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摘要:利用 Ａｓｐｅｎ ＨｙｓｙｓＶ９􀆰 ０ 软件建立工艺流程ꎬ对二甲醚生产精制分离过程中塔的温度、压力等操作参数随塔板数的变
化做了分析ꎬ经过二甲醚回收塔后乙酸甲酯的摩尔分数由原来的液相中的 ０􀆰 ０８７ ７ 提高到 ０􀆰 ２８５ ９ꎬ气相中的乙酸甲酯摩尔分数
降低为 ０􀆰 ０００ １ꎬ二甲醚的摩尔分数由液相中的 ０􀆰 ８９１ ０ 提高为气相中的 ０􀆰 ９７０ ０ꎬ进而回收使用ꎮ 经过乙酸甲酯精馏塔后ꎬ液相
中乙酸甲酯的摩尔分数由原来的 ０􀆰 ２８５ ９ 提高为 ０􀆰 ９９０ ０ꎬ二甲醚精制塔最小回流比优化为 ０􀆰 １２ꎬ塔顶温度为 １８􀆰 ６３℃ꎬ塔底温
度为 ３１􀆰 ８２℃ꎬ乙酸甲酯精制塔回流比优化后为 ０􀆰 １０ꎬ塔顶温度为 １９􀆰 ７７℃ꎬ塔底温度为 １１２℃ꎮ
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　 　 乙酸甲酯(ＭＡ)又名醋酸甲酯ꎬ是目前应用最

广泛的脂肪酸酯之一ꎬ具有优良的溶解性能ꎬ广泛用

于涂料、油墨、胶黏剂、医药及农药中间体领域ꎮ 乙

酸甲酯为快干型溶剂ꎬ能溶解丙烯酸、乙烯基、硝基

纤维素、环氧聚酯、聚氨酯、酚醛树脂等多种树脂ꎬ比
丙酮具有更高的闪点ꎬ在国际逐渐用于替代丙酮、丁
酮、甲苯等苯类和酮类溶剂ꎮ 随着我国对环保、健康

安全问题的日益重视ꎬ建筑、汽车、香精香料和彩色

印刷业的迅速发展ꎬ以及国外对我国出口产品安全

环保要求越来越严格ꎬ国内乙酸甲酯需求量持续快

速增长[１]ꎮ 由于二甲醚羰基化制乙酸甲酯生产原

料来源丰富ꎬ工艺技术简单可靠ꎬ经济潜力十分可

观ꎬ所以是生产 ＭＡ 的最佳方法ꎮ

１　 工艺流程简介

新鲜的 ＣＯ 原料 Ｓ３ 经压缩机 Ｋ－１００ 加压至

Ｓ４ 后ꎬ与下游循环来的 Ｓ１６ 经混合器 ＭＩＸ－１００ 混

合为 Ｓ１３ꎮ ＤＭＥ 进料 Ｓ１ 经过加热器 Ｅ－１００ 加热

至 Ｓ２ 后与 Ｓ１３ 经过 ＭＩＸ－１０１ 混合后进入反应器

ＣＲＶ－１００ꎬ反应后的气相物流 Ｓ６ 经加热器 Ｅ－１０１
加热后进入闪蒸罐 Ｖ－１００ꎮ 闪蒸罐液相出料 Ｓ２１
进入二甲醚回收塔 Ｔ－１００ꎬ塔底出料 Ｓ１１ 进入 ＭＡ
精制塔 Ｔ－ １０１ꎬ精制塔 Ｔ－ １０１ 塔顶出料为 Ｓ１９ꎬ
塔底出 料 Ｓ２０ꎬ 其 中 塔 底 ＭＡ 的 质 量 流 量 为

