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摘要:以反应精馏隔壁塔工艺替代常规反应精馏工艺合成氯乙酸甲酯ꎬ并对反应精馏隔壁塔工艺流程进行优化ꎬ考察了进

料位置、进料量、回流比、ＦＳ 气相分配比等对产品质量分数和能耗的影响ꎬ并得出优化后的各操作参数ꎮ 在此操作参数下ꎬ隔壁

反应精馏塔的产品质量分数达到 ９９􀆰 ９８％ꎬ与常规反应精馏工艺相比节约能耗 １９􀆰 ６％ꎮ
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　 　 在现在的化工精馏领域中ꎬ反应精馏工艺和隔

壁塔精馏工艺[１－２] 是 ２ 种非常重要的过程耦合方

式ꎮ 反应精馏工艺将反应与精馏在一个塔内有机地

结合起来ꎬ使反应和分离达到相互促进的目的ꎬ从而

可大幅度提高反应的转化率和生产的能力ꎻ而隔壁

塔精馏工艺是将 １ 块垂直隔板放置在精馏塔中ꎬ从
而使 １ 个精馏塔同时完成 ３ 个组分的分离的目的ꎬ
在热力学上等同于完全热耦合塔ꎬ实现能量和物质

的双重耦合ꎬ不仅降低了工艺的能耗ꎬ还节省了设备

的投资ꎮ 随着国际能源价格逐年上涨的总趋势ꎬ操
作成本不断地增加必将导致高耗能的工业过程面临

巨大的挑战ꎮ 发展低能耗的热集成精馏技术和将精

馏过程与其他化工过程单元集成的技术[３－５] 必将成

为化工发展过程的一个重要趋势ꎮ 作为一种先进的

过程强化技术ꎬ反应精馏隔壁塔[６－８] 集成了反应精

馏中反应和分离互相促进以及隔壁精馏中热耦合的

特点ꎬ在能耗和设备集成度上均有突出优势ꎻ越来越

多的学者致力于研究反应精馏隔壁塔技术ꎬ近年来

对该技术的研究成果也越来越多[９－１２]ꎮ

１　 热力学模型和动力学模型

反应精馏隔壁塔的发展进程[１３] 如图 １ 所示ꎮ
孙兰义等[１４]在图 １ 反应精馏隔壁塔工艺基础上提

出了如图 ２ 所示的反应精馏隔壁塔模型:其上部的

右侧封顶ꎬ而左侧填装有反应物ꎮ 通过调研了解到ꎬ
目前关于反应精馏隔壁塔工艺制取氯乙酸甲酯的报

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 反应隔壁塔发展过程
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图 ２　 反应精馏隔壁塔

道较少ꎬ因此本文中以氯乙酸甲酯转换体系为研究

对象ꎬ探究反应精馏隔壁塔的操作参数对工艺过程

能耗的影响ꎮ
以氯乙酸与甲醇为原料的酯化反应制备氯乙酸

甲酯的反应体系可以用下式表示:
Ｃ２Ｈ３ＣｌＯ２ ＋ ＣＨ３ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＣＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ (１)

　 　 该反应体系属于可逆反应ꎬ体系中存在氯乙

酸 ( Ｃ２Ｈ３ＣｌＯ２ )、 甲 醇 ( ＣＨ３ＯＨ)、 氯 乙 酸 甲 酯

(ＣｌＣＨ２ＣＯＯＣＨ３)和水(Ｈ２Ｏ)４ 种组分ꎬ这 ４ 种组分

构成了强液相非理想体系ꎮ 由于氯乙酸甲酯－水－
甲醇－氯乙酸 ４ 种组分构成非理想混合体系ꎬ以及

考虑到体系缺少二元交互作用参数ꎬ最终选定

ＵＮＩＦＡＣ 方程进行模拟ꎮ 本文中采用文献[１５]中的

动力学方程ꎬ表达式如式(２)所示:
ｒ ＝ ｋ ＋ ｃＡｃＢ － ｋ － ｃＣｃＤ (２)

ｋ ＋ ＝ ２􀆰 ３４８ × １０５ｅｘｐ( － ９ １８９􀆰 ３２ / Ｔ)
ｋ － ＝ ９􀆰 ６８３ × １０４ｅｘｐ( － ９ ９８４􀆰 ３６ / Ｔ)

式中ꎬｒ 为反应速率ꎬｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎻｃ 为浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ
Ｔ 为温度ꎬＫꎻＡ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 分别为甲醇、氯乙酸、氯乙酸

