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摘要:采用反应精馏进行工艺过程强化ꎬ结果表明反应精馏工艺能够有效提升过程的单程转化率至 ７０􀆰 ８１％并且通过降低
进料水酯比降低甲酸生产过程的能耗ꎮ 针对强化工艺ꎬ通过耦合随机优化策略遗传算法与甲酸工艺全流程模拟实现了工艺参
数的优化ꎬ得到了稳态最优解并验证了工艺参数优化策略的鲁棒性ꎬ在此基础上基于稳态优化点设计了全流程控制结构ꎬ通过
进料扰动测试表明了控制结构的有效性ꎮ
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　 　 甲酸甲酯(ｍｅｔｈｙｌ ｆｏｒｍａｔｅꎬＭＦ)水解法生产甲酸

是目前广泛采用的甲酸工艺路线ꎬ具体可以分为 ３
种:ＢＡＳＦ 工艺、Ｋｅｍｉｒａ－Ｌｅｏｎａｒｄ(Ｋ－Ｌ)工艺和 ＵＳＳＲ
工艺ꎬ在 ＢＡＳＦ 工艺中甲酸与水共沸物的分离通过

引入二级胺如 ＮꎬＮ－二丁基甲酰胺作为萃取剂进行

萃取并与后续精馏过程集成实现[１]ꎻＫｅｍｉｒａ－Ｌｅｏｎａｒｄ
(Ｋ－Ｌ)工艺在采用甲酸自催化反应器的基础上ꎬ后
续甲酸甲酯、甲醇、水与甲酸的分离采用四塔精馏实

现ꎬ其中甲酸与水共沸物的分离采用变压精馏实现ꎻ
而在前苏联开发的 ＵＳＳＲ 工艺中甲酸甲酯的水解反

应在反应精馏塔中实现ꎬ在反应精馏塔的上部装填

催化填料ꎬ而在反应精馏塔的下部采用塔板实现甲

酸的自催化过程ꎬ其中甲酸与水共沸物的分离同样

采用变压精馏实现ꎮ 学者们针对上述工艺进行了系

统研究ꎬＳｅｒｇｉｏ ｄａ Ｃｕｎｈａ 采用二异丙醚( ｄｉｉｓｏｐｒｏｐｙｌ
ｅｈｅｒꎬＤＩＰＥ)作为萃取剂改进了 ＢＡＳＦ 工艺ꎬ并分别

采用非均相反应精馏、隔壁精馏、反应隔壁精馏对

ＢＡＳＦ 工艺进行了过程强化[２]ꎮ Ｃｈｕａ 等[３] 对 Ｋｅｍｉｒａ－
Ｌｅｏｎａｒｄ(Ｋ－Ｌ)工艺进行了系统参数优化并采用热

集成实现过程的节能降耗ꎮ Ｐａｔｌｅ 等[４] 采用经验和

分层策略初步发展了基于反应精馏的改进工艺路线

工艺流程控制策略ꎬ但是在此工艺流程中并未涉及

甲酸与水的进一步分离ꎮ 此外ꎬ Ｆｅｌｉｃｉａ Ｊａｎｕａｒｌｉａ
Ｎｏｖｉｔａ 采用隔壁精馏以及自热回收隔壁精馏对甲酸

工艺过程进行了强化[５－６]ꎮ
非均相反应精馏作为甲酸工艺过程强化的有效

途径ꎬ能够显著解决甲酸自催化反应器中反应原料

甲酸甲酯单程转化率低、水酯比大造成的系统能耗

高的难题ꎬ对 Ｋｅｍｉｒａ－Ｌｅｏｎａｒｄ(Ｋ－Ｌ)工艺能够起到

显著的系统节能降耗作用ꎬＫｅｍｉｒａ－Ｌｅｏｎａｒｄ(Ｋ－Ｌ)
工艺相比 ＢＡＳＦ 工艺的优势在于在共沸物甲酸与水

的分离过程中并无采用萃取剂ꎬ因此能够保证产品

的纯度要求ꎮ 基于此本文中在 Ｋｅｍｉｒａ－Ｌｅｏｎａｒｄ(Ｋ－
Ｌ)工艺的基础上通过采用非均相反应精馏强化甲

酸甲酯水解过程ꎬ构建甲酸强化全流程工艺ꎬ并针对

此工艺的过程参数优化问题ꎬ采用随机优化策略与

全流程模拟耦合实现多参数的优化ꎬ有效解决复杂

的混合整数非线性优化难题ꎮ 进一步的ꎬ针对强化
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工艺流程发展了多回路控制结构ꎬ并通过进料扰动

