ 不锈钢ꎬ塔内填装 ３×３θ 环 ３１６Ｌ 不

锈钢填料ꎮ 选择强酸性阳离子交换树脂 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ
　 　 　 　 　 　 　

１—塔釜ꎻ２—公共提馏段ꎻ３—预分馏段ꎻ４—反应段ꎻ
５—预分馏段ꎻ６—公共精馏段ꎻ７—乙酸进料罐ꎻ８—乙醇进料罐ꎻ

９—冷凝器ꎻ１０—回流比控制器ꎻ１１—塔顶产品采出口ꎻ
１２—侧线产品采出口ꎻ１３—塔釜产品采出口

图 ４　 共沸－反应精馏隔壁塔实验装置

１５ 为催化剂ꎮ 乙酸、乙醇流量分别为 ７、５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
系统稳定 １ ｈ 后操作参数如下:塔顶回流比 Ｒ 为 ４ꎬ
液相分配比 ＲＬ(进入预分馏段的液相流量占总液相

流量的比例)为 ０􀆰 ６４ꎬ侧线采出比 ＲＳ(侧线液相采出

量与液相总流量的比值)为 ０􀆰 ２５ꎮ 实验中塔顶、侧
线和塔釜产品组成见表 １ꎬ温度测量点的位置分布

见图 ４ꎬ温度分布见图 ５ꎮ
表 １　 Ａ－ＲＤＷＣ 塔顶、侧线、塔釜温度与产品组成

理论板数 实验 模拟

塔顶温度 / ℃ ６９􀆰 ４ ７０􀆰 ２
侧线温度 / ℃ ８９􀆰 ６ ８７􀆰 ９
塔釜温度 / ℃ １１４􀆰 ４ １１１􀆰 ９
塔顶产品组成(质量分数) / ％
　 ＥＡ ０􀆰 ７０９ ０􀆰 ７０４
　 ＥＴＯＨ ０􀆰 ２３３ ０􀆰 ２１７
　 Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０５８ ０􀆰 ０７９
侧线产品组成(质量分数) / ％ 酯相 水相 酯相 水相

　 ＢＡ ０􀆰 ９２６ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ９０９ ０􀆰 ０２１
　 Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０３５ ０􀆰 ８９４ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ８６７
　 ＥＡ ０􀆰 ０４ ０ ０􀆰 ００４ ０
　 ＥＴＯＨ ０􀆰 ０３５ ０􀆰 ０７５ ０􀆰 ０６ ０􀆰 １１２
塔釜产品组成(质量分数) / ％ 　 　
　 ＡＡ ０􀆰 ８９５ ０􀆰 ８８６
　 Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ０３８
　 ＢＡ ０􀆰 ０８１ ０􀆰 ０７８

１—实验ꎻ２—模拟ꎻ３—实验主塔段ꎻ４—模拟主塔段

图 ５　 共沸－反应精馏隔壁塔的温度分布

３　 模型选择

使用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓꎬ选择 Ｒａｄｆｒａｃ 模块对该共沸－
反应精馏隔壁塔进行相应的模拟计算ꎮ 由于乙酸乙

