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反应精馏合成丙二醇甲醚乙酸酯的
研究与模拟优化
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摘要:研究了丙二醇甲醚(ＰＭ)与乙酸(ＨＡＣ)酯化合成丙二醇甲醚乙酸酯(ＰＭＡ)的萃取反应精馏工艺ꎮ 通过间歇反应筛

选出合适的催化剂ꎬ通过连续反应精馏确定了合适的带水剂及催化剂装填量ꎻ模拟优化得到较优的工艺条件ꎬ在该条件下 ＰＭ
转化率为 ９３􀆰 １２％ꎬＰＭＡ 选择性为 ９８􀆰 ４６％ꎮ 实验证明模拟结果可靠ꎮ
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　 　 丙二醇甲醚乙酸酯(ＰＭＡ)广泛应用于涂料中ꎬ
主要合成方法是以丙二醇甲醚(ＰＭ)与乙酸(ＨＡＣ)
为原料酯化合成[１－４]ꎮ 但是传统的强液体酸为催化

剂的生产方法存在设备腐蚀、副反应较多以及催化

剂与产物分离困难等问题[５－７]ꎮ 离子交换树脂作为

固体催化剂ꎬ凭借良好的催化性能及环境友好性越

来越广泛地被应用到酯化反应中[８－１０]ꎮ 为了使

ＰＭＡ 的生产工艺更加绿色环保ꎬ本文中采用树脂催

化剂进行相关研究ꎮ
ＰＭ 与 ＨＡＣ 的酯化反应为可逆反应ꎬ反应平衡

是受限的[１１－１３]ꎮ 为了提高反应转化率ꎬ可采用反应

精馏将酯化产生的水及时带出反应体系ꎬ促进反应

平衡向正向移动[１４－１６]ꎮ 然而ꎬ在 ＰＭ 与 ＨＡＣ 的反

应体系中ꎬ存在 ＰＭ－Ｈ２Ｏ、ＰＭ－ＨＡＣ 和 ＰＭＡ－Ｈ２Ｏ
等多种混合高沸点共沸物[１７－１９]ꎬ使得单纯的反应精

馏难以打破共沸将水从体系中分离出去ꎮ 因此ꎬ需
加入带水剂与水形成温度较低的共沸物ꎬ以萃取精

馏和反应精馏组合的方式将水从反应体系中分离出

来ꎬ促进反应向正向移动ꎬ从而提高反应转化率ꎮ
基于此ꎬ本文中通过萃取精馏和反应精馏组合

的方式合成 ＰＭＡꎬ利用实验及流程模拟结合的方法

研究酯化反应过程ꎬ以期得到较优的操作条件及

结果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂和材料

丙二醇甲醚(ＰＭ)ꎬ化学纯ꎬ上海凌峰化学ꎻ丙
二醇甲醚醋酸酯( ＰＭＡ)ꎬ９９％ꎬ上海阿拉丁ꎻ乙酸

(ＨＡＣ)ꎬ分析纯ꎬ上海申博化工ꎻ甲苯ꎬ化学纯ꎬ上海

凌峰化学ꎻ醋酸甲酯ꎬ化学纯ꎬ上海阿拉丁ꎻ丙二醇二
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乙酸酯ꎬ ９８％ꎬ上海阿拉丁ꎻＮꎬＮ －二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)ꎬ化学纯ꎬ国药集团ꎮ
１􀆰 ２　 间歇反应实验

