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摘要:利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟软件对 ＣＯ２ 捕集生产碳酸丙烯酯精馏工段进行模拟优化ꎮ 首先根据物系性质选取合适的热力

学方法和模拟模型ꎬ再对待分离组分进行分析ꎬ确定合适的分离序列ꎬ即采用双塔精馏ꎬ主要产品碳酸丙烯酯在一塔塔釜获得ꎬ
副产品丙二醇在塔塔釜获得ꎻ运用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 中的 ＤＳＴＷＵ 模块ꎬ确定精馏塔的初始参数ꎮ 在初始参数下ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 的

ＲａｄＦＲａｃ 模块对二塔进行严格计算ꎬ并通过多次优化得到了合适的进料温度、操作压力ꎻ利用 Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ 模块进行灵敏度分析ꎬ
得到 ２ 个塔的进料位置、回流比、馏出比等参数的优化结果ꎮ 产品 ＰＣ 质量分数达到 ９９􀆰 ６％ꎬ产品 ＰＧ 质量分数达到 ９９􀆰 ９％ꎬ达
到分离要求ꎮ
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　 　 碳酸丙烯酯(ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎬＰＣ)在常温常

压下是略带有芳香味的液体ꎬ纯净时无色透明ꎬ无毒

无刺激性ꎬ熔点－４９℃ꎬ沸点 ２４０℃ꎬ闪点 １４３􀆰 ３５℃ [１]ꎮ
碳酸丙烯酯不仅是一种性能优良的高沸点、高极性

有机溶剂ꎬ而且还是重要的有机化工产品ꎬ在有机合

成、气体分离、电池介电质[２] 及金属萃取[３] 等领域

得到了广泛应用ꎮ
随着全球工业的发展ꎬ工业废气 ＣＯ２ 的排放量

越来越大ꎬ对环境带来的危害越来越严重ꎬ加之石

油、煤炭等石化能源的日渐枯竭ꎬ研究者迫切希望能

回收利用 ＣＯ２ꎬ将 ＣＯ２ 通过化学手段转化成对人类

有用的化学产品[４－８]ꎬ这样既减少工业废气的排放ꎬ
减少温室效应对环境的破坏ꎬ再者也能补充新的碳

源ꎬ弥补石化能源的不足ꎮ 因此ꎬ捕集回收并利用

ＣＯ２ 造福人类ꎬ这一领域的开发意义重大ꎮ
本文中主要是回收热电厂的废气 ＣＯ２ꎬ并使其

与环氧丙烷反应合成碳酸丙烯酯ꎬ副产物为丙二醇ꎬ
整个工艺过程无三废排除ꎬ实现绿色生产ꎮ 碳酸丙

烯酯的生产方法有很多ꎬ最早工业化制备碳酸丙烯

酯是用 １ꎬ２ －丙二醇和光气进行合成[９]ꎬ尿素与

􀅰３８１􀅰
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１ꎬ２－丙二醇反应合成碳酸丙烯酯的路线[１０]ꎬ丙二醇