动态响应曲线表明甲酸强化工艺全流程控制结构的

有效性和鲁棒性ꎮ

１　 参数优化方法及控制策略

１􀆰 １　 工艺流程描述

本研究在 Ｋｅｍｉｒａ －Ｌｅｏｎａｒｄ(Ｋ－Ｌ)工艺的基础

上ꎬ通过采用强酸性阳离子交换树脂催化甲酸甲酯

水解反应ꎬ以非均相反应精馏实现甲酸甲酯水解ꎬ反
应精馏塔釜产品进入甲醇分离塔进行甲醇分离ꎬ后
续甲酸与水的共沸分离采用变压精馏实现ꎬ在高压

塔塔顶与低压塔塔顶分别得到高纯度的水与甲酸产

品ꎬ动力学模型描述如下[７]:
ｒ ＝ ｋ０ｅｘｐ( － Ｅ / ＲＴ)[[Ｈ２Ｏ][ＭＦ] －

([ＭＡ][ＦＡ]) / Ｋ] (１)
ｋ０ ＝ (６􀆰 ５３０ × １０６) / [１ ＋ (０􀆰 ０８６ ９ × [Ｈ２Ｏ] ２)] (２)

Ｋ ＝ ０􀆰 ４４９ ２ｅｘｐ( － ２５１ / Ｔ) (３)

式中ꎬｒ 为反应速率ꎬｋｍｏｌ / (ｈ􀅰ｋｇ)ꎻｋ０ 为反应动力学

常数ꎬｍ６ / ( ｋｍｏｌ􀅰ｈ􀅰ｋｇ)ꎻ[Ｈ２Ｏ]、[ＭＦ]、[ＭＡ] 和

[ＦＡ]分别表示 Ｈ２Ｏ、ＭＦ、ＭＡ 和 ＦＡ 的摩尔浓度ꎬ
ｋｍｏｌ / ｍ３ꎻＫ 为平衡常数ꎻＴ 为反应温度ꎬ℃ꎮ

该反应动力学型式为非标准的幂律形式ꎬ不能

在 ＡＳＰＥＮ 中直接输入ꎬ因此需要使用外接程序

Ｆｏｒｔｒａｎ 来编辑用户自定义动力学子程序ꎬ然后通过

编译链接ꎬ嵌套到 Ａｓｐｅｎ 用户模型中ꎬ来实现用户自

定义反应动力学计算反应速率ꎮ
在基于反应精馏的甲酸强化工艺流程模拟计算

中ꎬ采用 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型来计算液相中各组分的活

度系数ꎬ气相中由于含有强缔合组分甲酸ꎬ气相采用

Ｈａｙｄｅｎ－Ｏ􀆳Ｃｏｎｎｅｌｌ 状态方程ꎬ用于准确描述甲酸在

气相中二聚化作用ꎮ
１􀆰 ２　 工艺参数优化策略

基于反应精馏的甲酸强化工艺多参数优化问题

中既包括整数变量例如塔级数、进料位置ꎬ也包括连

续变量例如回流比、再沸器负荷等ꎬ以经济性指标年

度总费用(ｔｏｔａｌ ａｎｎｕａｌｉｚｅｄ ｃｏｓｔꎬＴＡＣ)为目标函数时ꎬ
优化问题为典型的混合整数非线性规划问题(ｍｉｘｅｄ
ｉｎｔｅｇｅｒ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｐｒｏｇｒａｍｍｉｎｇ ｐｒｏｂｌｅｍꎬＭＩＮＬＰ)ꎬ优化

问题表述如下:
ｍｉｎ Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ＴＡＣ ＝

ｆ
ＮＲＤꎬＮＦꎬＭＦꎬＮＦꎬＷＡＴＥＲꎬＮＭＡꎬＮＦꎬＭＡꎬＲＲ１ꎬ

ＮＨＰꎬＮＲＥＣꎬＮＦꎬＨＰꎬＲＲ２ꎬＮＬＰꎬＮＦꎬＬＰꎬＲＲ３

æ

è
ç

ö

ø
÷

ｓ􀆰 ｔ.ｘＦＡ ≥ ９９ ｗｔ％ꎬｘＭＡ ≥ ９９􀆰 ９ ｗｔ％ꎬｘＨ２Ｏ
≥ ９７ ｗｔ％

ｌｏｗｅｒ ｂｏｕｎｄＮＴｉ
≤ ＮＴｉ ≤ ｕｐｐｅｒ ｂｏｕｎｄＮＴｉ

ｌｏｗｅｒ ｂｏｕｎｄＮＦｉ
≤ ＮＦｉ ≤ ｕｐｐｅｒ ｂｏｕｎｄＮＦｉ

ｌｏｗｅｒ ｂｏｕｎｄＲｉ
≤ Ｒｉ ≤ ｕｐｐｅｒ ｂｏｕｎｄＲｉ

ＭＥＳＨＲ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ (４)

