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摘要!以 #A甲基萘气固相催化氧化制备 #A甲基A)"BA萘醌体系为研究对象"设计了三塔连续减压精馏工艺"并利用 @8J%.

d578软件对整个分离过程进行了模拟计算# 通过选择物性方法和组分的简化'H]<k^模块的简捷设计和g4,$-43模块的严格

计算"应用模型分析工具优化得到了粗酚系统连续减压精馏的工艺参数# 若各塔轻关键组分的回收率设为 N;Q"在一定的进

料条件下"塔 )'塔 #'塔 ! 的理论塔板数分别为 )(')! 和 )N$最佳进料位置分别在 "'N 和 )( 块板$塔顶产品与进料的质量流中

之比%!UM&分别为 (R#N! !'(R)N) # 和 (R"BO "# 得到 #A甲基萘'#A甲基A)"BA萘醌和苯酐产品的质量分数分别为 NNRNQ'

NNR(Q和 NNRNQ# 该过程得到的结果对开发更为高效便捷的粗酚分离精制方法具有一定参考价值#

关键词!气固催化氧化$#A甲基A)"BA萘醌$减压精馏$@8J%. d578
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??#A甲基A)"BA萘醌是一种重要的化工原料中间

体"具有广泛的应用前景# 目前"国内制备 #A甲基A

)"BA萘醌主要利用液相氧化法"生产量小"不能满足

国内市场的需要"另外其污染严重"不能满足现代化

发展的需要# 而气相法能够更简便'更易行地制备

#A甲基A)"BA萘醌"适用于连续操作的大规模的工

业化生产# 当今国际上对于该产品气相法工业化生

产虽有报道"但选择性仍然很低# 所以对于这种方

法的研究具有重要市场价值# 近年来本课题组就气

相法制备 #A甲基A)"BA萘醌做了大量的工作+) A",

#

#A甲基萘气相催化氧化法制备 #A甲基A)"BA萘醌的

产物中含有目的产物 #A甲基A)"BA萘醌"副产物邻

苯二甲酸酐和 #A萘甲醛"以及未反应的 #A甲基萘#

产物中 #A甲基萘的质量分数约 !>Q"#A甲基A)"BA

萘醌的质量分数约 !(Q"邻苯二甲酸酐的质量分数

约 #(Q"#A萘甲醛的质量分数约 )(Q"BA甲基苯酐

的质量分数约 >Q# 为得到纯品 #A甲基A)"BA萘醌"

同时由于工艺需要将未反应的 #A甲基萘返回系统

中"须将 #A甲基萘和 #A甲基A)"BA萘醌提纯"而副产

品邻苯二甲酸酐'#A甲基A)"BA萘醌的量占产物总

量的 >(Q"且这 # 种物质都是有用的化工产品"也

应加以分离提纯利用"因此研究产物中各种物质的

分离及利用是一项非常有实际意义的工作#

@8J%. d578是在化工流程设计和新工艺开发中

应用广泛的大型流程模拟与优化软件"结合利用这

项新技术可以高效地实现化工工艺全流程的模拟与

优化+O A;,

# 此外"@8J%. 还具有齐全的物性数据库

和热力学方法可供用户选择+N,

# #A甲基萘气固相

催化氧化制备 #A甲基A)"BA萘醌的混合体系"由于

其成分复杂"且所含异构体沸点性质相近"对其设计

分析'计算造成很大困难+)(,

# 因此"可以借助流程

模拟软件@8J%. d578的精馏模块对其进行分离#

*;")*
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=>原料的来源和组成

待分离的混合物由本实验室提供"该反应以 #A

甲基萘为原料"空气为氧化剂"催化剂为自制的复合

式反催化剂"其活性组分为n

#

W

>

# 利用固定床反应

器在 !N(j下"原料流量为 #

(

bC12."空气流量为

#(( 1bC12.制得 #A甲基A)"BA萘醌"副产品为苯酐"

#A萘甲醛"BA甲基苯酐""A甲基A)"BA萘醌# 采用气

相色谱进行分析%天美 U/O;N("上海&# 实验条件

为!色谱仪U/ON(("$6H检测器"柱温 )>(j"检测器

温度 #((j"气化室温度 #((j# 溶剂为 )"BA二氧

六环# 混合体系组成见表 )#

表 =>原料组成

??6H 名称 质量分数CQ

/

))

\

)

A()

#A甲基萘 )(

/

;

\

B

WA() 苯酐 )(

/

B

\

;

WA()

)"BA二氧六环 )(

/

))

\

;

A()

#A甲基A)"BA萘醌 !(

/

))

\

;

A(#

#A萘甲醛 #(

/

N

\

"

