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四氯丙烯分离的流程模拟与优化
史志强!
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摘要!应用@7O-& M467模拟软件中的h%,d.%3精馏模型和fh<P模型"对粗四氯丙烯物系进行了模拟优化"得到了各塔的回

流比"理论板数等操作参数"并就相关工艺参数进行了灵敏度分析& 结果表明"精馏后四氯丙烯质量分数达到制冷剂级即

UUYUX"回收率达到 ;#Y)X以上"满足分离工艺要求&
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??#"#"("!A四氯丙烯(I//A#(!)\%)"化学分子

式 /
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" /@E 号 #):!" A!U A(" 分 子 质 量

#;UYV HB1+4" 沸 点 #""Y(^" 闪 点 ":^" 密 度

#Y>:# HB1P"无色透明液体& #"#"("!A四氯丙烯是

一种非常有用的化工原料"主要用于制备化学除草

剂野麦畏(/A("!"!A三氯烯丙基A#"#A二异丙基硫

代氨基甲酸酯)以及植物生长调节剂 ("!"!A三氯烯

丙基A三甲基氯化铵+#,

'新近发现它又可以作为新

一代环保型制冷剂 ("!"!"! A四氟丙烯 (Id[A

#(!:9F)的关键中间体+( A:,

"Id[A#(!:9F被认为是

可以直接取代 #"#"#"(A四氟乙烷的第四代新型制

冷剂"Id[A#(!:9F臭氧消耗潜值([NM)为零"温室

效应潜值(_cM)为 :

+>,

"大气停留时间只有 ## ,"化

学性能稳定& 目前 N6O+&8#I+&-9S-44#N%2D2& 等公

司已经开始批量生产 ("!"!"! A四氟丙烯取代

#"#"#"(A四氟乙烷"所以 I//A#(!)\%精馏提纯研

究有助于新型制冷剂 Id[A#(!:9F的生产#发展"并

对减缓全球环境变暖及我国氟制冷行业的技术进

步#产业升级提供帮助&

=>工艺条件和流程

=?=>原料组成

粗四氯丙烯原料组成见表 #&

表 =>粗四氯丙烯原料组成
X

组分 质量分数 组分 质量分数

#"("!A三氯丙烯 )Y() #"#"("!A四氯丙烯 UVY!)

#"("("!A四氯丙烷 )Y#) #"#"("("!"!A六氯丙烷 )Y!)

#"#"("("!A五氯丙烷 )Y#) 合计 #))Y))

四氯丙烯异构体 #Y))

??注!总处理量 U)) DHB0&

=?@>精馏分离要求

分离要求!

!

<( 塔四氯丙烯产品质量分数(制

冷剂级) pUUYUX"四氯丙烯产品中 #"("("!A四氯

丙烷m>) t#)

A"

"回收率 p;)Y)X'

#

<! 塔四氯丙

烯产品质量分数(农药级) pU>X&

=?A>工艺流程简述

精馏工段的流程可分为 ! 个工序"即原料粗分

工序#四氯丙烯制冷剂级产品精制工序和四氯丙烯

农药级产品精制工序& 工艺流程如图 # 所示&

首先原料进入粗分塔 <# 进行精馏"<# 塔选择

#"("("!A四氯丙烷和 #"#"("!A四氯丙烯为轻#重关

键组分"以 #"("("!A四氯丙烷为主的轻组分 N# 主

要从塔顶采出"其余重组分 c# 进入四氯丙烯制冷

剂级产品精制塔<(&

<( 塔选择 #"#"("!A四氯丙烯和 #"#"("("!A五

-V"#-
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图 #?精馏分离工艺流程图

氯丙烷为轻#重关键组分"要求塔顶N( 中 #"#"("!A

四氯丙烯质量分数pUUYUX(制冷剂级)"以 #"#"("

