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乙酸乙酯催化萃取精馏新工艺的研究
李柏春!
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摘要!提出了催化萃取精馏合成乙酸乙酯的新工艺"使用化工流程模拟软件 $9%./ =689对该工艺进行了模拟和过程优化$

得到优化结果!合成塔板数#催化段板数分别为 ![#*#"醋酸和乙醇的进料位置分别为第 "#!# 块板"回流比为 *>?"醇酸进料摩

尔比为 *>*?"塔顶乙酸乙酯的质量分数达到 Z!>"a"塔顶无醋酸$ 搭建了内径 !) 22的玻璃实验塔"以强酸型离子交换树脂为

催化剂"进行了连续催化萃取精馏合成乙酸乙酯的实验$ 实验验证了模拟的优化条件"塔顶乙酸乙酯的质量分数达到 Z!>#a"

塔顶无醋酸$ 设计了年产 () ))) :乙酸乙酯的工业生产装置"运行效果良好"产品质量分数为 ZZ>Z[a"乙酯的水蒸汽单耗为

*>? :"较传统工艺节能 #)a以上$
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<<乙酸乙酯作为重要的精细有机原料和极好的工

业溶剂是应用最广泛的脂肪酸酯类**+

$ 目前利用

反应精馏直接法合成乙酸乙酯占生产的主导地位"

但是乙酯的生产过程中污染严重"能耗较高"单吨乙

酯的蒸汽消耗量在 ! :左右*(+

$ 节能降耗技术的创

新对工业生产和社会发展具有重要意义"高效节能

的分离工艺是解决问题的关键之一$

本文中提出了催化萃取精馏合成乙酸乙酯的新

工艺"结合$9%./ =689模拟的结果*!+

"进行了实验室

小试"建立了催化萃取精馏装置$ 实验考察了醇酸

摩尔比#回流比#进料位置等操作参数对反应精馏分

离效果的影响"并将实验值与模拟值进行比对"根据

模拟和实验室小试用立体催化精馏塔板*#+进行了

催化萃取精馏合成乙酸乙酯的工业生产试验$

AB新工艺的提出

在乙酸乙酯的生产过程中存在 ! 种共沸物*?+

!

乙酸乙酯A水#乙酸乙酯A乙醇#乙酸乙酯A乙醇A水$

常温常压下乙酸乙酯体系的共沸物数据见表 *

所示$

表 AB常压下乙酸乙酯体系共沸物的质量分数及沸点

质量分数Ca

水 乙醇 乙酸乙酯
温度Co

乙酸乙酯A乙醇 ) (Z>B" ")>!! "*>[)

乙酸乙酯A水 Z>)! ) Z)>Z" ")>B)

乙酸乙酯A乙醇A水 [>(" *#>)# "">BZ ")>*)

.BB*.
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<<由表 * 可以看出乙酯能带出的水质量占反应生

成水质量的 ?(a"带水能力有限$ 表 ( 为常压 ()o

下乙酸乙酯A乙醇A水三元体系液液平衡数据*B+

"从

表 ( 中看出"随着乙醇浓度的增加两相互溶度增大"

将不利于分层$ 分相后的粗酯含水 ?>*a与表 * 共

沸物数据对比可以得到此种粗酯回流只能带出

#a ?̀a的水"带水能力有限"因此不能将反应生成

的水以共沸物的形式从塔顶全部蒸出"这就需要大

量粗酯回流继续带水"造成乙酸乙酯生产能耗高$

表 #B常压 #Ho下乙酸乙酯O乙醇O水三元体系液液

平衡数据#质量分数$

a

酯相组成 水相组成

I:$4 I:]P

P

(

]

I:$4 I:]P

P

(

]

Z">B! ) (>!" (>"# ) Z">(B

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

"Z>?# *)>"" Z>BZ *)>*( *!>?? "B>!!

前人对醋酸为过量反应物的工艺方案进行了研

究*"+

"采用塔釜釜酸不采出的工艺"塔釜含 B)a `

[)a的醋酸"对塔釜材质要求高"塔釜温度达到

*))o以上"由于醋酸的沸点为 **[o"落入釜液后

需要消耗额外的能量再蒸发至催化精馏段参与反

应"若操作不当醋酸极易被带进塔顶与粗酯一起进

入精制塔影响后续的分离过程$

本文中介绍了以强酸型阳离子交换树脂*[+为

催化剂"醋酸既为反应物又为萃取剂"打破三元共沸

物组成"乙醇为过量反应物的催化萃取精馏合成乙

酸乙酯的新工艺$ 此工艺节省大量气化乙酸所耗的

水蒸汽量"降低塔釜温度$ 移出反应生成的水"改进

了乙酸过量塔釜不采出的工艺$ 与乙酸过量的工艺

中将水以乙酯共沸物的形式带出精馏塔相比节约了

使水气化从塔顶移出反应体系所需的能量$

图 *<催化萃取精馏装置图

图 * 为催化萃取精馏合成塔$ 醋酸在塔的上部

进料"乙醇在塔的下部进料"( 股物料在塔内逆流接

触"醋酸既为萃取剂也为反应物"将合成塔人为地分

为 # 部分!醋酸进料位置以上为精馏段"主要分离乙

酸乙酯和重组分醋酸#水"提高塔顶粗酯中乙酸乙酯

的纯度%催化精馏板上端与醋酸进料位置之间为萃

取段"萃取段主要为醋酸和三元共沸物充分接触"改

变混合物的相对挥发度"打破共沸组成"促进乙酸乙

酯与水和乙醇的分离%萃取段以下至乙醇进料位置

之间为催化精馏段"该段是完成反应的核心"乙醇进

料位置以下为提馏段"