WA*

BA甲基苯酐 #(

从表 ) 可知"原料 #A甲基A)"BA萘醌质量分数

!(Q"#A萘甲醛质量分数 #(Q"苯酐及 BA甲基苯酐

质量分数共 !(Q# 这就为对其进一步的分离奠定

了基础"可通过@8J%. d578计算"得到精馏相关的工

艺参数+)),

#

?>精馏工艺流程设计

流程如图 ) 所示"其中V) 为溶剂塔"V# 为原料

塔"V! 为目标产品塔#

图 )?三塔连续精馏工艺流程

采用 液 体 进 料" 进 料 温 度 为 >(j" 压 力

)(( Ed4"原料进料量为 )(( E1+5C0# 冷凝器全部采

用全凝器"塔顶'塔釜的压力分别为 )('!( Ed4

+)),

#

@>工艺参数简捷设计的模块!DG̀ a

@8J%. d578提供了H]<k '̂H2895等多种模块可

用于精馏塔的设计计算"如根据给定的加料条件和

分离要求计算最小回流比'最小理论板数等"可采用

H]<k^模型进行简捷设计性计算+)#,

# 但该模块计

算精度不高"常用于初步设计"其计算结果为严格精

馏计算提供合适的初值+)!,

#

@A=>物性方法的选择和组分的简化

@8J%. d578提供了多种物性方法和模型"选择

合适的物性集是流程模拟计算结果正确与否的关

键+)#,

#由于该体系物料组分复杂"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

属于极性非理想

??!上接第 )"O 页#

快"超调量小"要优于常规 d6H控制+O A;,

# 因此"采

用多模态神经网络Ad6H策略进行控温可以结合两

者各自的优点"切实可行"不仅节省了时间"减少了

工人的干预"同时也降低了超调量"使系统更加稳

定"提高了生产效率#

F>结论

聚合釜控温系统具有滞后'时变与非线性等特

点"用普通 d6H难以达到理想效果# 基于 Vd神经

网络超强的自学习和非线性逼近能力+N,

"本文中提

出了多模态神经网络Ad6H控制算法# 该方法可以

提高响应速度'降低超调量'缩短调整时间# 通过对

普通d6H策略及神经网络 d6H控制策略的对比"验

证了这种控制方法的优势# 最终采取多模态神经网

络Ad6H控制器对聚合釜进行控温"提高了生产效率'

控制精度"从而为企业带来了利益"值得推广研究#
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溶液$同时由于精馏在减压条件下进行"气相中无缔

合现象"因此物性方法采用 dTfUAgWV方程+)B,

#

将组分简化为三元体系"分别由轻'重关键组分和非

关键组分组成# 在简捷计算中根据组分沸点的差异

划分各塔的轻重关键组分及质量回收率"结果见

表 ##

表 ?>各塔轻"重关键组分及回收率

塔 轻关键组分 轻关键组分回收率%质量& 重关键组分

V) )"BA二氧六环 (RNN> #A甲基萘

V# #A甲基萘 (RNN> 苯酐

V! BA甲基苯酐 (RNN> #A甲基萘醌

@A?>回收率与理论塔板数"最小回流比的关系

简捷计算过程需要事先确定目标产品的回收率

来计算塔板数和回流比+)>,

# 本设计方案是要确定

最小回流比与理论塔板数之间的关系"进而确定一

个合适的塔板数# 现以V) 溶剂塔为例进行分析#

从图 # 可以看出"随着轻组分回收率的增加"

f]<@UT曲线斜率也逐渐增大"即实际塔板数迅速

增大"而回流比的变化比较缓慢# 由此可见"轻组分

回收率对理论塔板数的影响较大"而对回流比的影

响比较小# 因此"为了更好地回收轻关键组分"确定

<) 塔轻'重关键组分的回收率分别为 (RN; 和

(R((>"并研究了不同塔板数与所需回流比之间的

关系#

)/回流比$#/理论塔板数

图 #?<) 轻组分的回收率与回流比和

塔板数的关系

由图 ! 可以看出"随着理论塔板数的增加"回流

比迅速减小# 从第 > 块塔板增加到第 )( 块塔板"该

阶段的回流比骤然减小"从第 )( 块塔板之后逐渐平

稳"变化比较缓慢# 在实验和设计中要想得到 (RN;

和 (R((> 的回收率"塔板数不应该低于 )("否则会

造成过高的回流比# 了解关键组分回收率对塔板数

和回流比的影响有助于选取合适的回收率"最优值

的确定需要综合考虑产品质量'设备投入'经济效益

等各方面的因素+>")B,

# 依次对各塔进行模拟"所得

工艺参数结果见表 !#

图 !?<) 回流比与理论塔板数的关系曲线

表 @>初步模拟所得工艺参数

塔 塔板数 回流比 进料位置 !UM

V) )( (R(N " (R#(((

V# )! #RB( N (R#>(!