利用间歇反应实验进行催化剂的筛选ꎬ实验采

用 ５００ ｍＬ 的四口烧瓶ꎬ烧瓶装有冷凝器、机械搅拌

和温度计ꎬ烧瓶外采用油浴锅控制温度ꎮ 实验中首

先将 ＰＭ 和催化剂置于反应器中ꎬ待反应器内的混

合物达到预设温度后ꎬ加入预热的 ＨＡＣꎮ 待原料充

分接触后每隔一段时间进行取样检测ꎬ样品取出后

立即转移到冰浴ꎮ 待反应器中各物质浓度不再明显

变化后停止取样ꎬ取样过程在低速搅拌下完成ꎮ 间

歇式反应器中的所有实验均在常压下进行ꎬ每组实

验重复 ３ 次ꎬ要求误差小于 １％ꎮ
１􀆰 ３　 反应精馏塔实验

利用反应精馏塔实验进行催化剂用量的选择及

带水剂种类的筛选ꎮ 实验采用自制高 ２􀆰 ００ ｍ、内径

２０ ｍｍ 的玻璃填料塔进行连续性反应精馏实验ꎬ其
中提馏段高 ０􀆰 ３５ ｍꎬ反应段高 １􀆰 ００ ｍꎬ精馏段高

０􀆰 ６５ ｍꎬ精馏段和提馏段装填填料为 ϕ２×２ 不锈钢 θ
环填料ꎬ反应段为催化剂和填料混合装填ꎮ 为达到

模拟工业生产中预反应的效果ꎬ实验过程中将 ＰＭ ∶
ＨＡＣ ∶ＰＭＡ ∶Ｈ２Ｏ 摩尔比为 １ ∶１ ∶１ ∶１的混合物料通过

泵连续引入反应精馏塔ꎬ并引入带水剂ꎮ 待反应系

统稳定后ꎬ塔顶采出水与带水剂的混合物通过分相

器将带水剂引流返回反应精馏塔ꎬ水相连续采出ꎻ同
时ꎬ在塔釜连续采出产物ꎬ每 ３０ ｍｉｎ 进行一次分析ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

采用岛津公司 ＧＣ－２０１０ 型气相色谱仪分析样

品组成ꎬ分析条件为:热导检测器( ＴＣＤ)ꎻ安捷伦

Ｉｎｎｏｗａｘ 毛细管柱ꎻ进样口温度 ２００℃ꎻ检测器温度

２５０℃ꎻ初始柱温为 ５５℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎻ以 １０℃ / ｍｉｎ
的升温速度升至 ７０℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎻ随后以 ２０℃ / ｍｉｎ
的升温速度升至 １３０℃ꎬ保持 ８ ｍｉｎꎻ载气为 Ｈ２ꎬ流速