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

增加提馏段有利于低沸点的

<<!上接第 *B? 页#

表 AB化学品

序号 项目
清洗单次

耗量CEH

年清

洗次数

年费用C

万元

*

0_I$̂ IG$&主要成分0

B

P

[

]

"

'

#) # !>(

( 0_I$̂ IG0&主要成分 5̂]P' #) # !>(

! 0_I$̂ IGT&膜元件保护液' < < 忽略

小计 < < < B>#

!>*>(<设备折旧!按 *? 年计#

&*'反渗透设备折旧

反渗透膜的寿命按照 ? 年计算"更换膜的费用

约为 [)) 万元%其他动静设备的投资为 * [)) 万元"

两项合计为 ([) 万元C5$

&('多效蒸发设备折旧

多效蒸发装置设备总投资约为 B?) 万元"故每

年的运行成本约为 #! 万元$

&!'土建费用折旧

土建总费用约为 #)) 万元"每年的运行成本约

为 (# 万元$

!>*>!<利润

装置正常运行时产生约 ![ :C1 的净水"可以代

替脱盐水送回前系统使用"脱盐水成本按 (>( 元C:

计"则每年节省费用为 BB>[[ 万元$

装置每年产生废盐约 *! B)) :"可作为相关生产

厂家的原料出售"在此暂不核算$

则装置运行每年的成本约为!?"B m*?) m!#>?B m

B># m([) m#! m(# ABB>[[ n*)#">)[ 万元$

C$#B社会效益估算

虽然技改后装置每年的运行费用高达 * )#">)[

万元"但作为一套环保设施"可以避免废水直接排放

对环境造成的巨大危害"对于一个负责任的企业来

说"保护当地环境同时也是一个大企业对社会应尽

的义务"也是最大的效益$

#

."B*.
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乙酸乙酯#乙醇和水的分离"使乙醇返回催化精馏段

和醋酸继续反应$

#B模拟与优化

利用 $9%./ =689对乙酸乙酯合成塔进行了模

拟"采用平衡级模型"选用 G5-F&54模型"热力学方

程选用 ĜM_AP]0

*Z+

"建立乙酸乙酯合成塔模型$

模拟采用阳离子交换树脂$2Q.&6;9:*? 合成乙酸乙

酯的非均相催化动力学方程**)+

"将萃取和反应精馏

耦合在一个塔内"对反应萃取精馏乙酸乙酯合成塔

进行了模拟与优化$

#$AB合成塔理论板数的优化

合成塔的理论板数对塔顶粗酯的分离影响显

著"通常理论板数越多分离效果越好"并且所需的回

流比可以相对降低"同时再沸器和冷凝器的负荷也

随之降低$ 理论板数的增加对操作费用和能耗有降

低的作用"与此同时设备费用会增加"平衡两者的关

系使总费用最低需要确定适宜的理论板数$ 因此需

要对合成塔四段的理论板数进行合理分配"对合成

塔理论板数进行优化$

由图 ( 可以看出"当理论板数为 ![ 块时"塔顶

粗酯质量分数 Z!>[)a"继续增加合成塔理论板数"

塔顶乙酸乙酯的质量分数随着理论板数的增加变化

不大"因此确定理论板数为 ![ 块$

图 (<合成塔理论板数对塔顶乙酸乙酯

质量分数的影响

#$#B进料醇酸比的优化

对于可逆反应来说"增加其中一种组分的浓度

可以很好地提高另一种反应物的转化率$ 考虑到醋

酸为体系中的重组分且不易与水分离"希望醋酸反

应完全"塔釜基本不含醋酸$ 固定合成塔理论板数

为 ![ 块"催化精馏段理论板数为 *# 块"醋酸在第 "