与二氧化碳法合成碳酸丙烯酯[１１]ꎬ这几项技术由于

各自的缺陷限制了其实现工业化ꎮ 本文中的研究方

法是一条既环保又经济的工艺路线ꎮ 在整个工艺过

程中ꎬ能耗是面临的主要问题ꎬ实现既能降低能耗又

不增加设备投资和操作费用的工艺路线是本文中的

主要研究内容ꎮ 近年来采用流程模拟软件对某个工

艺、工段、装置或者某个单元进行模拟优化的研究越

来越多[１２－１６]ꎬ模拟优化对工艺设计和生产操作都具

有重要的理论意义[１７－１９]ꎮ 本文中主要针对碳酸丙

烯酯粗产品的精制流程进行模拟优化ꎮ

１　 碳酸丙烯酯－丙二醇精馏分离工艺

１􀆰 １　 精馏方法选择

本课题需要分离的物质是碳酸丙烯酯(ＰＣ)和
丙二醇(ＰＧ)ꎬ因此需要判断二者的气液相关系ꎬ做
气液相图ꎮ 由气液相图可见ꎬ２ 条线没有交叉与重

叠ꎬ所以碳酸丙烯酯(ＰＣ)和丙二醇(ＰＧ)不形成共

沸物ꎬ而且碳酸丙烯酯与丙二醇的相对挥发度不接

近于 １ꎬ所以特殊精馏并不适合ꎬ所以本模拟采用普

通精馏ꎬ第一塔为常压精馏塔ꎬ第二个塔为高压精

馏塔ꎮ
１􀆰 ２　 精馏分离工艺流程

依据前面的分析可设计精馏流程如图 １ 所示ꎬ
碳酸丙烯酯粗产品通过换热器和泵从塔中下部进入

预制精馏塔进行分离ꎬ釜液一部分经再沸器后用换

热器换热冷却流入储罐作为副产物进行储存ꎬ另一

部分通过回流泵从塔下部进入塔回流ꎬ塔顶蒸气经

冷却器冷却换热后经泵进入精制精馏塔中下部进行

精馏ꎬ精制精馏塔塔顶蒸气经冷却器冷却流入储罐ꎬ

一部分进行封存ꎬ一部分通过回流泵从塔上部进入

塔回流ꎬ塔釜得到主产物碳酸丙烯酯ꎮ

图 １　 精馏工艺模拟流程

２　 模拟计算与优化分析

２􀆰 １　 模拟规定

气液平衡采用 ＮＲＴＬ 模型ꎬ模拟计算依据见

表 １ꎮ
表 １　 精馏模拟计算依据

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ 组分 原料质量分数 / ％ 分离要求

碳酸丙烯酯(ＰＣ) ９４􀆰 １ ≥９９％

丙二醇(ＰＧ) ３􀆰 ２ ≥９９％

环氧丙烷(ＰＯ) １􀆰 ５ 　

水(Ｈ２Ｏ) １􀆰 ２ 　

Ｔｏｔａｌ １００ 　

２􀆰 ２　 模拟计算

严格精馏塔 Ｂ５ 塔输入实际回流比 １􀆰 ８３２ꎬ实际

所需理论板数 ２３ 块ꎬ第 １３ 块板进料ꎬ塔顶馏出比

０􀆰 １２７ ４ꎬ塔顶压力 ０􀆰 ０２ ＭＰａꎬ全塔压降 ０􀆰 ０３ ＭＰａꎮ
严格精馏塔 Ｂ６ 输入实际回流比 ０􀆰 １４５ꎬ实际所需理

论板数 ２２ 块ꎬ第 １０ 块板进料ꎬ塔顶馏出比 ０􀆰 ６８６ ９ꎬ
塔顶压力 １ ＭＰａꎬ全塔压降 ０􀆰 ５ ＭＰａꎮ

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １８２ 页)
(２)利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟软件设计ꎬ以 Ｃ３Ｈ８ 为

吸收剂ꎬ设定经过常规净化后的沼气中 ＣＨ４、ＣＯ２、
Ｎ２ 的体积分数分别为 ８３％、５％、１２％ꎬ进行溶剂吸

收除氮净化试验模拟ꎮ
(３)利用吸收和解吸过程的模拟实验结果ꎬ通

过优化分析ꎬ设计了一套中试规模的沼气除氮净化

的工艺ꎮ 经模拟发现ꎬ原料气中 Ｎ２ 体积分数由

１２􀆰 ０％降低到了 ５􀆰 ６％ꎬ产品气中 ＣＨ４ 体积分数提

升到了 ９１􀆰 ３％ꎬＣＯ２ 体积分数降低至了 ０􀆰 ９％ꎮ
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２０１７ 年 １１ 月 李瑞端等:碳酸丙烯酯生产工艺分离工段的模拟优化