式中ꎬＴＡＣ(ｔｏｔａｌ ａｎｎｕａｌｉｚｅｄ ｃｏｓｔ)为年度总费用ꎻｘｉ 为

组分 ｉ 质量分数ꎻＮＴｉ为总塔级数ꎻＮＦｉ为进料位置ꎻ
ＲＤ 为反应精馏塔ꎻＭＡ 为甲醇精馏塔ꎻＨＰ 为用于甲

酸与水变压共沸精馏分离的高压精馏塔ꎻＬＰ 为用于

甲酸与水变压共沸精馏分离的低压精馏塔ꎮ
解决上述优化问题的有效方法为耦合随机优化

策略与严格流程模拟ꎬ在此优化策略中ꎬ遗传算法将

决策变量传送给流程模拟进行流程模拟计算ꎬ流程

模拟结果中的响应变量如再沸器负荷、冷凝器负荷、
塔径、换热器面积等参数反馈到遗传算法进行目标

函数的计算ꎬ遗传算法通过选择、交叉、变异等操作

产生下一代个体进行进化ꎬ通过迭代寻优达到流程

参数的最优解[８]ꎬ工艺流程的多参数严格优化策略

如图 １ 所示ꎮ

图 １　 耦合遗传算法与流程模拟实现甲酸工艺

全流程优化策略框架

１􀆰 ３　 工艺参数控制策略

针对基于非均相反应精馏的甲酸强化工艺过

程ꎬ为了保证强化过程的平稳运行与克服外部干扰ꎬ
需要设计有效的全流程控制结构ꎬ本文中基于 ＰＩ 多
回路控制结构ꎬ设计了甲酸全流程的温度、压力、流
量、物位控制回路ꎬ通过施加＋０􀆰 １％的再沸器负荷

ＱＲ 变动从而采用灵敏度分析进行被控变量即精馏

塔灵敏板温度的选择ꎮ 控制器的调谐参数设置如

下:液位控制器采用纯比例控制器ꎬ比例增益为 ２ꎻ
流量控制器采用比例积分控制器ꎬ其中比例增益

０􀆰 ５ꎬ积分时间为 ０􀆰 ３ ｍｉｎꎻ压力控制器采用比例积分

控制器ꎬ其中比例增益为 ２０ꎬ积分时间为 １２ ｍｉｎꎻ温
度控制器采用中继－反馈测试以及 Ｔｙｒｅｕｓ－Ｌｕｙｂｅｎ
规则确定控制器调谐参数[９－１０]ꎮ
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２　 基于反应精馏甲酸强化工艺流程优化与
控制结果讨论

　 　 采用遗传算法进行工艺参数的优化迭代曲线如
图 ２ 所示ꎬ迭代优化曲线表明经过寻优迭代ꎬ迭代曲

线逐渐收敛到全局最优解决ꎬ遗传算法可以找到基

于反应精馏的甲酸强化工艺流程的最优工艺参数ꎬ
进化迭代曲线表明了遗传算法的鲁棒性与有效性ꎮ

图 ２　 基于反应精馏的甲酸全流程遗传算法

迭代曲线

上述经过耦合遗传算法与严格流程模拟得到的

基于反应精馏的甲酸强化工艺流程优化工艺参数如

图 ３ 所示ꎬ结果表明在反应精馏塔中甲酸甲酯 ＭＦ

图 ３　 基于反应精馏的甲酸强化工艺过程

工艺参数

的单程转化率达到 ７０􀆰 ８１％ꎬ显著高于 Ｋｅｍｉｒａ－Ｌｅｏｎａｒｄ
(Ｋ－Ｌ)工艺过程中甲酸自催化过程的单程转化率ꎬ
并且在反应精馏塔中水酯比的降低会降低后续高压

