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摘要:利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 流程模拟软件ꎬ采用 ＵＮＩＱＵＡＣ－ＲＫ 热力学模型和文献中的酯交换动力学模型ꎬ对碳酸丙烯酯和甲醇

酯交换工艺进行模拟计算并对关键参数进行优化ꎬ最终原料碳酸丙烯酯的转化率达到 ９８􀆰 ５６％ꎬ产品碳酸二甲酯和丙二醇的质

量分数分别为 ９９􀆰 ７％和 ９９％ꎮ 为了降低工艺过程的能耗ꎬ对流程进行了热集成ꎬ集成后的工艺与原工艺相比ꎬ能耗降
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　 　 碳酸二甲酯(ＤＭＣ)是一种可生物降解的无毒

绿色化学品[１]ꎬ有着非常广泛的应用前景ꎮ 由于

ＤＭＣ 具有可生物降解的特性ꎬ因此可以作为汽油添

加剂来提高辛烷值ꎬ从而替代对环境有害的甲基叔

丁基醚(ＭＴＢＥ)ꎬ不会对地下水造成污染[２]ꎮ 另外ꎬ
ＤＭＣ 可以取代有毒的光气来作为甲基化试剂ꎬ还可

以作为锂离子电池电解质生产过程中的溶剂ꎬ同时

也可以作为聚碳酸酯生产的原料[３]ꎮ 目前ꎬ较为环

保的 ＤＭＣ 合成工艺主要有甲醇与二氧化碳直接合

成法、甲醇氧化羰基化法、尿素醇解法以及酯交换

法[４]ꎮ 其中直接合成法由于热力学的限制ꎬ需要研

制高活性的催化剂ꎬ工业化受到很大限制ꎮ 甲醇氧

化羰基化法与尿素醇解法只有在较为苛刻的条件下

才能进行[５]ꎬ而酯交换法所需条件较为温和ꎬ并且

联产应用价值很高的丙二醇产品ꎮ 酯交换反应是一

个可逆反应ꎬ在传统的化学工艺中ꎬ反应平衡常数很

低ꎬ因此需要大量的反应循环物流和复杂的分离序

列ꎬ生产费用较高[６]ꎮ 反应精馏塔作为一种集反应

与分离为一体的高效装置[７]ꎬ能够将反应产物迅速

从反应区移除ꎬ从而促进可逆反应的进行ꎬ提高反应

转化率ꎮ
本文中以碳酸丙烯酯和甲醇为原料ꎬ甲醇钠为

催化剂ꎬ采用催化反应精馏的方式进行酯交换反应ꎬ
生产碳酸二甲酯并联产丙二醇产品ꎮ 最后对流程进

行了热集成研究ꎬ寻求一种节能方案来达到降低能

耗的目的ꎮ 为提高模拟的可靠性ꎬ基于文献中的实

验数据ꎬ拟合了 ＵＮＩＱＵＡＣ－ＲＫ 方程组分间的二元

交互作用参数ꎬ并采用文献中的酯交换动力学方程

进行模拟计算ꎬ力求为工业生产提供一定的理论

指导ꎮ
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１　 热力学与动力学模型的建立

１􀆰 １　 热力学模型的建立

在酯交换体系中主要包括甲醇(ＭＥＯＨ)、碳酸

丙烯酯(ＰＣ)、碳酸二甲酯(ＤＭＣ)、丙二醇(ＰＧ)４ 种

物质ꎬ其中甲醇和碳酸二甲酯共沸ꎮ 由于本工艺存

在高压塔ꎬ因此选择 ＵＮＩＱＵＡＣ－ＲＫ 热力学模型ꎬ即
液相采用 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型ꎬ气相采用 Ｒｅｄｌｉｃｈ－Ｋｗｏｎｇ
模型ꎮ 为获取物质间的二元交互作用参数ꎬ利用文

献中的实验数据对其进行了拟合ꎮ 其中 ＤＭＣ－ＰＧ
与 ＤＭＣ－ＰＣ 气液相平衡数据来自于 Ｌｕｏ 等[８] 的研

究ꎬＭＥＯＨ－ＤＭＣ 气液相平衡数据来自于 Ｌｕｏ 等[９]

和 Ｓｈｉ 等[１０]的研究ꎬＰＧ－ＰＣ 气液相平衡数据来自于

李德良等[１１] 的研究ꎮ 利用 ＵＮＩＦＡＣ 基团贡献法估

算 ＭＥＯＨ － ＰＣ 体系的二元交互作用参数ꎬ ＰＧ －
ＭＥＯＨ 的模型参数来自于 Ａｓｐｅｎ－Ｐｌｕｓ 数据库ꎮ 参

数计算结果见表 １ꎮ
表 １　 各组分间二元交互作用参数结果

ｉ ＰＧ ＤＭＣ ＤＭＣ ＭＥＯＨ ＭＥＯＨ ＰＧ
ｊ ＭＥＯＨ ＰＧ ＰＣ ＰＣ ＤＭＣ ＰＣ
ａｉｊ ０ ０ ０ ０ －２􀆰 １２７９５ ０
ａｊｉ ０ ０ ０ ０ ２􀆰 ８７４９８ ０
ｂｉｊ １４３􀆰 ４４４ －２０９􀆰 ５２９ －１３３􀆰 ５２１ ４９􀆰 ９４ ６８３􀆰 ４２２ －２８９􀆰 ６０４
ｂｊｉ －２７８􀆰 ４９４ －９􀆰 ０２７２２ ４８􀆰 １９５６ －２２４􀆰 ５９５ －１２０５􀆰 ６ ８８􀆰 ３３１６