２􀆰 ３　 模拟优化分析

２􀆰 ３􀆰 １　 回流比与馏出比优化分析

系统中的 Ｄｅｓｉｇｎ Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ(设计规定)通过

调整回流比和馏出比ꎬ使分离要求、回收率等达到规

定指标ꎮ 回流比直接影响产品质量ꎬ馏出比影响产

品收率ꎮ 调节回流比和馏出比ꎬ给出一范围并运行ꎮ
得到结果为 Ｂ５ 塔收敛后回流比由原来的 ２􀆰 ５００ ５３
减小为 １􀆰 ８５４ ７９ꎬ Ｂ６ 塔收敛后回流比由原来的

０􀆰 １４５ １５３ 变化为 ０􀆰 １６３ ４１４ꎮ 又因为进料组成一

定ꎬ所以 ２ 塔馏出比变化很小ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 进料位置模拟分析

同样理论板数的精馏塔ꎬ在不同的进料位置ꎬ只
要通过调节相应的回流比ꎬ一般都能满足分离要求ꎮ
但进料位置不同ꎬ在满足相同分离要求前提下ꎬ所需

要的回流比或热负荷、能耗是不一样的ꎮ 希望精馏

塔在满足规定分离要求的前提下ꎬ回流比或热负荷

越小越好ꎬ最佳进料位置所对应的回流比和热负荷

最小ꎮ
进入 Ｍｏｄｅｌ Ａｎｓｌｙｓｉｓ Ｔｏｏｌｓ / Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ 页面ꎬ建立

灵敏度分析项目 Ｓ－１、Ｓ－２ꎬ输入数据ꎬ运行得到结

果ꎬ可看到进料位置变化ꎬ所需回流比也随着变化ꎮ
以进料板数为 Ｘ 轴ꎬ回流比为 Ｙ 轴作图 ２ꎮ

图 ２　 Ｂ５ 塔进料板对回流比灵敏度分析曲线图

由图 ２ 可看出曲线呈现抛物线形状ꎬ曲线的最

低点即对应着最小回流比和最佳进料位置ꎬ此时最

小回流比为 １􀆰 １８２ ３２ꎬ对应的最佳进料位置为 ９
块板ꎮ

对于精馏塔 Ｂ６ꎬ以进料板数为 Ｘ 轴ꎬ回流比为

Ｙ 轴作图 ３ꎮ

图 ３　 Ｂ６ 塔进料板对回流比灵敏度分析曲线图

由图 ３ 可看出曲线呈现抛物线形状ꎬ曲线的最

低点即对应着最小回流比和最佳进料位置ꎬ此时ꎬ最
小回流比为 ０􀆰 １３７ ３ꎬ对应的最佳进料位置为 １６
块板ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 塔板数－热负荷(ＮＱ)曲线模拟分析

