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乙酸甲酯O甲醇O水的热集成萃取精馏工艺
曹慧斌!王洪海!李春利!苏伟怡!
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摘要!首先在 ?) E=5下用水萃取精馏分离乙酸甲酯#甲醇和水的混合物"得到了高质量分数的乙酸甲酯"之后利用普通精

馏分离甲醇和水$ 使用热集成技术改造该工艺流程"将甲醇单塔精馏改造为并流双效精馏"两塔压力分别为 *)*>!(?#?))>)))

E=5$ 同时采用高温水对萃取精馏塔两股进料预热"以降低萃取精馏塔塔釜的能耗$ 在操作参数单因素灵敏度分析的基础上"

以系统塔釜总能耗及乙酸甲酯质量分数为目标函数"采用响应面方法优化操作参数$ 结果表明"热集成工艺较之前工艺节

能 (!>#!a$

关键词!萃取精馏%双效精馏%热集成%响应面优化%节能
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<<乙酸甲酯是一种重要的化工原料"在制药行业

中用作溶剂"因此产生的溶媒废水中含有乙酸甲酯

和甲醇"直接排放不仅会污染环境"还会造成资源的

浪费"所以对 ( 种物质的回收再利用显得尤为重要$

学者们对于乙酸甲酯A甲醇的分离方案做了很

多研究$ h1./H等**+通过酯化反应把混合物中的甲

醇转化为乙酸甲酯"但转化率低"且乙酸对设备有腐

蚀%离子液体能够大幅度地增大二者的相对挥发

度*(+

"消除共沸"但离子液体比较昂贵"大规模应用

于工业生产比较困难*!+

%V./-89,等*#+使用 =bTW

膜对乙酸甲酯和甲醇的混合物进行渗透蒸发处理"

但缺点是膜会造成二次污染$

化工行业中物系的精馏分离操作是一个高能耗

的过程*?+

$ 近年来许多学者使用过程集成技术改

造传统的精馏过程"提高了能量的有效利用率*B A[+

$

本文中以水为萃取剂萃取精馏分离乙酸甲酯#甲醇

与水的混合物"得到高纯度的乙酸甲酯与甲醇$ 在

此精馏方案的基础上对流程进行热集成改造"使用

全局响应面优化"得到了较优的操作参数$ 该工艺

流程在不加入其他物质的情况下能高效地分离该物

系"且能耗相对较低"是一个高效节能的工艺流程$

AB流程的模拟及实验

A$AB流程的模拟

常压下"乙酸甲酯与甲醇共沸"乙酸甲酯与水共

沸"如表 *$

表 AB乙酸甲酯与甲醇共沸组成

共沸温度Co 乙酸甲酯 甲醇 水

?!>B( )>[(!( )>*"B[ )>))))

?B>BB )>Z""Z )>)))) )>)((*

所以在常压下不能通过萃取精馏得到高浓度的

.[#*.
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乙酸甲酯与甲醇*Z+

$ 而在 [? E=5时"乙酸甲酯与水

没有共沸$ 随着压力的降低"乙酸甲酯与甲醇的共

沸物中乙酸甲酯的含量逐渐上升$

选择 ĜM_物性方法**)+

"使用 $9%./ =689模

拟该流程"精馏过程在均相区操作$ 如图 *"IM为

减压萃取精馏塔"塔顶得到乙酸甲酯产品"塔底的

甲醇和水混合物在溶剂回收塔&+M'进行精馏分

离$ 甲醇塔塔顶得到甲醇"塔底得到水"乙酸甲酯

与甲醇产品质量分数均大于 ZZ>?a"符合工业分

离的要求$

图 *<减压萃取精馏流程图

A$#B减压萃取精馏实验

对乙酸甲酯的减压萃取精馏过程进行实验验

证$ 原料中含 "#a&质量分数"下同'的乙酸甲酯"

*Za的甲醇"其余为水$ 采用内径 !) 22"高 *>? 2

的玻璃精馏塔"内装 ! f! 的金属
*

环填料"如图 ($

在 ?) E=5条件下使用甲基环己烷和正庚烷理想物

系测得理论塔板数为 (* 块$

*/调压器%(/塔釜采出阀门%!/电热丝%#/塔釜%

?/水银K形压差计%B/主塔段%"/温度计%[/进料口%

Z/流量计%*)/溶剂储罐%**/冷凝器%*(/回流比控制器%

*!/真空取样器%*#/塔顶产品储罐%*?/水循环真空泵

图 (<萃取精馏实验装置图

表 ( 为 (?o#?) E=5#溶剂比为 )>[ 时不同回流

比下的实验结果$ 实验结果中乙酸甲酯质量分数均

高于 Z)a"实验值与模拟值相对偏差小于 *)a"随

着回流比的增加"实验值和模拟值均相应增加"表明

该条件下通过萃取精馏可以得到高纯度的乙酸

甲酯$

表 #B实验结果与模拟结果的比较

回流比E

*>) *>? (>)

模拟值&质量分数'Ca ZZ>?* ZZ>[? ZZ>Z!