４５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 实验结果

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂筛选

考察了多种树脂催化剂用于 ＰＭ 酯化的反应效

果ꎮ 反应温度为 １１０℃ꎬ催化剂用量为反应物质量

的 １０％ꎮ 待反应器中混合物达到预设温度后ꎬ添加

预热的乙酸ꎮ 每 １５ ｍｉｎ 进行一次采样分析ꎬ从多种

催化剂筛选出催化效果较优的 ３ 种ꎬ结果如图 １ 所

示ꎮ 其中ꎬＳＵＣＣＥＳＳ ２６２ － ３ 显示出最佳的催化活

性ꎬ反应约 ９０ ｍｉｎ 后达到平衡ꎬ ＰＭ 转化率约

５８􀆰 １％ꎮ 丹东 ＤＮＷ－Ⅱ催化剂总体效果与 ＳＵＣＣＥＳＳ
２６２－３ 催化剂类似ꎬ而皖树 ＳＯＯ８Ｈ 催化剂催化效果

稍差ꎬ因此选择 ＳＵＣＣＥＳＳ ２６２－３ 型催化剂作为后续

实验的催化剂ꎮ

１—ＳＵＣＥＳＳ ２６２－３ꎻ２—丹东 ＤＮＷ－Ⅱꎻ３—皖树 ＳＯＯ８Ｈ

图 １　 ＰＭ 转化率在不同催化剂作用下

随时间变化曲线

２􀆰 １􀆰 ２　 带水剂筛选

在合成 ＰＭＡ 的过程中产物水和 ＰＭ、ＰＭＡ 均能

形成共沸ꎬ因此需要选择合适的带水剂有效打破共

沸ꎮ 通过调研发现甲苯、苯、乙酸正丁酯和环己烷常

用作带水剂ꎬ由于苯具有剧毒毒性ꎬ实验对苯以外的

３ 种带水剂应用在反应精馏塔中的实验效果进行了

验证比较ꎮ 结果如表 １ 所示ꎬ从表中可以看出甲苯

作为带水剂时综合收率最高ꎬ说明甲苯带水效果较

好ꎬ后续研究采用甲苯为带水剂ꎮ
表 １　 带水剂对反应效果的影响

带水剂 ＰＭ 转化率 / ％ ＰＭＡ 选择性 / ％ 收率 / ％

乙酸正丁酯 ７８􀆰 ２ ８７􀆰 ２ ６８􀆰 ２

甲苯　 　 　 ７６􀆰 ５ ９３􀆰 １ ７１􀆰 ２

环己烷　 　 ７２􀆰 ３ ９６􀆰 ２ ６９􀆰 ６

２􀆰 ２　 模拟优化

２􀆰 ２􀆰 １　 反应物进料比考察

ＰＭ 和乙酸的反应是可逆反应ꎬ适当过量的乙

酸可提高 ＰＭ 的转化率ꎬ但乙酸过量太多会导致后

续分离困难ꎬ因此需采用合适的进料比以达到较好

的反应效果ꎮ 为了模拟工业预反应ꎬ原料中同时存

在 ＰＭ、ＨＡＣ、ＰＭＡ、Ｈ２Ｏ ４ 种物质ꎬ且 ＰＭ、ＰＭＡ、Ｈ２Ｏ
摩尔比为 １ ∶１ ∶１ꎮ 图 ２ 模拟了进料中乙酸与 ＰＭ 摩

尔比变化对塔釜 ＰＭＡ 含量的影响ꎬ结果表明ꎬ乙酸

进料的增加可使产物中 ＰＭＡ 含量增加ꎮ 但乙酸进

料量的增加同样会导致塔顶馏出物中乙酸的增加ꎬ
造成原料的浪费ꎮ 综合考虑反应效果及经济效益ꎬ
选择 ＰＭ ∶ＨＡＣ 摩尔比为１ ∶１􀆰 ２ 为反应物进料比例ꎮ
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１—塔釜 ＰＭＡ 摩尔流率ꎻ２—塔顶 ＨＡＣ 摩尔流率