ＮＱ 曲线可以优化塔板数和进料位置ꎮ ＮＱ 曲

线能够给出在最佳进料位置下不同塔板数对应的热

负荷ꎬＮＱ 曲线的目标函数不仅仅局限于热负荷ꎬ也
包括回流比ꎮ 每个塔板数下主进料都是在最佳位置

进料ꎬ产品出料、其他进料、中段循环和分相器的位

置随塔板数变化而变化ꎬＮＱ 曲线记录了每个塔板

数及其他变量变化后精馏塔的详细结果ꎮ ＮＱ 曲线

有以下几个优点:①ＮＱ 曲线在设计阶段使用与模

拟相同的模块ꎬ消除了在初步设计和严格计算之间

的迭代ꎬ此迭代是为了弥补模拟中设计阶段的简捷

模块和严格模块的差距ꎻ②ＮＱ 曲线分析可以缩短

过程模拟的周期ꎻ③与使用初步设计工具相比ꎬ通过

ＮＱ 曲线设计能处理多个塔ꎮ ＮＱ 曲线主要分析回

流比、再沸器与冷凝器负荷随不同总板数变化的数

据曲线ꎮ 以 Ｘ 轴为总板数ꎬＹ 轴为再沸器负荷、回
流比制 ＮＱ 曲线图ꎮ Ｂ５ 精馏塔 ＮＱ 曲线图见图 ４ꎮ

１—塔板数对热负荷的影响ꎻ２—塔板数对回流比的影响

图 ４　 Ｂ５ 塔理论板数与回流比、热负荷的关系

可看出ꎬ当总板数逐渐增加时ꎬ回流比、再沸器

热负荷快速下降ꎬ其中在 ２３ 块板后下降速度相对变

缓ꎮ 但在满足分离要求的前提下ꎬ从经济性的角度

出发ꎬ希望回流比和热负荷越小越好ꎬ由图 ４ 可见当

塔板数为 ２５ 块时ꎬ回流比和热负荷最小ꎬ但因为图

４ 曲线未呈现出最低点ꎬ于是将塔板数改为 ２６ 块ꎬ
但结果不收敛ꎬ所以最后认定 Ｂ５ 塔塔板数为 ２５ 块

时ꎬ回流比和热负荷最小ꎮ
对 Ｂ６ 精馏塔仍然以 Ｘ 轴为总板数ꎬＹ 轴为再

沸器负荷、回流比制 ＮＱ 曲线图ꎬ见图 ５ꎮ
可看出ꎬ当总板数逐渐增加时ꎬ回流比、再沸器

热负荷快速下降ꎬ其中在 ２２ 块板后下降速度相对变

缓ꎮ 但在满足分离要求的前提下ꎬ从经济性的角度

出发ꎬ希望回流比和热负荷越小越好ꎬ由图 ５ 可见当
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塔板数为 ２４ 块时ꎬ回流比和热负荷最小ꎬ但因为图

５ 曲线未呈现出最低点ꎬ于是将塔板数改为 ２５ 块ꎬ
但结果不收敛ꎬ所以最后认定 Ｂ５ 塔塔板数为 ２４ 块

时ꎬ回流比和热负荷最小ꎮ

１—塔板数对热负荷的影响ꎻ２—塔板数对回流比的影响

图 ５　 Ｂ６ 塔理论板数与回流比、热负荷的关系

３　 结论

(１)由气液相平衡图分析可知ꎬ碳酸丙烯酯

(ＰＣ)和丙二醇(ＰＧ)不形成共沸物ꎬ而且碳酸丙烯

酯与丙二醇的相对挥发度不接近于 １ꎬ使得普通精

馏就可以较好地分离碳酸丙烯酯－丙二醇ꎮ
(２)应用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟软件对精馏分离碳酸

丙烯酯－丙二醇双塔工艺流程进行研究ꎬ得到优化

工艺操作参数ꎮ 在此条件下ꎬ通过计算模拟该双塔

工艺流程ꎬ可得到质量分数为 ９９􀆰 ９％的丙二醇与

９９􀆰 ６％的碳酸丙烯酯产品ꎮ
(３)Ｂ５ 塔经过模拟优化最终选定最佳回流比

为 １􀆰 １８２ ３２ꎬ对应的最佳进料位置为 ９ 块板ꎬ总板数

为 ２５ 块时塔热负荷最小ꎻＢ６ 塔经过模拟优化最终

选定最小回流比为 ０􀆰 １３７ ３ꎬ对应的最佳进料位置为

１６ 块板ꎬ总板数为 ２４ 块时塔热负荷最小ꎮ
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新型高密度存储材料与器件项目启动

　 　 日前从中科院获悉ꎬ１０ 月 １７ 日ꎬ国家重点研发计划

“战略性先进电子材料”重点专项“新型高密度存储材料与

器件”项目启动会在中国科学院微电子研究所召开ꎮ

“新型高密度存储材料与器件”面向大数据时代对海

量数据存储和处理的需求ꎬ研究相变、阻变、铁电等新型存

储材料和器件的设计与制备关键技术ꎬ发展用于高密度存

储阵列的选通器件及三维集成技术ꎬ研制兼具信息存储、逻

辑、运算、编解码等多功能的新型原型器件以及柔性阻变存

储器原型器件ꎬ将为我国发展具有自主知识产权的新型高

性能存储材料与器件奠定技术基础ꎮ (中化新网)
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