实验值&质量分数'Ca Z*>[" Z!>[" Z#>[B

相对误差Ca ">B[ ?>ZZ ?>)"

#B热集成改造

甲醇双效精馏较单塔精馏节省能耗"在甲醇含

量较低时"选择节能效果较好的并流双效精馏***+

"

两塔操作压力分别为 *)*>!(?#?))>))) E=5$ 如

图 ! 所示"+M( 为高压塔"两塔之间的换热器 P* 作

为+M( 的冷凝器和+M*&常压塔'的再沸器"即塔顶

高压气体对常压塔+M* 进行加热"物流被冷凝后部

分回流"部分采出$ 高压塔塔顶的温度为 ***>Bo"

常压塔塔釜的温度为 ZZ>Bo"满足换热温差条件$

图 !<热集成工艺流程图

乙酸甲酯的精馏流程简单"对设备要求不高"但

存在着能耗较大的缺点**(+

$ 两塔塔釜产物水混合

后的温度为 ZZ>Bo"通入换热器P( 与P! 分别预热

原料和溶剂"以降低萃取精馏塔的热负荷$

CB热集成工艺优化

C$AB单因素优化

使用$9%./ =689对改造后工艺中各个操作参数

进行单因素分析"得到表 ! 的结果$

表 CB单因素分析结果

<操作参数 IM +M* +M(

理论塔板数 (* (" (?

原料进料位置 *B *( *B

回流比 *>? (>) (>*

溶剂进料位置 ** / /

溶剂比 )>[ / /

C$#B响应面优化

通过拟合关系式"可找出变量与目标函数之间

的响应关系"达到全局优化的效果**!+

$

.Z#*.
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以表 ! 中 ** 个操作参数为操作变量"乙酸甲酯

质量分数&R*'与系统总能耗&R('为目标函数进行

优化$ 使用T.93H/AIX%.&:软件"通过中心组合设计

00T"每个因素选择 ? 水平"共得到 *B* 组数据组

合$ 中心组合设计的因素及水平如表 # 所示$

表 EB中心组合设计

操作变量 符号
编码值

A*>B[ A* ) * *>B[

IM理论塔板数 $ *Z () (* (( (!

IM溶剂进料位置 J Z *) ** *( *!

IM原料进料位置 0 *# *? *B *" *[

IM回流比 T *>! *># *>? *>B *>"

IM溶剂比 I )>B )>" )>[ )>Z *>)

+M* 理论塔板数 W (? (B (" ([ (Z

+M* 进料位置 V *) ** *( *! *#

+M* 回流比 P *>[ *>Z (>) (>* (>(

+M( 理论塔板数 Y (! (# (? (B ("

+M( 进料位置 j *# *? *B *" *[

+M( 回流比 _ *>Z (>) (>* (>( (>!

!>(>*<乙酸甲酯质量分数响应面分析

表 ? 为回归分析结果"模型的 V值为 ?">B("

<k)>))) * 表明该二次模型具有极高显著性与可

靠性$ 二次模型中$#J#0#T#I#$J#J0#JI的<k

)>))) *"$0#$I#0I#TY#$

(

#J

(

#0

( 的 <k)>)?"表

明它们对乙酸甲酯纯度有显著影响"Y#$T的 <g

)>)?"表明其为非显著项$

表 %BWA 的回归结果

变量 系数 V值 <值

+,-.6 / ?">B( k)>)))*

$ *>(?(BB B?>B) k)>)))*

J A*>)(!!" !)B>#* k)>)))*

0 )>?![[[ *"?>*B k)>)))*

T B>#!#[# *">") k)>)))*

I #>#**[Z *#(>?# k)>)))*

Y )>((*"( )>"* )>#))B

$J )>)!#)B! (#>B* k)>)))*

$0 )>)(*"*Z *)>)) )>))*Z

$T A)>*(*[" !>*? )>)"[*

$I A)>(B"*Z *?>*# )>)))(

J0 )>)B(ZBZ [#>)Z k)>)))*

JI )>#Z?!* ?(>)! k)>)))*

0I A)>(*?B( Z>[B )>))(*

TY A)>*#!"? #>![ )>)![*

$

(

A)>)!B([" B>*" )>)*#*

J

(

A)>)??*!* *#>(? )>)))(

0

(

A)>)##?"Z Z>!( )>))("

