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摘要:利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 对碳酸二甲酯－甲醇共沸体系进行了变压精馏、萃取精馏和复合萃取精馏模拟计算ꎮ 考察了不同萃

取剂用量对萃取塔塔顶物料组成的影响ꎬ发现可通过调整萃取剂用量改变塔顶组成ꎬ即达到变压精馏系统中不同压力下的高压

塔效果ꎮ 通过增加常压塔和萃取剂回收塔完成复合萃取流程的模拟计算ꎬ并对各复合萃取精馏流程各物流参数进行了对比ꎮ
对复合萃取精馏、变压精馏、萃取精馏的能耗进行了对比ꎬ并分析了差别原因ꎬ为精馏分离碳酸二甲酯－甲醇共沸物的工业化提

供了理论指导ꎮ
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　 　 碳酸二甲酯(ＤＭＣ)是一种绿色有机化学品ꎬ具
有广泛应用[１－４]ꎮ 目前 ＤＭＣ 合成常用方法有酯交

换法[５－７]和甲醇羰基化法[８]ꎬ但该工艺中存在 ＤＭＣ
和甲醇共沸混合物ꎬ导致 ＤＭＣ 分离难道大、能耗高

的问题ꎮ 目前 ＤＭＣ 和甲醇的分离方法主要有变压

精馏和萃取精馏[５－６]等ꎬ其中变压精馏利用共沸物

在不同压力下共沸组成不同的原理ꎬ采用 ２ 个不

同压力的精馏塔实现共沸物分离[９－１０] ꎮ 萃取精馏

利用高沸点萃取剂增加共沸物相对挥发度ꎬ达到

分离效果[１１] ꎮ
针对萃取剂可改变共沸物相对挥发度的特性ꎬ

可通过改变萃取剂用量分离得到不同 ＤＭＣ 和甲醇

比例的混合物ꎬ进而代替变压精馏系统中的高压塔ꎮ

为了考察该替代方案的可行性ꎬ本文中通过 Ａｓｐｅｎ
Ｐｌｕｓ 模拟计算了不同萃取剂用量下 ＤＭＣ－甲醇系统

的分离效果ꎬ旨在为精馏分离 ＤＭＣ－甲醇共沸物的

工业化提供理论指导与模型支持ꎮ

１　 变压精馏模拟

变压精馏是一种常规分离 ＤＭＣ 和甲醇混合物

的方法ꎬ利用不同压力下 ＤＭＣ 和甲醇的共沸组成不

同ꎬ从而完成 ２ 种物质的分离ꎮ 变压精馏流程设有

常压塔和高压塔ꎬ原料首先进入高压塔ꎬ塔底得到产

物 ＤＭＣꎬ塔顶得到 ＤＭＣ －甲醇共沸物 (高甲醇 /
ＤＭＣ 比)进入常压塔ꎬ常压塔塔釜得到甲醇产品ꎬ
塔顶得到 ＤＭＣ－甲醇共沸物(低甲醇 / ＤＭＣ 比)返
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回高压塔ꎮ
１􀆰 １　 变压精馏物性方法选择

