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摘要:采用常规反应精馏塔系分离具有最不利相对挥发度排序的四元可逆反应物系会要求反应精馏塔侧线出料具有过低

的反应物浓度ꎬ这既不利于反应物的转化又增加了系统的能耗ꎮ 为解决这一问题ꎬ可对常规反应精馏塔系做如下改进:从常规

精馏塔引出一条气相物流加热反应精馏塔ꎻ在两塔连接物流中引入物质传递操作ꎻ将两塔集成于一个塔壳中ꎬ由此给出了一种

新型的双隔壁反应精馏塔ꎮ 该双隔壁反应精馏塔能够容忍左隔离壁顶端处轻反应物浓度较高ꎮ 以四元理想反应物系的分离为

例ꎬ对常规反应精馏塔系与该双隔壁结构进行比较与分析ꎮ 结果表明ꎬ后者明显优于前者ꎬ具有较低的设备投资与操作能耗ꎮ
基于化学平衡常数和产物摩尔分数进行摄动分析ꎬ所得结果也表明该双隔壁反应精馏塔的稳态性能具有较强的鲁棒性ꎮ
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　 　 反应精馏作为典型的过程强化方式ꎬ通过把反

应操作和分离操作集成于同一个单元中提高了反应

和分离操作的效率[１－４]ꎮ 四元可逆反应 Ａ＋Ｂ 􀜩􀜨􀜑
Ｃ＋Ｄ 根据相对挥发度的排序可以分成 ６ 种不同的

物系[５]ꎮ 针对具有最不利相对挥发度排序的反应

物系(反应物 Ａ 和 Ｂ 为最轻和最重组分ꎬ产物 Ｃ 和

Ｄ 为次轻和次重组分)ꎬＣｈｅｎ 等[６] 使用单反应段外

部环流反应精馏塔得到了产物 Ｃ 与 Ｄ 的混合物ꎮ
为了将 Ｃ 和 Ｄ 分开ꎬ仍需在此反应精馏塔后面加上

一个常规精馏塔ꎬ由此可以得到相应的常规反应精

馏塔系(ＣＲＤＳ)ꎮ 为了保证常规精馏塔塔顶和塔底

产物的浓度满足要求ꎬ必须使反应精馏塔的侧线出

料中反应物的浓度很低(因为反应物 Ａ 和 Ｂ 为最轻

和最重组分ꎬ且反应精馏塔与常规精馏塔之间并不

存在返回物流)ꎮ 反应精馏塔侧线出料中反应物浓

度过低ꎬ一方面会导致塔底反应段中反应物 Ａ 浓度

过低ꎬ不利于反应的进行ꎻ另一方面也会要求系统具

有过高的转化率ꎬ增加了能耗ꎮ 为解决上述问题ꎬ本
文中对 ＣＲＤＳ 做了有效的改进ꎬ提出了一种新型的

双隔壁反应精馏塔(ＤＤ－ＲＤＣ)ꎮ 通过与 ＣＲＤＳ 的比

较ꎬ对 ＤＤ－ＲＤＣ 的稳态性能进行了评估ꎮ 基于反应

化学平衡常数和产物摩尔分数对 ＤＤ－ＲＤＣ 的稳态
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性能进行了摄动分析ꎮ 最后给出了 ＤＤ－ＲＤＣ 的具