("!A五氯丙烷为主的重组分c( 与<# 塔轻组分N#

一同进入四氯丙烯农药级产品精制塔<!&

<! 塔选择 #"#"("!A四氯丙烯和 #"#"("("!A五

氯丙烷为轻#重关键组分"要求塔顶N! 中 #"#"("!A

四氯丙烯质量分数pU>X(农药级)"以 #"#"("("!A

五氯丙烷为主的重组分c! 从塔底排出&

@>模拟计算及结果

@?=>物性方法选择

对于化工过程模拟"热力学方法的选择直接影

响计算结果的准确度"是流程模拟成功的关键&

热力学方法选择的一般原则是!对于非极性或

弱极性物系"可采用状态方程法"该方法利用状态方

程计算所需的全部性质和气液平衡常数'对于水#

醇#酮#醚#酯和有机酸等极性物质"采用状态方程和

活度系数方程相结合的方法"即气相采用状态方程"

液相逸度采用活度系数法计算+",

& 而活度系数法

中最常用的方程有 c247+& 方程# fh<P方程和

Jf5d@/方程& 本研究物系为非理想极性物系"使

用活度系数模型能很好地模拟非理想极性体系的气

液平衡#气液液平衡和液液平衡&

由于fh<P模型在二元和多元体系的气液平衡

和液液平衡方面具有较好的准确性和优势"故本模

拟采用fh<P模型+;,

&

@?@>模拟条件

<# 塔采用全凝器"进料量为 U)) DHB0"进料温

度 (>^"进料压力 ()) DM%"塔顶操作压力为 " DM%

(绝压)'<( 塔和<! 塔均采用全凝器"塔顶操作压力

均为 " DM%(绝压)&

@?A>严格法计算和灵敏度分析

对于非理想多组分混合物"需要利用严格法模

型h%,d.%3进行严格的模拟计算"通过调整回流比#

理论板数和进料位置等"使塔顶#塔釜的组成达到设

计要求&

达到设计的分离要求后"再对结果进行优化设

计"通过 @7O-& M467中的灵敏度分析 (7-&7282K289

%&%49727)功能"分别分析回流比#理论板数和馏出量

与物流组成之间的关系&

四氯丙烯制冷剂级产品精制塔 <( 是精馏工艺

中重要的分离塔"本文中以该塔为例进行灵敏度分

析和操作参数选择&

图 (?理论塔板数与塔顶四氯丙烯

质量分数的关系

从图 ( 可以看出"随着理论塔板数的增加"塔顶

四氯丙烯的质量分数呈增加趋势"当理论板数达到

!> 块时"塔顶四氯丙烯质量分数 pUUYUX"满足分

离要求& 之后塔板数再增加"塔顶四氯丙烯的质量

分数变化幅度不大"故取理论板数为 !> 块&

图 !?回流比与与塔顶四氯丙烯质量分数的关系

从图 ! 可以看出"随着回流比的增加"塔顶四氯

丙烯的质量分数呈增加趋势"当回流比达到 ( 时"塔

顶四氯丙烯质量分数满足分离要求"之后回流比再

增大"塔顶四氯丙烯的质量分数变化幅度不大"故取

回流比为 (&

图 :?馏出量与四氯丙烯'五氯丙烷

质量分数的关系
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从图 : 可以看出"随着馏出量的增加"塔底四氯

丙烯的质量分数减少而塔顶五氯丙烷的质量分数增

加"馏出量过小"<! 塔的塔顶四氯丙烯达不到农药

级产品要求"馏出量过大"则 <( 塔的塔顶会带出

较多的五氯丙烷"因此合理的馏出量定为 "!! Z

"!V DHB0&

A>流程的计算机模拟结果

通过严格法计算和灵敏度分析"根据各塔优化

的理论板数和回流比操作参数得到了精馏分离系统

各塔相关物料的流量#温度#压力和各组分的质量分

数等参数& 结果见表 (&

表 @>粗四氯丙烯精馏分离系统各塔相关物料模拟计算结果

d N# c# N( c( d! N! c!