图 # 为乙酸甲酯质量分数的响应结果$ 图 #

&5'和图 #&Q'有最高点"表明萃取精馏塔的理论板

数与溶剂进料位置#原料进料位置有较强交互作用"

它们对乙酸甲酯质量分数具有高度显著的影响**#+

$

图 #&4'和图 #&-'中没有极值点"但是从等高线明

显地看出目标函数有最高的区域"并且随回流比与

溶剂比的增大而增加$

&5'$和J对乙酸甲酯

纯度响应面

&Q'$和0对乙酸甲酯

纯度响应面

&4'$和T对乙酸甲酯

纯度响应面

&-'$和I对乙酸甲酯

纯度响应面

图 #<乙酸甲酯纯度响应面

!>(>(<系统总塔釜能耗响应面分析

表 B 为回归分析结果"模型的V值为 ! )([>!?"

<k)>))) * 表明该二次模型具有极高显著性与可

靠性"同上"J#T#I#V#Y#j#_#IY#Ij#Yj#T

( 对系统

的塔釜总能耗具有高度显著的影响"0#P#$J#IP#

VP#j_对系统的塔釜总能耗有显著影响"$#I_#

Y_#V

( 为非显著项$

表 GBW# 的回归结果

变量 系数 V值 <值

+,-.6 / !)([>!? k)>)))*

$ *##>"*?## !>[B )>)?*!

J (BZ>"*[!B (!>*Z k)>)))*

0 A*[>B[[#! Z>*[ )>))(Z

T A(!*")>#"#BZ *[!#B>"B k)>)))*

I (!"##>[?"Z? #!Z![>ZB k)>)))*

V A([)>[(Z"B ?>([ k)>)))*

P #?)(>?)*!( B!B>(? )>)(!*

Y Z(Z>Z!!B* *?#>!! k)>)))*

j *"!">##B)) *()>#" k)>)))*

_ *?#!>!?Z!( "">"B k)>)))*

$J A*#>(?[?Z ?>)[ )>)(?[

IP A*"ZZ>"B?B! [>)Z )>))?*

IY A![B>[()!* !">!" k)>)))*

Ij !)!>""!## (!>)? k)>)))*

.)?*.
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续表

变量 系数 V值 <值

I_ A**##>*#)B( !>(" )>)"([

VP A*(?>?!Z)B !>Z# )>)#Z(

Yj A?Z>[*Z?! [Z>![ k)>)))*

Y_ *(!>[)#BZ !>[! )>)?(#

j_ A*Z[>BZ?!* Z>[B )>))(*

T

(

*)?)Z>)"!#Z BB>#* k)>)))*

V

(

(*>?"()Z (>[) )>)ZBB

图 ? 为部分操作参数对系统能耗的响应面"

图 ?&5'与&4'响应面变化幅度不大"呈现凸面但并

不是最大值点"说明在研究范围内具有最大最小值

但是并不在一个点"而是存在多种组合使响应值达

到最大值或最小值"图 ?&Q'为甲醇塔进料位置与回

流比交互作用影响图"存在较优的进料位置$

&5'$和J对系统总能耗

响应面

&Q'V和P对系统总能耗

响应面

&4'Y和j对系统总能耗响应面

图 ?<总塔釜能耗响应面

响应面优化结果与单因素优化结果比较如表 "

所示$

表 IB单因素分析与响应面优化结果比较

<<操作变量 单因素 响应面

IM理论塔板数 (* ((

IM溶剂进料位置 ** *)

IM原料进料位置 *B *"

IM回流比 *>? *>#

IM溶剂比 )>[ )>"

+M* 理论塔板数 (" ("

+M* 进料位置 *( *(

+M* 回流比 (>) *>Z

+M( 理论塔板数 (? (B

+M( 进料位置 *B *B

+M( 回流比 (>* (>)

乙酸甲酯质量分数Ca ZZ>[? ZZ>[?

系统总能耗Ci #B##) ##*Z?

<<( 种优化的操作条件下均能获得质量分数为

ZZ>[?a的乙酸甲酯"甲醇质量分数均能达到

ZZ>?a以上"通过全局响应面优化后塔釜能耗节

约 #>[a$

C$CB进料温度优化

在上述优化的操作条件下对萃取精馏塔 ( 个进

料热状况进行灵敏度分析$ 预热后溶剂及原料进料

温度选为 ??#?"o"( 换热器换热量分别为 # ##B#

( ##) i"萃取精馏塔塔釜能耗降低 ((>[Za$

表 [ 为改造前精馏流程与热集成改造后工艺流

程结果比较$

表 JB热集成改造前后结果比较

初始流程 热集成工艺

乙酸甲酯质量分数Ca ZZ>[? ZZ>[?