酯的合成过程存在很强的非理想性ꎬ且乙酸分子在

气相中存在缔合现象ꎬ因此采用 ＮＲＴＬ－ＨＯＣ 物性方

法ꎬ反应动力学数据参考文献[１２]ꎮ 采用四塔模

型[１３]ꎬ模拟过程中操作条件采用 Ａ－ＲＤＷＣ 小试实

验的操作条件ꎬ塔顶、侧线和塔釜产品组成见表 １ꎬ
塔内的温度分布见图 ５ꎮ 结果表明ꎬ模拟与实验结

果一致性良好ꎬ因此采用模拟进行 Ａ－ＲＤＷＣ 的优化

研究ꎮ
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４　 共沸－反应精馏隔壁塔的模拟优化

乙醇流量为 １００ ｋｍｏｌ / ｈꎬ乙酸相对乙醇过量

２０％ꎻ以粗酯中 ＥＡ 质量分数大于 ９０％ꎬ侧线 ＡＡ 质量

分数低于 ０􀆰 ００１％为约束条件ꎬ进行共沸剂用量、液相

分配比、塔顶回流比和乙酸原料浓度影响的研究ꎮ
４􀆰 １　 共沸剂乙酸正丁酯用量的影响

塔釜能耗和原料乙醇转化率与共沸剂用量的关

系如图 ６ 所示ꎬ塔釜能耗随共沸剂用量的增加而降

低ꎬ原料乙醇的转化率随共沸剂用量的增大先增大

后减小ꎮ 塔顶粗酯中水和乙醇含量与共沸剂用量的

关系如图 ７ 所示ꎬ粗酯中水和乙醇含量随共沸剂用

量增加先下降后上升ꎮ 这是因为夹带剂用量越多ꎬ
从侧线分出的水量越大ꎬ塔顶需要回流的粗酯量也

就越少ꎬ所需塔釜能耗也相应越少ꎻ另外由于及时移

出反应生成的水ꎬ可促进反应的正向进行ꎬ提高反应

物乙醇的转化率ꎬ因此塔顶粗酯中乙醇和水的含量

首先呈降低趋势ꎮ

１—乙醇转化率ꎻ２—塔釜能耗

图 ６　 共沸剂用量与塔釜能耗和

乙醇转化率的关系

１—水ꎻ２—乙醇

图 ７　 共沸剂用量与粗酯中水和

乙醇质量分数的关系

共沸剂用量与塔顶回流比以及侧线中乙酸含量

关系如图 ８ 所示ꎬ当共沸剂用量大于 ３２ ｋｍｏｌ / ｈ 时ꎬ
侧线乙酸含量急剧增大ꎮ 由于乙酸在侧线的损失ꎬ
使得乙醇与乙酸无法进行充分反应ꎬ因此在共沸剂

用量大于 ３２ ｋｍｏｌ / ｈ 时乙醇转化率出现降低趋势ꎬ
塔顶粗酯中乙醇和水的含量出现上升趋势ꎮ 综上所

述ꎬ共沸剂的最佳用量为 ３２ ｋｍｏｌ / ｈꎮ

１—回流比ꎻ２—乙酸质量分数

图 ８　 共沸剂用量与回流比和

侧线乙酸质量分数的关系

４􀆰 ２　 液相分配比 ＲＬ 的影响

侧线乙酸含量和乙醇转化率与液相分配比 ＲＬ

的关系如图 ９ 所示ꎮ 液相分配比 ＲＬ 越大ꎬ预分馏段

轻组分与重组分的分割越清晰ꎬ侧线中乙酸含量越

低ꎻ但乙醇转化率随液相分配比 ＲＬ 的增大而降低ꎬ
这是因为产物乙酸乙酯的回流量过大阻碍反应正向

进行ꎮ 综合考虑ꎬ选择液相分配比 ＲＬ 为 ０􀆰 ４９ꎮ

１—乙酸质量分数ꎻ２—乙醇转化率

图 ９　 液相分配比 ＲＬ 与侧线乙酸质量

分数和乙醇转化率的关系

４􀆰 ３　 塔顶回流比 Ｒ 的影响

回流比 Ｒ 与侧线乙醇含量和乙醇转化率的关

系如图 １０ 所示ꎮ 当回流比过小时ꎬ轻组分与中间组

分的分离不清晰ꎬ侧线中乙醇含量升高ꎻ而当回流比

过大时ꎬ大量的乙酸乙酯回流进入反应区导致反应

逆向进行ꎬ乙醇转化率降低ꎬ因此回流比为 ３􀆰 １８ꎮ

１—乙醇质量分数ꎻ２—乙醇转化率

图 １０　 回流比与侧线乙醇质量分数和

乙醇转化率的关系

􀅰９９１􀅰
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４􀆰 ４　 乙酸原料浓度的影响

分别对原料乙酸的纯度 (含水量) 为 ９０％、
９５％、１００％时共沸剂用量进行优化ꎮ 原料乙酸的纯

度与共沸剂最佳用量以及对应的乙醇转化率、塔釜

能耗关系如表 ２ 所示ꎮ 结果表明ꎬ原料乙酸含水量

越多ꎬ所需共沸剂越多ꎬ塔釜能耗越高ꎬ原料乙醇的

转化率越低ꎮ
表 ２　 乙酸原料纯度的影响

乙酸质量

分数 / ％

共沸剂用量 /

(ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１)

转化率 /
％

塔釜能耗 /
ｋＷ

８５ ３２ ８５􀆰 ２ ３９７
９０ ２１ ８５􀆰 ９ ３８０
９５ １４ ８６􀆰 ４ ３６２
１００ ９ ８７􀆰 ６ ３４６

５　 节能分析

传统反应精馏与 Ａ－ＲＤＷＣ 的液相摩尔组成分

布如图 １１ 所示ꎮ 通过浓度分布图可知ꎬＡ－ＲＤＷＣ
的塔釜中乙酸的摩尔分数大于 ９０％ꎬ实现了重组分

乙酸和中间组分水的清晰分离ꎻ传统反应精馏塔内

中间组分水的含量先升高ꎬ在接近塔釜时开始下降ꎬ
存在严重的返混问题ꎬ而 Ａ－ＲＤＷＣ 可有效减少中间

组分的返混程度ꎬ因此 Ａ－ＲＤＷＣ 可显著提升热力学

效率ꎬ从而降低塔釜能耗ꎮ

１—ＷＡＴＥＲꎻ２—ＥＡꎻ３—ＡＡꎻ４—ＥＴＯＨ
(ａ)传统反应精馏

１—ＷＡＴＥＲꎻ２—ＥＡꎻ３—ＡＡꎻ４—ＥＴＯＨꎻ５—ＢＡ
(ｂ)共沸－反应精馏隔壁塔

图 １１　 塔内液相摩尔组成分布

６　 结论

(１)针对反应精馏中部分物系反应物与生成物

相对挥发度较小、难以清晰分离的问题ꎬ以酯化法制

备乙酸乙酯为研究物系ꎬ提出共沸－反应精馏隔壁

塔结构ꎮ
(２)共沸剂的最佳用量为 ３２ ｋｍｏｌ / ｈꎬ液相分配

比 ＲＬ 为 ０􀆰 ４９ꎬ回流比 Ｒ 为 ３􀆰 １８ 时ꎬ分离效果最佳ꎬ
塔釜能耗最低ꎻ原料乙酸质量浓度越小ꎬ所需夹带剂

用量越多ꎬ塔釜能耗越高ꎬ原料乙醇的转化率越低ꎮ
(３)与传统反应精馏相比较ꎬＡ－ＲＤＷＣ 可实现

重组分乙酸和中间组分水的清晰分离ꎬ有效降低中

间组分的返混程度ꎬ提高热力学效率ꎮ
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