体评价ꎮ

１　 ＤＤ－ＲＤＣ 的提出

ＣＲＤＳ 的结构如图 １( ａ)所示ꎮ 针对 ＣＲＤＳꎬ本
文做了如下 ３ 步改进ꎮ

(１)从常规精馏塔抽出一条气相物流到反应精

馏塔的侧线出料塔板ꎬ不仅强化了两塔之间的物质

与能量耦合ꎬ还为反应物从常规精馏塔返还到反应

精馏塔提供了可能性ꎬ有助于反应精馏塔侧线出料

能够容忍较多的反应物ꎮ 图 １( ｂ)给出了该改进

的示意图ꎬ此时关系 Ｘｔ( ３) ＝ Ｘｔ( ２) >Ｘｔ( １) 成立

(Ｘｔ 代表 Ａ 的最大容忍浓度ꎬＸｔ(１ ~ ６)均标记在

图 １ 中)ꎮ
(２)在两塔的连接物流之间引入物质传递操

作ꎬ实现 ２ 条物流之间的气液相平衡[如图 １(ｃ)所
示]ꎮ 传递操作会使侧线出料中的部分反应物 Ａ 进

入气相物流(因为气相物流中 Ａ 的浓度低于侧线出

料中 Ａ 的浓度且 Ａ 是最轻组分)ꎬ降低侧线出料中

Ａ 的最大容忍浓度[Ｘｔ(４)<Ｘｔ(２)]的同时提高气相

物流中 Ａ 的浓度ꎮ 气相物流中 Ａ 的浓度提高ꎬ使得

返回反应精馏塔的 Ａ 增多ꎬ侧线出料塔板上 Ａ 的最

大容忍浓度提高[Ｘｔ(５)>Ｘｔ(３)]ꎮ
(３)借助于隔离壁技术可将图 １ ( ｃ) 所示的

ＣＲＤＳ 耦合结构集成在一个塔壳中ꎬ由此给出了

ＤＤ－ＲＤＣꎬ结构如图 １(ｄ)所示ꎮ ＤＤ－ＲＤＣ 和 ＣＲＤＳ
耦合结构是热力学相似结构ꎬ因此存在 Ｘｔ(６) ≈
Ｘｔ(５)ꎮ ＤＤ－ＲＤＣ 两隔离壁中间的分离段在热力学

上代替了 ＣＲＤＳ 耦合结构的气液相平衡区域[此区

域标记在图 １(ｃ)中]ꎮ 双隔离壁的设置可以进一步

减少资本投资(隔离壁技术引入反应精馏塔能带来

设备投资的减少和能耗的降低[７－９] )ꎮ 通过以上 ３
步改进ꎬ以下关系成立:Ｘｔ(６) ≈Ｘｔ(５) >Ｘｔ(３) ＝
Ｘｔ(２)>Ｘｔ(１)ꎮ 相比于 ＣＲＤＳ 侧线出料ꎬＤＤ－ＲＤＣ
左隔离壁顶端处能容忍更多的反应物 Ａꎮ

２　 基于四元理想反应物系的 ＤＤ－ＲＤＣ 稳态
性能的仿真

２􀆰 １　 问题描述

四元理想反应可以表述如下:
Ａ ＋ Ｂ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ ＋ Ｄ (１)

其中反应物 Ａ 和 Ｂ 分别为最轻和最重组分ꎬ产物 Ｃ
和 Ｄ 分别为次轻和次重组分ꎮ

(ａ)ＣＲＤＳ

(ｂ)初步改进的 ＣＲＤＳ

(ｃ)ＣＲＤＳ 耦合结构

(ｄ)ＤＤ－ＲＤＣ

图 １　 ＤＤ－ＲＤＣ 的演化
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反应速率 Ｒ 可采用下式进行计算:
Ｒ ＝ Ｍ(ｋｆｘＡｘＢ － ｋｂｘＣｘＤ) (２)

式中ꎬＭ 为塔板滞液量ꎻｋｆ 和 ｋｂ 分别为前向和逆向

反应速率常数ꎮ
各组分的饱和蒸汽压力 Ｐｓ 与塔板温度 Ｔ 的关

系如下:
ｌｎＰｓ ＝ Ａｖｐ － Ｂｖｐ / Ｔ (３)