V! )N (RN# )( (R""O(B

简捷计算所得股物流的详细信息见表 B#

表 F>简捷计算物流结果

流股 ] gA* d

温度Cj #)!R> !(>R" B"OR"

压力Ced4 )( )( !(

质量流量C%EG*0

A)

&

)NB;R;O !)B#R#N ))!ONR#B

焓C%EZ*0

A)

&

A!R## (RON A"R(N

质量组成

?/

))

\

)

A()

BRNN S)(

A!

(RN;"B

>RO( S)(

A)!

?/

;

\

B

WA()

>RO# S)(

A>

BRN; S)(

A!

NR!; S)(

A>

?/

B

\

;

WA()

(RNNBN

BRN; S)(

A!

(

?/

))

\

;

A()

(

#RO> S)(

A"

(RNN>>

?/

))

\

;

A(#

>RN> S)(

A>

!R(B S)(

A!

)R)# S)(

A!

?/

N

\

"

WA*

#R;B S)(

A>

>R"! S)(

AB

!R!! S)(

A!

F>工艺参数严格计算的模块H,-Z4,1

g4,$-43是用于精馏塔严格计算的模块"该模

块适用于两相体系'三相体系'窄沸点和宽沸点物系

以及液相表现为强非极性的物系等# 对气A液两相

存在强非理想性的物系和理想物系均能实现良好的

模拟结果+)",

#

FA=>工艺参数的调整

以简捷设计模块所得结果作为严格计算模块的

初始值"运行程序"发现结果相差比较大%见表 B 和

表 >&# 如/

))

\

)

A() 在简捷设计模块中的质量分数

是 (RN;""严格计算模块运行的结果是 (RBN;"因此

*(O)*



#()" 年 # 月 张芳等!#A甲基萘气固相催化氧化制备 #A甲基A)"BA萘醌体系的模拟计算

需要对各塔的参数进行调整#

表 I>严格计算物流结果

流股 ] gA* d

温度Cj #)!R# #OBR; #)!R!

压力Ced4 )( )( !(

质量流量C%EG*0

A)

&

!;;OR;" ">B#R#) !;;OR;"

焓C%EZ*0

A)

&

A"RBO A)RNN A"RBO

质量组成

?/

))

\

)

A()

)R#O S)(

A!

(RBN;B

)R#O S)(

A!

?/

;

\

B

WA()

NRB# S)(

A;

(R)N))

NRB# S)(

A;

?/

))

\

;

A()

NRB! S)(

A;

(R)O"N

NRB! S)(

A;

?/

))

\

;

A(#

BR(" S)(

A)#

NR>! S)(

A"

BR(" S)(

A)#

?/

B

\

;

WA()

(RNN;O

)R#O S)(

A!

(RNN;O

?/

N

\

"

WA*

)R!N S)(

A;

(R)!#!

)R!N S)(

A;

g4,$-43模块不仅可以进行校核计算"也可以

进行设计计算"即通过 H%82G. ]J%38来规定塔的操

作要求"如通过调节回流比或塔顶%底&产品与进料

的流量比的大小来控制产品的质量# 由此"可设置

塔V# 中邻甲酚的质量分数为 (RNN"!UM的变化范

围暂定为 # X;"结果可得"回流比为 "R(O"产品满足

分离要求#

由 #A甲基萘气固相催化氧化制备 #A甲基A)"BA

萘醌成分复杂"在本流程下反复模拟后得到满足一

定分离要求的工艺参数%表 "&"得到溶剂'#A甲基

萘'#A甲基A)"BA萘醌的质量分数分别为 NNRNQ'

NNR(Q和 NNRNQ#

表 Q>模拟计算工艺参数

参数 进料

<) <# <!

#Y)(

塔顶

IY(R(N

塔釜

#Y)!

塔顶

IY>R((

塔釜

#Y)N

塔顶

IY(RN>

塔釜

温度Cj )##R( #)!R! >>)R> #>(R) !""R! !>!R" B(NRN
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利用 @8J%. d578流程模拟软件对 #A甲基萘气

固相催化氧化制备 #A甲基A)"BA萘醌产物混合体系

减压精馏工艺进行了初步的研究# 通过组分的简化

和物性方法的选择'H]<k^模块简捷设计'g4,$-43

模块严格计算"并结合应用模型分析工具"最终得到

了满足分离要求的工艺参数"可为粗酚精馏设计所

需的基本参数提供参考# 但在实际设计中各参数的

确定仍然需要综合考虑设备投资'操作管理'经济效

益等各方面的因素+)B,

#
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