经过多种热力学模型对比ꎬ多篇报道[１２－１４] 认为

ＷＩＬＳＯＮ 方程是 ＤＭＣ－甲醇体系最理想的物性方

法ꎮ 根据杨德明等[１５]对 ＤＭＣ－甲醇体系的修正ꎬ得
到 ＷＩＬＳＯＮ 方程的二元交互参数如表 １ꎬ本文中变

压精馏按此进行模拟计算ꎮ
表 １　 ＷＩＬＳＯＮ 模型参数

ｉ ｊ Ａｉｊ Ａ ｊｉ Ｂｉｊ Ｂ ｊｉ

甲醇 ＤＭＣ ０􀆰 ０１２ －０􀆰 ０１１ －１５５􀆰 ８ －３３６􀆰 ９

１􀆰 ２　 变压精馏模拟计算

以高压塔塔压 ０􀆰 ８ ＭＰａ 为例ꎬ利用变压精馏对

ＤＭＣ－甲醇体系进行模拟计算ꎬ并设定进料量为

１０ ０００ ｋｇ / ｈꎬ其中甲醇占比 (质量分数ꎬ下同) 为

７０％ꎬＤＭＣ 占比为 ３０％ꎮ 利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 物性分析

可知在常压下两者的共沸组成为甲醇 ６９􀆰 ６４％ꎬ
ＤＭＣ ３０􀆰 ３６％ꎻ在 ０􀆰 ８ ＭＰａ 下两者的共沸组成为甲

醇 ８６􀆰 ３８％ꎬＤＭＣ １３􀆰 ６２％ꎬ可通过变压精馏完成甲

醇和 ＤＭＣ 的分离ꎮ 通过调整回流比、采出量等参

数ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟计算结果见图 １ꎮ

图 １　 变压精馏流程模拟结果

　 　 由以上模拟计算可知ꎬ通过设定合适的回流比、
采出量ꎬ利用变压精馏可完成 ＤＭＣ 和甲醇共沸物的

分离ꎮ 当高压塔采用不同的压力时ꎬ可得到不同高

压塔塔顶组成[１６]ꎬ都可完成变压精馏ꎬ并完成 ＤＭＣ
和甲醇的分离ꎮ

２　 常规萃取精馏模拟

根据相关[１７]研究ꎬ可采用萃取剂改变 ＤＭＣ 与

甲醇相对挥发度ꎬ打破其共沸组成ꎬ利用 ２ 台常压塔

分离得到碳酸二甲酯和甲醇ꎬ分离流程见图 ２ꎮ 原

料和萃取剂分别进入萃取塔ꎬ塔顶得到甲醇产品ꎬ塔
釜为碳酸二甲酯与萃取剂的混合物ꎬ该混合物进入

萃取剂回收塔ꎬ在塔顶得到 ＤＭＣ 产品ꎬ塔釜采出萃

取剂并返回萃取塔ꎮ
２􀆰 １　 萃取精馏物性方法选择

本文中以苯胺为萃取剂分离 ＤＭＣ－甲醇混合

物ꎬ根据文献[１８－１９]报道ꎬＵＮＩＱ－ＲＫ 模型能够很

好地预测该体系ꎬ与实验所测的二元气－液平衡数

据很好吻合ꎮ 故本文中采用 ＵＮＩＱ－ＲＫ 模型对 ＤＭＣ－
甲醇萃取精馏进行模拟计算ꎬ其二元交互作用参

数[２０]如表 ２ 所示ꎮ
２􀆰 ２　 萃取精馏模拟计算

同样以 １０ ０００ ｋｇ / ｈ ＤＭＣ－甲醇混合物为进料ꎬ
保持甲醇 ７０％、碳酸二甲酯 ３０％不变ꎬ利用Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ

图 ２　 常规萃取精馏流程模拟结果
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表 ２　 ＵＮＩＱ－ＲＫ 模型参数

ｉ ｊ Ａｉｊ Ａ ｊｉ Ｂｉｊ Ｂ ｊｉ

甲醇 ＤＭＣ ０ ０ 　 －８􀆰 ０６５ －２６３􀆰 ５８０
苯胺 甲醇 ０ ０ －２８８􀆰 ２８２ ８５􀆰 ９４１
苯胺 ＤＭＣ ０ ０ －３２􀆰 ７３３ １０１􀆰 ４４０

模拟计算ꎬ在回流比为 ０􀆰 ４、萃取塔苯胺为 １６ ３６５􀆰 ６
ｋｇ / ｈ 时ꎬ可将 ＤＭＣ 和甲醇分离ꎬ计算结果见图 ２ꎮ

３　 复合萃取精馏模拟计算

３􀆰 １　 不同萃取液量对精馏的影响

采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 的 Ｐｒｏｐｅｒｔｙ Ａｎａｌｙｓｉｓ 模块ꎬ考察

了不同夹带分率的苯胺对共沸物气液平衡的影响ꎬ
对应的等压气液平衡相图见图 ３ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ调
整苯胺的含量可改变 ＤＭＣ 和甲醇的相对挥发度ꎬ因
此在不改变萃取精馏塔设计参数情况下ꎬ可以调整

萃取剂的进液量改变萃取塔的分离效果ꎬ即可改变

萃取塔塔顶 ＤＭＣ 和甲醇的比例ꎬ达到变压精馏系统

中不同压力下的高压塔效果ꎮ

１—苯胺夹带量 ２０％ꎻ２—苯胺夹带量 ５０％ꎻ３—苯胺夹带量 ８０％

图 ３　 ＤＭＣ / 甲醇等压气液平衡相图

３􀆰 ２　 复合萃取精馏模拟计算

利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟计算ꎬ维持 ＤＭＣ－甲醇进

液量和组成不变ꎬ且进料位置、回流比等维持与 ２􀆰 ２
节中萃取塔一致ꎬ调整进入萃取塔的苯胺流量以达

到萃取塔塔顶组成为甲醇 ８６􀆰 ３８％ꎬ即对应 ０􀆰 ８ ＭＰａ
下高压塔的分离效果ꎮ 同时增加常压塔ꎬ用于分离

得到甲醇产品ꎬ分离流程见图 ４ꎮ 经计算在萃取塔

苯胺进料流量为 ７ ８９５􀆰 ５ ｋｇ / ｈ 时可达到对应结果ꎬ
计算结果见图 ４ꎮ

图 ４　 复合萃取精馏流程模拟结果

　 　 通过以上模拟计算可知ꎬ调整萃取塔萃取剂的

用量可以控制萃取塔顶组成ꎬ即可达到变压精馏流

程中高压塔塔压为 ０􀆰 ８ ＭＰａ 时的效果ꎬ增加常压塔

后可得到复合萃取分离流程ꎮ
在维持进料位置、理论塔板数、回流比不变情况

下ꎬ调整萃取剂用量改变萃取塔顶甲醇 / ＤＭＣ 比例ꎬ

可得到不同的复合萃取分离流程ꎬ即可达到不同压

力高压塔的变压精馏效果ꎮ 利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟ꎬ
通过调整萃取塔萃取剂流量计算了不同萃取塔塔顶