其中 Ａｖｐ和 Ｂｖｐ为组分的饱和蒸汽压常数ꎮ
系统的操作压力、进料状况、产物摩尔分数和物

性参数示于表 １ꎮ 本文中使用 Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａ１０􀆰 ０ 进

行稳态数学模型的求解与系统设计的搜索计算[１０]ꎮ
以年总投资 ＴＡＣ 为目标函数ꎬ采用控制变量法ꎬ对
设计变量进行非线性迭代优化[１１]ꎮ ＣＲＤＳ 的设计

变量包括反应精馏塔和常规精馏塔的塔板数ꎬ反应

段的塔板数ꎬ侧线出料位置和常规精馏塔的进料位

置ꎬ外部环流的流量以及反应精馏塔的冷凝器回流

量ꎮ 常规精馏塔的回流比和再沸器功率被用作调整

变量来使产物浓度满足要求ꎮ ＤＤ－ＲＤＣ 的设计变

量则包括气液相分离比、外部环流的流量、左侧冷凝

器的回流量、反应段等各段塔板数目ꎮ 右侧冷凝器

的回流比和再沸器功率被用作调整变量来使产物摩

尔分数满足要求ꎮ 在这里ꎬＴＡＣ 的计算采用 Ｄｏｕｇｌａｓ
的公式:

ＴＡＣ ＝ ＣＩ / β ＋ ＯＣ (４)
其中 ＣＩ 和 ＯＣ 分别为设备费用和操作费用ꎬβ 为投

资回收期限[１２]ꎮ
表 １　 物性参数与操作条件

参数 数值

操作压力 / １０５Ｐａ ＣＲＤＳ / ＤＤ－ＲＤＣ ４

反应物进料 / (ｋｍｏｌ􀅰ｓ－１) Ａ ０􀆰 ０１２６

　 Ｂ ０􀆰 ０１２６

产物摩尔分数 / ％ Ｃ ９５

　 Ｄ ９５

３６６ Ｋ 反应速率常数 / (ｋｍｏｌ􀅰ｓ－１􀅰ｋｍｏｌ－１) ｋｆ ０􀆰 ００８

　 ｋｂ ０􀆰 ００４

相对挥发度 Ａ / Ｂ / Ｃ / Ｄ ８ / １ / ４ / ２

饱和蒸汽压常数 Ａ(Ａｖｐ / Ｂｖｐ) １３􀆰 ０４ / ３８６２

　 Ｂ(Ａｖｐ / Ｂｖｐ) １０􀆰 ９６ / ３８６２

　 Ｃ(Ａｖｐ / Ｂｖｐ) １２􀆰 ３４ / ３８６２

　 Ｄ(Ａｖｐ / Ｂｖｐ) １１􀆰 ６５ / ３８６２

２􀆰 ２　 ＣＲＤＳ 和 ＤＤ－ＲＤＣ 的设计结果

图 ２ 给出了 ＣＲＤＳ 和 ＤＤ－ＲＤＣ 的设计结果ꎮ
对于 ＣＲＤＳꎬ反应精馏塔共有 ４８ 块塔板ꎬ常规精馏

塔共有 ５６ 块塔板ꎮ 反应物 Ａ 和 Ｂ 分别在反应精馏

塔的第 ４８ 块和 ３３ 块塔板进料ꎮ 产物 Ｃ 和 Ｄ 则从

反应精馏塔的第 １８ 块塔板抽出并进入常规精馏塔

的第 ３２ 块板ꎮ 反应精馏塔和常规精馏塔的再沸器

功率分别为 ３ １１７􀆰 ３１、１ ０９０􀆰 ６５ ｋＷꎮ ＤＤ－ＲＤＣ 共包

含 ９５ 块塔板ꎮ 反应物 Ａ 和 Ｂ 同时从第 ４０ 块塔板

进料并在此发生反应ꎮ 左侧和右侧的再沸器功率分

别为 ２ ０２４􀆰 ４７、１ ５６２􀆰 ６２ ｋＷꎮ 液相和气相分离比分

别为 ０􀆰 ４４２ ５、０􀆰 ４００ ０ꎮ

(ａ)ＣＲＤＳ

(ｂ)ＤＤ－ＲＤＣ

图 ２　 ＣＲＤＳ 与 ＤＤ－ＲＤＣ 的最优设计

２􀆰 ３　 ＣＲＤＳ 和 ＤＤ－ＲＤＣ 的性能比较与分析

表 ２ 比较了 ＣＲＤＳ 和 ＤＤ－ＲＤＣ 的经济指标ꎮ
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ＣＲＤＳ 和 ＤＤ－ＲＤＣ 的稳态性能