４ ５８６ ｋｇ / ｈꎬ占塔进料 Ｓ１１ 的 ４０％ꎮ 总的工艺流程

如图 １ 所示[２] ꎮ
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图 １　 工艺流程图预览

２　 精制分离过程模块分析

在确定了物料平衡和选定了塔板数之后ꎬ就可

以着手确定塔的操作条件:压力、温度和回流量等ꎮ
下面主要讨论二甲醚回收塔和乙酸甲酯精馏塔各点

的温度和压力ꎬ确定操作压力和温度的主要手段是

热量平衡和相平衡计算[３]ꎮ
２􀆰 １　 二甲醚回收塔分析

二甲醚的回收对于整个工艺流程的物料平衡及

热量平衡至关重要ꎬ欲使二甲醚回收塔塔顶气相出

料 Ｓ１０ 中二甲醚含量达到规定的指标ꎬ必须严格控

制回收塔的操作参数ꎬ如温度、压力、回流比等ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 温度

首先ꎬ通过精馏塔简捷计算出分离塔所需的理

论板数和回流比ꎬ再通过严格计算法进行参数优化ꎬ
最后对分离塔各参数(包括塔板数和回流比)进行

灵敏度分析ꎬ以确定最优的工艺条件ꎬ使精馏塔在满

足分离要求的同时能耗达到最低ꎮ 通过模拟得出塔

顶冷凝器温度为 １８􀆰 ７６℃ꎬ塔釜再沸器的温度为

３８􀆰 １４℃ꎬ全塔温降为 １９􀆰 ３８℃ꎬ温差合理ꎬ使得全塔

传热、传质在稳态下进行ꎬ全塔的温度随理论板数的

变化如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 塔温随理论板数的变化关系

２􀆰 １􀆰 ２　 压力

精馏塔的操作压力对于产品的质量、全塔的操

作费用以及安全等有着重要的影响ꎬ在二甲醚回收

塔中规定塔顶冷凝器的压力为 ５００ ｋＰａꎬ塔底再沸器

的压力为 ５１６ ｋＰａꎬ全塔操作压降为 １６ ｋＰａꎮ 从稳态

模拟中可以清楚得到具体每块理论板上的压力随理

论板数的变化关系如图 ３ 所示ꎬ以及塔顶冷凝器和

塔底再沸器的热负荷值分别为 １􀆰 ４７７×１０７、１􀆰 １２４×
１０７ ｋＪ / ｈꎮ

图 ３　 塔压与理论板数的关系

２􀆰 ２　 乙酸甲酯精馏塔分析

２􀆰 ２􀆰 １　 温度

乙酸甲酯精馏塔的温度分布完全不同于二甲醚

回收塔ꎬ塔顶也同样采用液相全回流的模式ꎬ规定塔

顶冷凝器的操作温度为 ２０􀆰 １６℃ꎬ塔底再沸器的温度

为 １１１􀆰 ５℃ꎬ全塔的温差为二甲醚回收塔的 ４􀆰 ７ 倍ꎬ可
见要使乙酸甲酯的质量分数达到 ９９％ꎬ分离并不是很

容易ꎮ 图 ４ 清楚地展示了温度与理论塔板数的关系ꎬ
可以看出在第 １９ 块板时温度明显上升ꎬ并且塔顶塔

底热负荷分别为 ２􀆰 ０７２×１０６、２􀆰 ５５４×１０６ ｋＪ / ｈꎮ

图 ４　 乙酸甲酯精馏塔温度与理论板数的关系

２􀆰 ２􀆰 ２　 压力

在乙酸甲酯精馏塔中ꎬ塔顶冷凝器的压力规定

与二甲醚回收塔的规定一致ꎬ均为塔顶冷凝器为

５００ ｋＰａꎬ塔底再沸器 ５１６ ｋＰａꎬ压降为 １６ ｋＰａꎮ 从稳

态模拟中可以清楚地看到每块理论板上的压力与理

论板数的关系ꎬ如图 ５ 所示ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２２８ 页)
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度溶剂ꎮ 因此ꎬ研究人员一直在努力开发可靠的取

样和样品前处理制备程序ꎬ以简化工艺并减少资源

的消耗ꎮ 这一领域发展的一个例子就是开发了被动

采样技术ꎬ笔者主要介绍了被动式采样器国内外的

研究现状、类型原理及性能要求ꎬ阐述了被动采样器

中吸附剂种类及其效果ꎬ并介绍了被动采样器近些

年对土壤中挥发性有机物进行测定的研究及对被动

采样器未来前景进行了展望ꎮ

１　 被动采样器研究进展

１􀆰 １　 国外被动采样器研究进展

自 １９７３ 年 Ｐａｌｍｅｓ 和 Ｇｕｎｎｉｓｏｎ 首次成功研制出

可定量分析 ＮＯ２ 的被动采样器后ꎬ许多学者出版了

有关被动采样技术研究的文章ꎬ多集中在被动采样

技术用于测量工作场所的暴露量方面的研究ꎮ
Ｓａｕｎｄｅｒｓ 于 １９８１ 年出版的文章中表明ꎬ被动采

样法已经应用到了室内环境空气的采样ꎮ １９８４ 年ꎬ
市场上已经出现多种被动采样器ꎬ如 ＰＲＯ － ＴＥＫ
(ＤｕＰｏｎｔ)、Ｐａｌｍｅｓ 的 Ｐａｌｍｅｓ 采样管、ＶａｐｏｒＧａｒｄ 的