组成的复合萃取分离流程ꎬ并通过 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 物性

分析查得该塔顶组成对应的变压精馏中高压塔压

力ꎬ相关参数见表 ３ꎮ
表 ３　 不同复合萃取流程下各物流流量

流程
萃取塔顶甲醇

质量分数 / ％

萃取剂进料量 /

(ｋｇ􀅰ｈ－１)

萃取塔顶采出量 /

(ｋｇ􀅰ｈ－１)

常压塔顶循环量 /

(ｋｇ􀅰ｈ－１)

萃取剂循环量 /

(ｋｇ􀅰ｈ－１)

对应高压塔压力 /
ＭＰａ

复合萃取 １ ７５􀆰 ００ ６１４８􀆰 ５８ ３８５５３􀆰 ９ ３１５５１􀆰 ８０ ６１４７􀆰 ５３ ０􀆰 １４５
复合萃取 ２ ８０􀆰 ００ ６５３４􀆰 １２ ２０２５５􀆰 ３ １３２５３􀆰 ３０ ６５３４􀆰 ００ ０􀆰 ３７０
复合萃取 ３ ８６􀆰 ３８ ７８９５􀆰 ５０ １２６２３􀆰 ４ ５６２１􀆰 ４０ ７８９４􀆰 ００ ０􀆰 ８００
复合萃取 ４ ９０􀆰 ００ ８７５５􀆰 ３７ １０３９８􀆰 ７ ３３９６􀆰 ６５ ８７５４􀆰 ３２ １􀆰 １６０
复合萃取 ５ ９５􀆰 ００ １０１７２􀆰 ５０ ８３６２􀆰 ９ １３６０􀆰 ９０ １０１７１􀆰 ５０ １􀆰 ９６４