经济指标 ＣＲＤＳ ＤＤ－ＲＤＣ

塔壳花费 / １０６ 美元 ０􀆰 ７９５２ ０􀆰 ４７６０

换热器花费 / １０６ 美元 ０􀆰 ７１９７ ０􀆰 ５２７１

塔板花费 / １０６ 美元 ０􀆰 ０３１２ ０􀆰 ０２２９

ＣＩ / １０６ 美元 １􀆰 ５４６２ １􀆰 ０２６０

再沸器总功率 / ｋＷ ４２０７􀆰 ９６ ３５８７􀆰 ０９

ＯＣ / １０６ 美元 １􀆰 ３５４１ １􀆰 ０９５９

ＴＡＣ / １０６ 美元 １􀆰 ８６９５ １􀆰 ４３７８

􀅰４０２􀅰
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与 ＣＲＤＳ 相比ꎬＤＤ－ＲＤＣ 在设备投资与操作能耗方

面均具有明显的优势ꎬＯＣ、 ＣＩ、 ＴＡＣ 分别减少了

１９􀆰 ０７％、３３􀆰 ６４％、２３􀆰 ０９％ꎮ 由此可见ꎬＤＤ－ＲＤＣ 具

有更好的稳态性能ꎮ
图 ３ 给出了 ＣＲＤＳ 的反应精馏塔和 ＤＤ－ＲＤＣ

第 １~４０ 块塔板的液相组成ꎮ ＣＲＤＳ 反应精馏塔的

第 １８ 块塔板(侧线出料塔板)上反应物 Ａ 与 Ｂ 的摩

尔分数均为 ２􀆰 ４７％[如图 ３(ａ)所示]ꎮ ＤＤ－ＲＤＣ 第

１５ 块塔板 (左隔离壁顶端) 上 Ａ 的摩尔分数为

１５􀆰 ２２％[如图 ３(ｂ)所示]ꎮ 显然ꎬＤＤ－ＲＤＣ 左隔离

壁顶端处能够容忍较多的反应物 Ａꎬ这说明本文中

对 ＣＲＤＳ 的改进是有效的ꎮ

(ａ)ＣＲＤＳ 的反应精馏塔

(ｂ)ＤＤ－ＲＤＣ 左侧塔板

图 ３　 液相组成分布

ＤＤ－ＲＤＣ 左隔离壁顶端处反应物 Ａ 的浓度较

高ꎬ因而也能允许左侧塔底反应段中反应物 Ａ 的浓

度较高ꎬ从图 ３ 中可以清楚地辨别这一倾向ꎮ 在

ＣＲＤＳ 的反应段(３３ ~ ４８ 块塔板)中ꎬＡ 的摩尔分数

均小于 ２􀆰 ４７％ꎬ而 ＤＤ－ＲＤＣ 的反应段(第 ４０ 块塔

板)中 Ａ 的摩尔分数为 ６􀆰 １２％ꎬ后者远大于前者ꎮ
反应段中 Ａ 的摩尔分数不同会导致反应速率的差

异ꎮ 图 ４ 给出了 ＣＲＤＳ 和 ＤＤ－ＲＤＣ 反应速率的比

较(由于再沸器和塔板的反应速率相差过大ꎬ在这

里纵坐标以对数形式给出)ꎮ ＤＤ－ＲＤＣ 在第 ４０ 块

塔板上完成全部反应(反应速率为 １２􀆰 ０６ ｍｏｌ / ｓ)ꎮ
ＣＲＤＳ 在反应精馏塔的第 ３３~４８ 块塔板上完成反应

(第 ４８ 块板上反应速率为 ９􀆰 ６６ ｍｏｌ / ｓ)ꎮ 相比于

ＣＲＤＳꎬＤＤ－ＲＤＣ 可以在再沸器中完成全部反应ꎬ不
需要在塔板上安置反应段ꎬ可以节省设备投资成本

和催化剂使用量ꎮ

１—ＤＤ－ＲＤＣꎻ２—ＣＲＤＳ

图 ４　 反应速率的分布

２􀆰 ４　 参数摄动分析

虽然 ＤＤ－ＲＤＣ 比 ＣＲＤＳ 具有明显的优势ꎬ但是