ＭＳＡ 采样器、国家矿山安全的 ＧＡＳＢＡＤＧＥ 采样器、
对汞的采样器以及有机物和 ＣＯ２ 采样器ꎮ １９８６ 年

在卢森堡举行的有关扩散采样国际研讨会上ꎬ重点

介绍了工作场所中空气的监测ꎮ 在这次会议之后ꎬ
被动采样技术迅速发展ꎬ到 ２００２ 年ꎬ被动采样器广

泛应用于全世界[２]ꎮ
１􀆰 ２　 国内被动采样器研究进展

近年来ꎬ我国被动采样器逐渐兴起ꎮ ２０ 世纪 ９０
年代崔久思等[３] 研制了测定 ＳＯ２、ＮＯ２、ＣＯ２、ＨＣＨＯ
和 ＮＨ３ 等气体的徽章式被动采样器ꎬ为我国开辟了

研究被动采样器的先河ꎮ １９９４ 年陈乐恬等[４] 利用

被动采样的方法吸收空气中 ＮＯ２ꎻ１９９６ 年李晶等[５]

利用被动采样器监测大气中的 ＳＯ２ꎬ并对比分析了

主动采样和被动采样 ２ 种方法的优劣ꎻ２００２ 年付

斌[６]研究出了一种可以同时测定甲醛、二氧化氮和

二氧化硫 ３ 种污染物的扩散被动监测方法ꎮ 该方法

用经过处理的活性炭纤维作为吸收材料ꎬ在采样后ꎬ
经过洗脱、氧化等步骤转化成为 ＨＣＯＯ－、 ＮＯ２－、
ＳＯ２－

４ ꎬ利用离子色谱法测定所吸附的甲醛、二氧化氮

和二氧化硫的质量分数ꎮ 该实验中利用多组分的被

动采样器分析了温度、相对湿度和采样风速对采样

速率的影响ꎬ结果表明ꎬ该采样器在一般的室内外环

境温度即－１０~３５℃范围内都可以使用ꎻ该采样器可

以在不同的湿度条件即 ２０％ ~９０％范围内进行正常

采样ꎬ对 ３ 种污染物的采样速率不会产生影响ꎻ该采

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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图 ５　 压力与理论板数的关系

２􀆰 ３　 压缩机

在本模拟中由二甲醚回收塔顶出来的二甲醚混

合气体的循环利用至关重要ꎬ但是由于分离后的混

合气体组成与反应进料的压力差别很大ꎬ并且由于

采用一级压缩的出口气体温度过高难以继续压缩ꎬ
为此采用二级压缩的方法使其压缩到 ３ ２４２ ｋＰａꎬ最
终循环物流搭建起来ꎬ整个流程稳态收敛ꎮ

３　 结论

(１)二甲醚回收塔在 ４７℃、３ ０４０ ｋＰａ 下进料分

离ꎬ塔顶冷凝器的压力为 ５００ ｋＰａꎬ塔釜再沸器的压

力为 ５１６ ｋＰａꎬ全塔温降为 １９􀆰 ３８℃ꎬ全塔压降为

１６ ｋＰａꎬ满足稳态操作的要求ꎮ
(２)乙酸甲酯精馏塔在 ３８􀆰 １４℃、５１６ ｋＰａ 下进

料分离ꎬ塔顶塔釜冷凝器再沸器的压力与二甲醚回

收塔的一致ꎬ全塔压降为 １６ ｋＰａꎬ温降为 ７３􀆰 ３６℃ꎬ
所以乙酸甲酯精馏塔稳态的可操作性强ꎬ分离稳定ꎮ

(３)为了满足压力要求采用 ２ 个压缩机ꎬ经 ２
次压缩使压力达到 ３ ２４２ ｋＰａꎮ
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