１􀆰 ２　 动力学模型的建立

碳酸丙烯酯与甲醇的酯交换反应方程式如式

(１)所示ꎬ催化剂为甲醇钠ꎮ

ＰＣ ＋ ２ＭＥＯＨ
甲醇钠

􀜩 􀜨􀜑􀜑􀜑 ＤＭＣ ＋ ＰＧ (１)

　 　 动力学方程如式(２) ~式(４)所示[１２]ꎮ
ｒＰＣ ＝ ｋ ＋ ＣＰＣＣＭＥＯＨ － ｋ － ＣＤＭＣＣＰＧ / ＣＭＥＯＨ (２)
ｋ ＋ ＝ １６ ５５１􀆰 ８ｅｘｐ( － ４１ ３７３􀆰 ５ / ＲＴ) (３)
ｋ － ＝ １９ ２５４􀆰 ７５ｅｘｐ( － ２８ ２８５􀆰 ５ / ＲＴ) (４)

式中ꎬｒＰＣ为碳酸丙烯酯的正反应速率ꎬｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎻ
Ｃ ｉ 为各组分的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ

２　 工艺流程描述

酯交换法生产 ＤＭＣ 的工艺流程及物料衡算结
果如图 １ 所示ꎬ此工艺主要包括 ５ 个塔ꎬ分别为反应
精馏塔(ＲＤ)、高压塔(ＨＰ)、常压塔(ＡＰ)、提馏塔
(ＳＤ)和减压塔(ＶＤ)ꎮ 首先ꎬ过量的甲醇和碳酸丙
烯酯混合液与甲醇钠经预热器预热到 ６０℃后ꎬ与部
分来自 ＡＰ 塔底的甲醇混合送入 ＲＤ 塔上部ꎬＳＤ 塔
顶的甲醇冷凝液与 ＡＰ 塔底的另一部分甲醇混合后
进入 ＲＤ 塔釜ꎬ在常压下进行反应精馏ꎮ ＲＤ 塔顶甲
醇与 ＤＭＣ 共沸物冷凝液进入操作压力为 ９００ ｋＰａ
的 ＨＰ 塔进行加压精馏ꎬ塔底采出质量分数为
９９􀆰 ７％的 ＤＭＣ 产品ꎬ塔顶高压共沸物进入 ＡＰ 塔进
行常压精馏ꎬ塔顶采出常压共沸物返回 ＨＰ 塔ꎬ塔底
采出质量分数为 ９９􀆰 ９％的甲醇ꎬ供混合配料和塔底
甲醇进料使用ꎮ ＲＤ 塔釜采出液进入 ＳＤ 塔回收未
反应的甲醇ꎬＳＤ 塔釜液进入操作压力为 ２０ ｋＰａ 的
ＶＤ 塔分离得到质量分数为 ９９％的 ＰＧ 产品ꎮ

图 １　 酯交换法生产 ＤＭＣ 工艺流程

３　 工艺参数优化

３􀆰 １　 反应精馏塔参数优化
分别以 ＰＣ 转化率和热负荷为目标ꎬ对反应精

馏塔回流比与进料位置进行了优化ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬＰＣ 转化率随着回流比的增加

而增加ꎬ当回流比增加到 １􀆰 １９ 时ꎬＰＣ 转化率几乎达
到了 ９８􀆰 ５６％ꎮ 继续增加回流比时ꎬＰＣ 转化率增加
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缓慢ꎬ基本出现了稳定状态ꎮ 由于反应精馏塔回流
量较大ꎬ热负荷对回流比变化非常敏感ꎬ因此综合考