甲酯、水ꎮ

２　 隔壁反应精馏塔工艺

２􀆰 １　 常规反应精馏模型的建立

常规反应精馏工艺是在反应精馏塔内实现反应

与精馏在同一塔壳内进行ꎬ工艺流程如图 ３ 所示ꎮ
反应物在反应精馏塔 ＲＤ 塔的反应段内分开进料ꎬ
粗酯(ＭＩＸ)从 ＲＤ 塔底部采出进入 ＲＣ 塔进行进一

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 常规反应精馏工艺流程

步提纯ꎬ产品从提纯塔 ＲＣ 顶部采出ꎮ 常规反应精

馏工艺操作压力为 ０􀆰 １ ＭＰａꎻ进料总流量设定为

１００ ｋｍｏｌ / ｈꎬ其中甲醇进料 ６０ ｋｍｏｌ / ｈꎮ 反应精馏塔

(ＲＤ)的理论板数为 ３０ꎬ氯乙酸和甲醇分开进料ꎮ
提纯塔(ＲＣ)的理论板数为 ２７ꎬ粗酯物流(ＭＩＸ)进

料位置为 ２０ꎮ
２􀆰 ２　 隔壁反应精馏塔模型的建立

以常规工艺的各参数为基础ꎬ选用图 ２ 所示反

应精馏隔壁塔进行研究ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ精馏塔上部

右侧封闭ꎬ将整个塔体分成主塔和副塔 ２ 个部分ꎬ反
应区位于主塔部分ꎻ该塔共含有 １ 个再沸器和 ２ 个

冷凝器ꎬ在副塔的塔顶位置采出产品氯乙酸甲酯ꎻ主
塔塔釜位置采出未参与反应的剩余氯乙酸ꎬ以实现

对原料的循环利用ꎬ提高原料利用率ꎮ 根据图 ２ꎬ在
Ａｓｐｅｎ 中用精馏塔严格计算模块(ＲａｄＦｒａｃ)建立等

效的反应精馏隔壁塔模型ꎬ如图 ４ 所示ꎻＲＤ－１ 塔对

应主塔ꎬＲＤ－２ 塔对应副塔ꎬＲＤ－３ 塔对应公共的提

馏段ꎻ反应段在主塔部分ꎬ反应物在反应段内分开进

料ꎬ产物从副塔塔顶采出ꎮ

图 ４　 根据精馏塔严格计算模块建立的工艺模型

２􀆰 ３　 模拟与结果分析

反应精馏隔壁塔变量多ꎬ且变量之间相互关联、
相互影响ꎮ 为了简化多变量之间的相关性ꎬ首先考

察各操作参数对反应精馏隔壁塔工艺的影响ꎮ 采用

单因素分析方法ꎬ选择以下参数进行分析:甲醇进料

位置、氯乙酸进料量、２ 个回流比、气相分配比ꎮ 考

察对象为各工艺参数对工艺的能耗影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 甲醇进料位置的影响

氯乙酸进料位置从 １２ 到 ２３ 变化时ꎬ对产品的

质量分数和再沸器能耗的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可知ꎬ随着进料位置的不断改变ꎬ产品的质量分数呈

现出先升高后降低的趋势ꎬ再沸器的能耗呈现持续

降低的趋势ꎬ且当进料位置下移至第 ２１ 块理论板

时ꎬ产品质量分数达到最大值ꎬ且此时再沸器能耗较

低ꎬ为了满足产品的纯度要求以及对应的能耗相对

􀅰３２２􀅰
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较小ꎬ甲醇进料位置选择第 ２１ 块理板为佳ꎮ

１—氯乙酸甲酯质量分数ꎻ２—再沸器能耗

图 ５　 甲醇进料位置的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 氯乙酸进料量的影响

设定总进料量为恒定值ꎬ通过改变氯乙酸的进

料量ꎬ探究对产品的质量分数和再沸器能耗的影响

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ随着氯乙酸进料量的不

断增加ꎬ产品的质量分数呈现出先升高后降低的总

趋势ꎬ在进料量为 ４２ ｋｍｏｌ / ｈ 时ꎬ氯乙酸甲酯的质量

分数达到最大值ꎻ再沸器能耗呈现先降低后平稳再

降低的趋势ꎮ 为了使产品纯度达到期望值以及所对

应的能耗尽可能地小ꎬ氯乙酸进料量选择 ４２ ｋｍｏｌ / ｈ
为佳ꎮ

１—氯乙酸甲酯质量分数ꎻ２—再沸器能耗

图 ６　 氯乙酸进料量的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 主塔(ＲＤ－１)回流比的影响

如图 ７ 所示ꎬ为主塔 ＲＤ－１ 塔的回流比 Ｒ１ 对产

品质量分数以及再沸器能耗的影响ꎮ 回流比对产品

的质量分数和再沸器的能耗都有着较大影响ꎬ随着

　 　 　 　 　 　 　

１—氯乙酸甲酯质量分数ꎻ２—再沸器能耗

图 ７　 ＲＤ－１ 塔回流比的影响

回流比 Ｒ１ 从 ０􀆰 １ 到 １􀆰 ５ 的逐渐增加ꎬ产品的质量分

数呈现逐渐增加的趋势ꎬ在回流比 Ｒ１ 为 ０􀆰 ６ 时ꎬ达
到最大值ꎻ再沸器的能耗随着回流比的增加逐渐增

加ꎮ 为了使产品质量分数达到期望值以及所对应的

能耗尽可能地小ꎬ回流比 Ｒ１ 为 ０􀆰 ６ 为佳ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 ＦＳ 气相分配比的影响