􀅰３１３􀅰
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３􀆰 ３　 萃取塔回流比对萃取效果的影响

由上述讨论可知萃取剂的浓度可影响 ＤＭＣ－甲
醇的相对挥发度ꎬ进而影响两者的分离效果ꎮ 但萃

取剂的浓度除与萃取剂的加入量有关ꎬ也与萃取塔

的回流比有关ꎬ因此通过灵敏度分析对复合萃取流

程 ３ 中不同回流比下达到预定分离效果所需萃取

剂的量进行分析ꎬ得到回流比与萃取剂流量关系

如图 ５ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ在回流比为 ０􀆰 ８ 时需要的萃取剂

最少ꎮ 在回流比小于 ０􀆰 ８ 时ꎬ因回流量较小ꎬ为到达

分离效果需要更大的 ＤＭＣ－甲醇的相对挥发度ꎬ因
此回流比越小需要越多的萃取剂ꎮ 当回流比大于

０􀆰 ８ 时ꎬ因回流量较大ꎬ会稀释萃取剂的浓度ꎬ需要

更多的萃取剂来维持 ＤＭＣ－甲醇较大的相对挥发

度ꎬ即回流比越大需要越多的萃取剂ꎮ

图 ５　 不同回流比下萃取剂需求量

因此在调整萃取剂流量的同时ꎬ应注意塔顶回

流量对萃取剂的稀释影响ꎮ

４　 不同复合萃取精馏流程能耗对比

变压精馏中因高压塔回流比较大ꎬ能耗较高ꎬ当
采用萃取塔代替高压塔时可明显降低全流程能耗ꎬ
不同萃取剂用量时全流程的能耗对比见表 ４ꎮ

表 ４　 不同复合萃取流程下能耗对比

流程

萃取塔顶

甲醇质量

分数 / ％

萃取塔

热负荷 /
ＭＷ

常压塔

热负荷 /
ＭＷ

萃取剂回

收塔热负荷 /
ＭＷ

流程总

热负荷 /
ＭＷ

萃取塔

冷负荷 /
ＭＷ

常压塔

冷负荷 /
ＭＷ

萃取剂回

收塔冷负荷 /
ＭＷ

流程总

冷负荷 /
ＭＷ

复合萃取 １ ７５􀆰 ００ １４􀆰 ３ ５３􀆰 ７ ２􀆰 ４ ７０􀆰 ４ １３􀆰 ７ ５３􀆰 ７ ２􀆰 ２ ６９􀆰 ６

复合萃取 ２ ８０􀆰 ００ ８􀆰 ２ ２２􀆰 ５ ２􀆰 ４ ３３􀆰 １ ７􀆰 ５ ２２􀆰 ６ ２􀆰 ２ ３２􀆰 ３

复合萃取 ３ ８６􀆰 ３８ ５􀆰 ６ ９􀆰 ６ ２􀆰 ４ １７􀆰 ６ ４􀆰 ９ ９􀆰 ６ ２􀆰 ２ １６􀆰 ７

复合萃取 ４ ９０􀆰 ００ ４􀆰 ９ ７􀆰 ４ ２􀆰 ４ １４􀆰 ７ ４􀆰 ２ ７􀆰 ４ ２􀆰 ２ １３􀆰 ８

复合萃取 ５ ９５􀆰 ００ ４􀆰 ４ ６􀆰 ９ ２􀆰 ４ １３􀆰 ７ ３􀆰 ５ ６􀆰 ９ ２􀆰 ２ １２􀆰 ６

萃取精馏 １􀆰 ００ ４􀆰 ４ 　 ２􀆰 ４ ６􀆰 ８ ３􀆰 ０ 　 ２􀆰 ２ ５􀆰 ２

变压精馏 ８６􀆰 ３８① ２７􀆰 １① ８􀆰 ８ 　 ３５􀆰 ９ ２５􀆰 ９① ９􀆰 ７ 　 ３５􀆰 ６

　 　 注:①高压塔参数ꎮ

　 　 由表 ４ 可知随着萃取剂使用量增加ꎬ萃取塔和

常压塔的能耗不断降低ꎮ 当萃取剂量使得萃取塔塔

顶组成为 １００％甲醇时(即常规萃取精馏)ꎬ能耗最

小ꎮ 这是因为在萃取塔中ꎬ萃取剂浓度越高ꎬＤＭＣ
和甲醇的相对挥发度越高ꎬ分离越容易ꎮ 另外萃取

剂浓度越高ꎬ萃取塔顶甲醇浓度越高ꎬ使得进入常压

塔的物流越少ꎬ常压塔能耗也随之降低ꎬ总能耗也会

降低ꎮ
相较于变压精馏流程ꎬ在相同塔顶甲醇浓度时

(如复合萃取流程 ３ 和变压精馏流程对比)ꎬ复合萃

取流程能耗更低ꎮ 这是因为萃取塔改变了 ＤＭＣ 和

甲醇的相对挥发度ꎬ需要较小的回流比即可得到目

标塔顶甲醇浓度ꎬ而变压精馏就需要更大的回流比ꎮ
但相较于萃取流程 １ꎬ变压精馏流程能耗更小ꎬ这是

因为萃取流程 １ 中塔顶甲醇浓度过小ꎬ导致循环流

股流量过大ꎬ使得常压塔能耗过高ꎮ

５　 结论

在萃取精馏分离 ＤＭＣ－甲醇共沸物流程中ꎬ不
改变塔板数量、回流比、进料位置等参数时ꎬ仅通过

调整萃取剂用量可有效改变萃取塔塔顶产品组成ꎬ
达到不同压力高压塔的变压精馏效果ꎬ再增加常压

塔可以完成碳酸二甲酯的分离ꎮ 模拟计算时应注意

回流比对萃取效果的影响ꎬ过大的回流比会稀释萃

取剂浓度ꎬ导致萃取效果降低ꎮ
通过调整萃取剂用量ꎬ核算各复合萃取精馏流

程的能耗ꎬ发现萃取塔回流比不变时ꎬ随着萃取剂用

量逐渐增加流程能耗逐渐降低ꎬ当萃取塔塔顶甲醇

质量分数为 １００％时(即萃取流程)能耗最低ꎮ 在塔

顶甲醇浓度相同时ꎬ变压精馏流程能耗要高于复合

􀅰４１３􀅰
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萃取流程ꎮ
由以上结果可以看出复合萃取精馏分离 ＤＭＣ－

甲醇共沸物在技术上是可行的ꎬ相对于变压精馏能

耗上也有一定优势ꎬ为化工实际生产过程提供了指

导意义ꎮ
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(４)系统处理后的废水(含氟废水、脱硫废水)、
废气均可达标ꎬ含氟废水处理系统运行综合成本为

３􀆰 ８３ 元 / ｍ３ꎬ脱硫净化系统运行综合成本为 ０􀆰 ００５ １
元 / ｍ３ꎬ脱硫废水系统运行综合成本为 ２􀆰 ５５ 元 / ｍ３ꎻ
与传统处理方式相比ꎬ每年可以为企业节约费用

８０６􀆰 ０４ 万元ꎮ
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