质量流量B(DH-0

A#

)

U))Y))) "VY))) V!(Y))) "!"Y))) #U"Y))) (":Y))) (")Y))) :Y)))

温度 B̂ (>Y)) V;Y>" ##!Y(( VUY#" ##!Y!U #)"YU) VVY;: #!;Y#>

压力BDM% :>) " #V " #V :)) " #"

质量分数 ? ? ? ? ? ? ? ?

?#"("!A三氯丙烯 )Y))())) )Y)(":;# )Y)))))) )Y)))))) )Y)))))) )Y))"V#V )Y))"U(! )Y))))))

?四氯丙烯异构体 )Y)#)))) )Y#!(!## )Y)))))! )Y))))): )Y)))))) )Y)!:)V) )Y)!:"): )Y)))))U

?#"("("!A四氯丙烷 )Y))#))) )Y)#(U>( )Y))))(! )Y))))!) )Y)))))( )Y))!!!; )Y))!!VU )Y))))#(

?#"#"("!A四氯丙烯 )YUV!))) )YV(V("; )YUU>":; )YUUUU"" )YUV#"!# )YU:(#(V )YU>>)V: )Y)UUUV)

?#"#"("("!A五氯丙烷 )Y))#))) )Y)))))) )Y))#)V( )Y)))))# )Y)):>U( )Y))!:)U )Y)))))) )Y((>)))

?#"#"("("!"!A六氯丙烷 )Y))!))) )Y)))))) )Y))!(:> )Y)))))) )Y)#!;;" )Y)#)((; )Y)))))) )Y";>)))

D>结论

(#)根据粗四氯丙烯中各组分的特性以及产品

要求"设计了三塔精馏系统制取制冷剂级四氯丙烯

和农药级四氯丙烯的工艺流程"精制后制冷剂级四

氯丙烯和农药级四氯丙烯质量分数及回收率均满足

分离要求&

(()应用化工模拟软件 @7O-& M467对粗四氯丙

烯分离系统进行了模拟计算"得到了各塔理论板数#

回流比和馏出量等设计参数&

(!)对四氯丙烯制冷剂级产品精制塔 <( 进行

了灵敏度分析"确定了该塔的理论板数为 !> 块"回

流比为 ("并得到了相关物流的流量#温度#压力和

各组分的质量分数等理论数据&
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赢创fBU$:M#!

!

=̂JAH 用于转向角传感器齿轮

??为了保证能够平稳安全地行驶在漆黑#蜿蜒或湿滑的

路面"现代车辆通常配备了动态稳定性控制系统& 这种电

控的驾驶辅助系统需要在转向柱中安装一个具备重要安全

功能的角度传感器& 所以"总部位于德国比蒂格海姆A比辛

根的Q%4-+E30%48-.6&, E-&7+.-& _1LI公司选择了赢创工

业集团生产的QGE<@*5N

3

P#U!) 聚酰胺 #( 作为转向角传

感器齿轮传动机构材料&

作为一种聚酰胺 #("QGE<@*5N

3

P#U!)产品可在较大的

温度范围内( A:) Z#(>^)保持稳定"其物理特性随着环境湿

度不同仅有细微变化"模制件几乎不发生尺寸改变& 该材料即

使在冰点以下也具有非常高的抗冲击性和切口(缺口)冲击强

度"并且具有良好的耐油脂#燃油#液压油及盐溶液性"是汽车

应用的理想选择& 其出色的耐磨性和低滑动摩擦系数对于转

向角传感器的齿轮来说非常重要"同时它还能够减噪#减震&

据介绍"QGE<@*5N

3系列产品 >) 年来已广泛被众多

汽车行业的知名制造商采用& 持续的开发使其可应用于越

来越多的领域"从线路系统(管路系统)到电缆包皮"再到

极小的注塑成型零件& !施嘉$
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