如图 ８ 所示ꎬ显示了 ＦＳ 气相分配比从 ０􀆰 １ 到

０􀆰 ９ 变化时ꎬ对产品的质量分数和再沸器的能耗影

响ꎮ 图 ８ 表明ꎬ随着气相分配比的增加ꎬ产品的质量

分数呈现先升高然后达到逐渐平稳的趋势ꎬ在气相

分配比为 ０􀆰 ８ 时达到最大值ꎻ再沸器的能耗随着气

相分配比的增加ꎬ呈现逐渐降低的趋势ꎬ当到达 ０􀆰 ４
时达到最小值ꎬ然后呈现出上升趋势ꎬ在 ０􀆰 ７ 后呈现

出波动趋势ꎮ 为了使产品质量分数达到期望值以及

所对应的能耗尽可能地小ꎬＦＳ 气相分配比为 ０􀆰 ８
为佳ꎮ

１—氯乙酸甲酯质量分数ꎻ２—再沸器能耗

图 ８　 ＦＳ 气相分配比的影响

２􀆰 ３􀆰 ５　 副塔(ＲＤ－２)回流比的影响

图 ９ 为随着回流比的改变ꎬ产品质量分数和再

沸器能耗的变化趋势图ꎮ ＲＤ－２ 塔回流比对产品的

质量分数和再沸器能耗的影响如图 ９ 所示ꎬ随着回

流比的不断增加ꎬ产品的质量分数达到期望值ꎬ且产

品的质量分数随着回流比的增加逐渐趋于平稳的趋

势ꎻ再沸器能耗随着回流比的增加呈现不断增加的

趋势ꎮ 为了使产品质量分数达到期望值以及使所对

应的能耗尽可能地小ꎬＲＤ－ ２ 塔回流比 Ｒ２ 为 ０􀆰 ４
　 　 　 　 　 　 　

１—氯乙酸甲酯质量分数ꎻ２—再沸器能耗

图 ９　 副塔 ＲＤ－２ 回流比 Ｒ２ 的影响
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为佳ꎮ
２􀆰 ４　 优化结果分析

根据对各操作参数的优化结果显示ꎬ甲醇进料位

置选择第 ２１ 块理板ꎬ氯乙酸进料量选择 ４２ ｋｍｏｌ / ｈꎬ
回流比 Ｒ１ 为 ０􀆰 ６ꎬＦＳ 气相分配比为 ０􀆰 ８ꎬＲＤ－２ 回流

比为 ０􀆰 ４ 时ꎬ工艺的产品质量分数和能耗获得较好

的结果ꎮ 将这些参数进行模拟得到的结果和常规精

馏工艺的结果对比如表 １ꎮ
表 １　 ２ 种工艺的结果对比

常规反应精馏工艺 隔壁塔反应精馏工艺

操作压力 / ＭＰａ ０􀆰 １ 操作压力 / ＭＰａ ０􀆰 １

ＲＤ 塔回流比 ０􀆰 ６ ＲＤ－１ 塔回流比 ０􀆰 ６

氯乙酸进料位置 ８ 氯乙酸进料位置 ８

甲醇进料位置 ２２ 甲醇进料位置 ２１

氯乙酸进料量 /

　 (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１)

４０ 氯乙酸进料量 /

　 (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１)

４２

ＲＣ 塔回流比 ０􀆰 ８ ＲＤ－２ 塔回流比 Ｒ２ ０􀆰 ４

ＲＣ 塔粗酯进料位置 ２０ ＦＳ 气相分配比 ０􀆰 ８

氯乙酸甲酯质量分数 ０􀆰 ９４８ 氯乙酸甲酯质量分数 ０􀆰 ９９９８

总能耗 / ｋＷ ３１４９ 总能耗 / ｋＷ ２５３１􀆰 ９９２２

由表 １ 可知ꎬ相对于常规反应精馏工艺ꎬ隔壁塔

反应精馏工艺在降低能耗方面具有较大优势ꎮ 在产

品质量分数方面ꎬ反应精馏隔壁塔工艺获得质量分

数为 ９９􀆰 ９８％的产品ꎬ较常规工艺的产品质量分数

有较大优势ꎮ

３　 结论

以氯乙酸甲酯为研究体系ꎬ提出了反应精馏隔

壁塔工艺生产氯乙酸甲酯ꎬ并对该体系的常规反应

精馏和反应精馏隔壁塔工艺进行了对比ꎮ 结果表

明ꎬ反应精馏隔壁塔工艺的操作参数为:甲醇进料位

置选择第 ２１ 块理论板ꎬ氯乙酸进料量选择 ４２ ｋｍｏｌ /
ｈꎬ回流比 Ｒ１ 为 ０􀆰 ６ꎬＦＳ 气相分配比为 ０􀆰 ８ꎬ回流比

Ｒ２ 为 ０􀆰 ４ 时ꎬ与常规反应精馏工艺相比节约能耗

１９􀆰 ６％ꎬ产品质量分数达到 ９９􀆰 ９８％ꎮ 且由于反应精

馏隔壁塔工艺所需设备较少ꎬ节约了设备投资ꎮ
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