塔与低压塔的分离能耗ꎬ从而实现对甲酸工艺过程

强化的目标ꎮ
以温度作为间接被控变量替代浓度直接测量ꎬ

根据被控变量与操纵变量的配对ꎬ得到甲酸强化工

艺全流程比例－积分( ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ ｉｎｔｅｇｒａｌꎬＰＩ)控制

方案ꎬ在全流程控制方案中ꎬ引入前馈控制 Ｑ / Ｆ 与

温度控制构成串级控制回路以此提高系统克服进料

扰动的能力ꎬ降低被控变量的超调量ꎬ全流程控制方

案如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 基于反应精馏的甲酸强化工艺过程

全流程控制

经过中继反馈测试与 Ｔｙｒｅｕｓ－Ｌｕｙｂｅｎ 规则确定

温度控制器以及压力、流量、液位控制器的调谐参

数以及正反作用如表 １ 所示ꎬ其中 ＦＣ 为流量控制

器ꎬＬＣ 为液位控制器ꎬＴＣ 为温度控制器ꎬＰＣ 为压

力控制器ꎮ
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表 １　 全流程控制结构中控制器的调谐参数与正反作用

　 ＦＣ ＬＣ ＴＣ１ ＴＣ２ ＴＣ３ ＴＣ４ ＰＣ

比例增益 ０􀆰 ５ ２ ０􀆰 ６ ３􀆰 ６５ １８􀆰 ５８ １２􀆰 ９３ ２０

积分时间 /
　 ｍｉｎ

０􀆰 ３ ９９９９ １３􀆰 ２ ９􀆰 ２４ ６􀆰 ６ ７􀆰 ９２ １２

控制器方向 反作用 正作用 反作用 反作用 反作用 反作用 反作用

在全流程控制结构的控制性能测试时ꎬ通过施

加±１０％的 ＭＦ 进料流量、±１０％的 Ｈ２Ｏ 进料流量和

同时改变±１０％的 ＭＦ、Ｈ２Ｏ 进料流量的干扰对控制

结构的动态性能进行评价ꎮ 进料扰动是在过程稳态

运行 ０􀆰 ５ ｈ 后引入ꎬ通过塔顶压力、灵敏板温度、再
沸器热负荷以及塔顶塔底液位的变化趋势来测试动

态性能ꎬ动态响应曲线如图 ５~图 ７ 所示ꎮ
甲酸强化工艺的动态响应结果表明ꎬ系统在受

到进料扰动时ꎬ全流程 ＰＩ 控制结构显示出克服进料

扰动的有效性与控制性能的鲁棒性ꎮ 多回路 ＰＩ 控

制方案的有效性和鲁棒性源于其通过巧妙配对的控

制回路、前馈补偿参数调整ꎬ以及有效解耦和协调高

度交互的变量ꎬ例如通过引入前馈控制回路ꎬ在进料

扰动发生时ꎬ反应精馏塔的再沸器负荷能够做出及

时响应ꎬ从而显著降低了进料扰动向下游分离塔的

１—＋１０％ ＭＦꎻ２—－１０％ ＭＦ

图 ５　 ±１０％ ＭＦ 进料流量扰动下甲酸强化

工艺动态响应

１—＋１０％ Ｈ２Ｏꎻ２—－１０％ Ｈ２Ｏ

图 ６　 ±１０％ Ｈ２Ｏ 进料流量扰动下甲酸强化

工艺动态响应

１—＋１０％进料流量ꎻ２—－１０％进料流量

图 ７　 ±１０％ ＭＦ 和 Ｈ２Ｏ 同时进料流量扰动下的

动态响应

干扰传播作用ꎮ 针对此类强耦合系统ꎬ通过系统地

配对控制回路中被控变量与操纵变量以及控制器参

􀅰８１２􀅰
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数调谐解决控制回路之间的交互作用ꎬ多回路 ＰＩ 为
此类具有强交互作用的高度耦合系统提供了性能和

控制模型复杂度之间的平衡ꎬ先进的控制(模型预

测控制)有望进一步提升耦合系统的控制性能ꎮ

３　 结论

在甲酸 Ｋｅｍｉｒａ－Ｌｅｏｎａｒｄ(Ｋ－Ｌ)工艺基础上ꎬ为
了解决甲酸自催化反应过程单程转化率低、系统能

耗高的难题ꎬ引入非均相反应精馏进行过程强化ꎬ并
进行了强化工艺的优化与控制系统研究ꎮ

(１)耦合随机优化策略－遗传算法与严格流程

模拟实现过程的工艺参数优化ꎬ有效解决工艺参数

优化的混合整数非线性优化难题ꎬ表明优化策略的

有效性与鲁棒性以及强化工艺对于甲酸工艺的性能

提升ꎮ
(２)采用灵敏度分析选择确定灵敏板温度ꎬ在

稳态优化解的基础上设计了全流程控制结构ꎬ通过

温度控制器参数调谐以及动态性能测试ꎬ表明了甲

酸强化工艺全流程控制结构的有效性ꎮ
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