甲醇纯度质量分数Ca ZZ>B# ZZ>?)

总塔釜能耗Ci ?((Z!>B !Z?B?

对比可知"热集成改造前后均能得到质量分数

达 ZZ>[?a乙酸甲酯"以及 ZZ>?a以上的甲醇产品"

改造后系统节能 (#>!#a$

EB结论

&*'萃取精馏实验结果与模拟结果较吻合"表

明该工艺可以高效分离该物系"得到高质量分数的

乙酸甲酯$

&('对整个系统进行全局响应面优化$ 与单因

素优化结果相比"响应面优化后的工艺在保证乙酸

甲酯质量分数达到 ZZ>[?a"甲醇质量分数达到

ZZ>?a的情况下"塔釜能耗降低 #>[a"表明响应面

方法可应用于复杂精馏系统的优化$

&!'改造后的热集成工艺流程节能 (#>!#a"有

效地降低了系统再沸器热负荷"达到了节能减排的

目的$
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2.:1;654.:5:.m2.:15/,69;9:.24,/:53/3/H-3FF.&./:3,/3463e83-9

5:*)*>! E=5*Y+'W683- =159.Ie8363Q&35"()*?"#)[!() A(B'

*!+ h15/Hh"P8 $"h15/HM"4=(>'U.%5&5:3,/ ,F2.:1;654.:5:.m2.:1O
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()*" 年 # 月 王宇航等!臭氧催化氧化A曝气生物滤池深度处理炼油废水的试验研究

物滤池联合处理工艺对炼油废水的处理进行了研

究"考察了臭氧投加量#%P等对工艺去除0]T和氨

氮的影响"以期为该技术在炼油废水处理领域的应

用和发展提供技术支持$

AB实验部分

A$AB进水水质及来源

进水原水为某石化企业污水处理厂二沉池出

水"经深度处理系统处理后的出水"须达到污水综合

排放标准"设计进出水水质如表 * 所示"本试验设计

水量为 *>) 2

!

C1$

表 AB进出水水质指标

指标 %P

0]TC

&2H._

A*

'

氨氮C

&2H._

A*

'

UUC

&2H._

A*

'

油C

&2H._

A*

'

进水 B Z̀

(

(?)

(

*?

(

?)

(

!

出水 B Z̀

(

?)

(

?

(

?

(

*

A$#B实验流程与装置

实验装置见图 *$ 炼油废水的二沉池出水进入

到中间水池"通过潜水泵提升至臭氧接触塔"臭氧的

最大发生量为 ?) HC1"臭氧发生器以空气为气源制

备臭氧"控制一定流量的臭氧经过臭氧接触塔底部

的曝气头进入反应器内与废水以及固定在载体上的

催化剂混合参与反应"催化剂为复合型贵金属化合

物"由活性组分和载体组成"活性组分为铜#钴#镍中

* 种或几种的氧化物"载体为膨胀石墨%反应后的废

水自流到缓冲池"在缓冲池中去除残留于水中的臭

氧$ 经臭氧催化氧化后的废水经提升泵进入 J$W

池"该 J$W采用球形轻质陶粒"陶粒的主要性能参

数见表 ($

图 *<实验装置工艺流程图

表 #B球形轻质陶粒的主要性能参数

项目
粒径C

22

堆积密度C

&H.42

A!

'

密度C

&H.42

A!

'

比表面积C

&2

(

.H

A*

'

内部

孔隙率

外部

孔隙率

数值 ! B̀ )>[Z *>?B #>** )>)Z )>!!Z

A$CB分析指标与方法

采用五日生化培养法测定 J]T

*Z+

"采用重铬酸

钾法测定 0]T

**)+

"采用纳氏试剂光度法测定氨

氮***+

"采用雷磁=PUA!0型 %P计测定温度和 %P$

A$EB运行与调试

对水量进行调节"将水量逐步调至设计水量"在

设计工艺条件下"将臭氧调节到合适数值"随后调整

%P#温度等"以确定最佳设计值$ 培养微生物最适

宜温度为 (? !̀?o"当温度高于或低于此温度时"

对其进行保温和降温措施$ %P控制在 B Z̀"臭氧

在碱性条件下有利于催化氧化的进行"J$W

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

池氨氮
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