这一优势也可能会随着反应的参数或操作条件的变

化而发生变化ꎮ 为了更加全面地了解 ＤＤ－ＲＤＣ 的

性能ꎬ本文中基于反应的化学平衡常数(反应参数)
和产物浓度(操作条件) ２ 个参数ꎬ进一步研究了

ＤＤ－ＲＤＣ 的有效性和鲁棒性ꎮ
根据公式:

(ｋｂ) ３６６ Ｋ ＝ (ｋｆ) ３６６ Ｋ / (ｋｅｑ) ３６６ Ｋ (５)

　 　 ３６６ Ｋ 时的逆向反应速率常数(ｋｂ)３６６ Ｋ可由 ３６６ Ｋ
时前向反应速率常数(ｋｆ)３６６ Ｋ和化学平衡常数(ｋｅｑ)３６６ Ｋ

得到ꎮ 当(ｋｆ) ３６６ Ｋ固定在 ０􀆰 ００８ ｋｍｏｌ / ( ｓ􀅰ｋｍｏｌ)ꎬ改
变化学平衡常数就可以得到相应的逆向反应速率

常数[１３]ꎮ

(ａ)化学平衡常数

(ｂ)产物摩尔分数

１—ＤＤ－ＲＤＣꎻ２—ＣＲＤＳ

图 ５　 基于化学平衡常数和产物摩尔分数的

参数分析
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当化学平衡常数分别为 １􀆰 ０ꎬ１􀆰 ５、２０、２􀆰 ５、３􀆰 ０
时ꎬＣＲＤＳ 和 ＤＤ－ＲＤＣ 的 ＴＡＣ 的变化趋势示于图 ５
(ａ)ꎮ 从图中可以看出ꎬ化学平衡常数的变化不能

改变 ＤＤ－ＲＤＣ 的稳态优势ꎮ 当产物摩尔分数分别

为 ９４％、９５％、９６％、９７％、９８％时ꎬＣＲＤＳ 和 ＤＤ－ＲＤＣ
的 ＴＡＣ 的变化趋势示于图 ５(ｂ)ꎮ 同样可以看到ꎬ
产物摩尔分数的变化也不能改变 ＤＤ－ＲＤＣ 的稳态

优势ꎮ 尤其需要指出的是ꎬＤＤ－ＲＤＣ 的稳态优势

(２ 种结构的 ＴＡＣ 之差)会随着产物摩尔分数的增

加而增加ꎮ 这是由于产物摩尔分数提高 (大于

９５％)时ꎬＣＲＤＳ 侧线出料中 Ａ 的摩尔分数会变得更

低(小于 ２􀆰 ４７％)ꎮ 因此 ＣＲＤＳ 的缺陷会变得更明

显ꎬ而 ＤＤ－ＲＤＣ 的优势也会变得更突出ꎮ

３　 结论

针对具有最不利相对挥发度排序的四元可逆反

应物系的分离问题ꎬ指出了常规反应精馏塔系的缺

陷:为了保证常规精馏塔产物浓度满足要求ꎬ反应精

馏塔侧线出料中反应物的浓度必须很低ꎮ 为了解决

这一问题ꎬ需要对其进行改进ꎬ即①从常规精馏塔引

出一条气相物流加热反应精馏塔ꎻ②在两塔连接物

流中引入物质传递操作ꎻ③将两塔集成于一个塔壳

中ꎬ由此给出了一种新型的双隔壁反应精馏塔ꎮ 通

过四元理想反应物系的分离仿真ꎬ证实了双隔壁反

应精馏塔明显优于常规反应精馏塔系ꎬ具有较低的

设备投资成本与操作能耗ꎮ 基于反应化学平衡常数

和产物摩尔分数的摄动分析ꎬ也显示了双隔壁反应

精馏塔稳态性能的优越性和鲁棒性ꎮ
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