虑ꎬ回流比定为 １􀆰 １９ꎮ

图 ２　 回流比对 ＰＣ 转化率的影响

补充甲醇由塔釜进入ꎬ分析了新鲜料液进料位

置对热负荷的影响ꎬ当进料位置由第 ３ 块塔板变化

到第 ８ 块塔板时ꎬ反应精馏塔能耗如图 ３ 所示ꎬ可以

看出ꎬ进料位置为第 ５ 块塔板时ꎬ能耗最小ꎬ因此进

料位置定为第 ５ 块塔板ꎮ

图 ３　 反应精馏塔进料位置对热负荷的影响

３􀆰 ２　 ＨＰ、ＡＰ 及 ＶＤ 塔进料位置优化

在产品纯度和产量不变的情况下ꎬ对 ＨＰ、ＡＰ
及 ＶＤ 塔的进料位置进行了优化ꎮ

当 ＨＰ 塔底 ＤＭＣ 质量分数为 ９９􀆰 ７％ꎬ流量为

２ ３０３􀆰 ８４ ｋｇ / ｈ 时ꎬ不同进料位置对热负荷的影响结

果如图 ４ 所示ꎮ 当进料位置为第 １８ 块塔板时ꎬ热负

荷达到最小值ꎬ因此进料位置定为第 １８ 块塔板ꎬ此
时的回流比为 ２􀆰 ０７ꎮ

１—热负荷ꎻ２—回流比

图 ４　 高压塔进料位置对热负荷的影响

运用同样的方法对 ＡＰ 及 ＶＤ 塔进行优化ꎬ结果

如图 ５、图 ６ 所示ꎮ ＡＰ 塔的进料位置定为第 １６ 块

塔板ꎬ回流比为 ３􀆰 ４５ꎬＶＤ 塔的进料位置定为第 ２７

块塔板ꎬ回流比为 ３􀆰 １７７ꎮ

１—热负荷ꎻ２—回流比

图 ５　 常压塔进料位置对热负荷的影响

１—热负荷ꎻ２—回流比

图 ６　 减压塔进料位置对热负荷的影响

３􀆰 ３　 提馏塔塔板数优化

为尽可能回收进料中未反应的甲醇ꎬ在规定塔

顶采出率为 ０􀆰 ４９８ 的情况下ꎬ分析不同塔板数对塔

顶采出物 ＰＧ 含量的影响ꎮ 分析结果如图 ７ 所示ꎬ
可以看出ꎬ当塔板数为 ６ 时ꎬＰＧ 含量几乎达到最低ꎬ
塔板数继续增加时ꎬ分离效果几乎不变ꎬ因此塔板数

定为 ６ 块ꎮ

图 ７　 提馏塔理论板数对 ＰＧ 流量的影响

４　 工艺热集成优化

热集成后的工艺流程如图 ８ 所示ꎮ ＨＰ 塔顶蒸

汽温度为 １３２􀆰 ４℃ꎬＶＤ 塔顶蒸汽温度为 １３２􀆰 ９℃ꎬ均
高于 ＲＤ 与 ＡＰ 塔釜温度ꎬ且温差较大ꎬ因此 ＨＰ 塔

与 ＶＤ 塔顶蒸汽冷凝潜热可为 ＲＤ 与 ＡＰ 塔釜供热ꎮ
ＡＰ 塔釜完全由 ＨＰ 塔顶部分蒸汽供热ꎬＲＤ 塔釜部

分热量由 ＶＰ 塔顶蒸汽与 ＨＰ 塔顶剩余蒸汽提供ꎬ另
一部分热量由公用工程提供ꎮ 原料预热器热量由

ＨＰ 塔顶馏出液提供ꎮ
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图 ８　 热集成工艺流程

　 　 原始流程总热负荷为 ５６ ３２９􀆰 ８６ ｋＷꎬ热集成后

总热负荷为 ３１ ７８６􀆰 ７２ ｋＷꎬ节能 ４３􀆰 ５７％ꎬ具有较大

的经济效益ꎮ

５　 结论

(１)基于碳酸丙烯酯与甲醇酯交换生产碳酸二

甲酯联产丙二醇工艺ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 流程模拟软

件对其进行建模计算ꎮ
(２)针对流程中碳酸二甲酯、甲醇、碳酸丙烯

脂、乙二醇 ４ 种物质ꎬ利用文献中的气液相平衡数据

对 ＵＮＩＱＵＡＣ－ＲＫ 方程中的二元交互作用参数进行

了拟合ꎬ提高模拟计算的准确性ꎮ
(３)对流程中的关键参数进行了优化ꎬ高压塔

压力为 ９００ ｋＰａꎬ减压塔压力为 ２０ ｋＰａꎬ反应精馏塔

压力为 １１５ ｋＰａꎬ其他为常压操作ꎮ 优化结果为:反
应精馏塔为 ４５ 理论板ꎬ反应段为 ４０ 块塔板ꎬ回流比

为 １􀆰 １９ꎬ进料位置分别为第 ５ 块塔板和塔釜ꎻ高压

塔为 ２５ 块理论板ꎬ回流比为 ２􀆰 ０７ꎬ进料位置为第 １８
块塔板ꎻ常压塔为 ４０ 块理论板ꎬ回流比为 ３􀆰 ４５ꎬ进
料位置为第 １６ 块塔板ꎻ提馏塔为 ６ 块理论板ꎬ塔顶

进料ꎻ减压塔为 ４５ 块理论板ꎬ回流比为 ３􀆰 １７７ꎬ第 ２７
块板进料ꎮ

(４)为合理利用能量ꎬ降低能耗ꎬ对全流程进行

了热集成ꎬ共节约能量 ２４ ５４３􀆰 １４ ｋＷꎬ与原流程相

比节能 ４３􀆰 ５７％ꎮ
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