图 ２　 反应物酸醚摩尔比的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 带水剂添加量考察

由于酯化反应可逆ꎬ反应过程中需不断将反应

产生的水分离出来以提高反应转化率ꎬ因此考察带

水剂的用量也十分重要ꎮ 图 ３ 是带水剂用量对反应

转化率影响的模拟ꎬ从结果可以看出ꎬ当带水剂添加

量小于 １５ ｋｇ / ｈ 时ꎬ随着带水剂的增加塔釜 ＰＭＡ 含

量呈现较为明显的上升趋势ꎬ当带水剂添加量高于

１５ ｋｇ / ｈ 以后塔釜 ＰＭＡ 含量的上升趋势减缓ꎬ综合

考虑选择带水剂添加量为 １５ ｋｇ / ｈ 较为合适ꎮ

图 ３　 带水剂添加量的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 精馏段理论板数考察

在反应精馏塔中ꎬ精馏段理论板数是精馏中的

重要参数ꎬ直接决定了塔的分离性能ꎮ 模拟了精馏

段理论塔板数对塔釜 ＰＭＡ 含量的影响ꎬ如图 ４ 所

示ꎬ精馏段塔板数越多ꎬ塔釜 ＰＭＡ 的含量越高ꎬ当精

馏段理论塔板数增至 １１ 块时塔釜 ＰＭＡ 含量增加最

为明显ꎬ继续增加精馏段理论板数塔釜 ＰＭＡ 含量不

再急剧增加ꎬ所以综合考虑模拟效果以及成本等问

题ꎬ精馏段理论塔板数选择 １１ 块为宜ꎮ

图 ４　 精馏段理论板数的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 反应段理论板数考察

模拟了反应段理论数对反应精馏效果的影响ꎬ
从图 ５ 中可以看出ꎬ理论板数低于 ２２ 块之前随着反

应段理论板数增加ꎬ塔釜 ＰＭＡ 的含量增加明显ꎻ当
反应段理论板数高于 ２２ 块以后ꎬ塔釜的 ＰＭＡ 摩尔

流率增加趋势减缓甚至出现下降趋势ꎮ 综合模拟结

果和成本来考虑ꎬ反应段塔板数选择 ２２ 块为宜ꎮ

图 ５　 反应段理论塔板数的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 提馏段理论板数考察

图 ６ 为提馏段理论板数对反应精馏效果影响的

模拟ꎬ可以看出ꎬ塔釜 ＰＭＡ 的摩尔流率随提馏段理

论板数的增加而减少ꎮ 原因可能是随着提馏段理论

板数增加ꎬ产物更多地留存在塔内ꎬ抑制反应正向移

动ꎮ 但减少提馏段会导致塔釜中带水剂增加ꎬ综合

考虑反应和分离效果ꎬ提馏段理论板数选择为 ６ 块

为宜ꎮ

图 ６　 反应段理论塔板数的影响

２􀆰 ２􀆰 ６　 塔顶采出量考察

塔顶采出量应与水产生的速度相匹配ꎮ 图 ７ 显

示塔顶采出量对反应精馏效果影响的模拟ꎮ 当塔顶

采出流率大于 ４２０ ｋｇ / ｈ 时ꎬ塔釜中 ＰＭＡ 含量明显

　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 塔顶采出的影响

􀅰６２２􀅰
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上升ꎬ但塔顶采出量增加也会导致乙酸的流失ꎬ因此

综合考虑选取塔顶采出量为 ４６０ ｋｇ / ｈꎬ此时反应转

化率及经济性均处于合理水平ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 优化结果验证

综上所述ꎬ可得到一个较优的工艺条件:ＰＭ、
ＰＭＡ、Ｈ２Ｏ 进料流量为 ２􀆰 ４０ ｋｍｏｌ / ｈꎬ乙酸的进料流

量为 ２􀆰 ８８ ｋｍｏｌ / ｈꎬ带水剂添加量为 １５ ｋｇ / ｈꎬ精馏段

理论板数为 １１ 块ꎬ反应段理论板数为 ２２ 块ꎬ提馏段

理论板数为 ６ 块ꎬ塔顶采出量为 ４６０ ｋｇ / ｈꎮ 该条件

下模拟所得转化率为 ９３􀆰 １２％ꎬ选择性为 ９８􀆰 ４６％ꎮ
为验证模拟结果的准确性ꎬ本研究使用反应精

馏塔的实验结果与模拟结果进行验证ꎮ 由于实验室

场地受限ꎬ实验所用精馏塔理论板数为 １３ 块ꎬ其中

精馏段 ３ 块ꎬ反应段 ８ 块ꎬ提馏段 ２ 块ꎬＰＭ 进料流量

为 ２􀆰 ４０ ｍｏｌ / ｈꎬ乙酸的进料流量为 ２􀆰 ８８ ｍｏｌ / ｈꎬ带水

剂添加量为 １５ ｇ / ｈꎬ塔顶采出量为 ４６０ ｇ / ｈꎬ所得实

验结果转化率为 ８２􀆰 ４３％ꎬ选择性为 ９３􀆰 １２％ꎬ与同

条件下的模拟结果接近ꎬ误差在 ２％以内ꎮ

３　 结论

研究了 ＰＭ 与 ＨＡＣ 合成 ＰＭＡ 的萃取反应精馏

工艺ꎬ通过间歇反应和连续反应精馏筛选出合适的

催化剂及带水剂ꎬ并模拟研究了不同操作条件对反

应效果的影响ꎬ主要结论如下ꎮ
(１)在间歇反应中筛选出 ＳＵＣＣＥＳＳ ２６２－３ 催化

剂效果最佳ꎬ通过连续反应精馏实验确定甲苯作为

研究所用带水剂ꎮ
(２)通过模拟优化得到了较优的工艺条件:ＰＭ

与乙酸的进料摩尔比 １ ∶ １􀆰 ２ꎬ带水剂添加量为

１５ ｋｇ / ｈꎬ精馏段理论板为 １１ 块ꎬ反应段理论板为 ２２
块ꎬ提馏段理论板为 ６ 块ꎬ塔顶采出量为 ４６０ ｋｇ / ｈꎮ
该条件下模拟所得转化率为 ９３􀆰 １２％ꎬ选择性为

９８􀆰 ４６％ꎮ 通过实验与模拟结果进行验证ꎬ证明模拟

结果较为可靠ꎮ
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