块理论板进料"回流比设定为 *>?"乙醇在第 !# 块

理论板进料"通过改变进料的醇酸摩尔比"考察对塔

釜醋酸和塔顶乙酸乙酯质量分数的影响以及对醋酸

的转化率的影响"如图 !$

进料醇酸摩尔比从 * 开始"随着乙醇进料的增

<<<<<<<

*/塔顶乙酸乙酯%(/塔釜乙酸

图 !<醇酸摩尔比对塔顶乙酸乙酯和

塔釜乙酸质量分数的影响

加"塔釜乙酸的质量分数下降明显"乙酸的转化率增

加"塔顶乙酸乙酯的质量分数略微下降"均保持在

Z!a以上$ 当醇酯摩尔比为 *>*?t*时"整个反应精

馏过程达到最好"塔釜基本没有醋酸$ 综合考虑醇

酸比定为 *>*?t*$

#$CB进料位置的优化

进料位置是影响催化萃取精馏合成塔的重要参

数之一$ 醋酸进料位置以上为精馏段"催化精馏板

上端与醋酸进料位置之间定义为萃取段"乙醇进料

位置以下为提馏段$

&*'醋酸进料位置的优化

对于全塔理论级数已经确定的情况"醋酸的进

料位置影响精馏段和萃取段理论板数的分配并且影

响精馏塔板上各物质的浓度分布"进而影响产品的

分离$ 合成塔理论板数为 ![ 块"催化精馏段理论板

数为 *# 块"其他操作参数暂定为醇酸摩尔比为

*>*?"回流比为 *>?"乙醇的进料位置为 !# 块板"对

醋酸进料位置进行了优化$

如图 # 所示"当精馏段只有 # 块理论板时"塔顶

醋酸的质量分数较高为 )>*!a%当精馏段的理论板

数增至 *) 块时塔顶粗酯的质量分数已经达到

Z!>[)a"醋酸的含量几乎为零"满足VJ!"([/)" 乙

酸乙酯成品中对乙酸质量分数的要求&

(

)>))?a'%

<<<<<<<

*/塔顶乙酸乙酯%(/塔顶乙酸

图 #<乙酸进料位置对塔顶乙酸乙酯和

乙酸质量分数的影响

.[B*.
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增加精馏段理论板数萃取段理论板数相应地减少"

这将不利于萃取剂与溶液的充分接触"影响萃取分

离效果"进而影响塔顶混合物中水的含量"确定乙酸

的进料位置为第 " 块理论板$

#$EB回流比的模拟优化

精馏过程是以能量为推动力的分离单元"回流

的大小对塔顶产品的质量分数和能耗有直接的影

响***+

$ 当催化精馏和萃取精馏同时在一个塔内发

生时"改变回流比不只是协调分离效果与再沸器和

冷凝器的负荷"也影响萃取剂在塔板上的浓度分布$

若一味增大回流比"非但不能提高乙酸乙酯的质量

分数"反而会影响萃取精馏效果$ 在合成塔理论板

数为 ![ 块"催化精馏段理论板数为 *# 块"醋酸进料

位置为第 " 块"乙醇的进料位置为 !# 块板"醇酸摩

尔比为 *>*? 的条件下"考察不同回流比对塔顶乙酸

乙酯质量分数影响"如图 ? 所示$

图 ?<回流比对产品质量分数的影响

回流比由 )>? 增加到 *>? 时塔顶粗酯的质量分

数由 Z*>?)a增加到 Z!>")a"随着回流比的增大"

产品中乙酯的质量分数增加"增大回流比有利于反

应与萃取$ 当回流比超过 *>? 时"继续增大回流比"

乙酸乙酯质量分数开始下降$ 这是由于回流比的增

加"降低了萃取剂醋酸在塔板上的浓度分布"反应与

精馏的耦合作用遭到破坏"影响了产物从反应体系

中的分离$ 因此确定回流比为 *>?$

CB小试试验

催化萃取精馏实验室小试将普通精馏塔进行改

进"将填料进行特殊处理"建立了催化萃取精馏装

置"实验在模拟理论板数条件下考察了进料摩尔比#

进料位置#回流比对分离效果的影响"并将实验值与

模拟值进行比对"验证所建模型的准确性"为工业化

提供理论指导$

C$AB进料摩尔比对精馏的影响

小试实验通过改变乙醇的进料量来改变醇酸摩

尔比"考察醇酸摩尔比对塔顶乙酸乙酯质量分数的

影响$ 实验结果与模拟值进行了对比如图 B 所示$

*/乙酸乙酯模拟值%(/乙酸乙酯实验值%

!/乙酸模拟值%#/乙酸实验值

图 B<进料醇酸摩尔比对塔顶乙酯和

塔釜乙酸纯度的影响

由图 B 可以看出"随着进料醇酸摩尔比的增加"

塔顶乙酯的质量分数呈上升的趋势$ 当醇酸摩尔比

超过 *>*?t*时"塔顶乙酸乙酯质量分数略微下降$

该现象可以解释为适量增加反应物乙醇可以提高反

应物乙酸的转化率"但过多增加乙醇的进料量时"过

量的乙醇就会残余在塔釜$ 由于乙醇沸点低"会随

着产物乙酸乙酯被蒸到塔顶"导致塔顶的粗酯纯度

下降$ 因此确定醇酸比为 *>*?t*$

C$#B进料位置对精馏的影响

保持乙醇的进料位置&第 !# 块板'不变"改变

醋酸的进料位置"判断醋酸进料位置对塔顶馏出物

纯度的影响趋势$

表 CB醋酸进料位置对塔顶产品质量分数的影响
a

进料板数 水 乙醇 乙酸 乙酸乙酯

# B>[? *>#* *>Z# [Z>[)

" #>!" (>(! ) Z!>#)

*( Z>([ *)>(" ) [)>))

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

如表 ! 所示"实验结果确定醋酸的最优进料位

置为第 " 块板"塔顶水质量分数为 #>!"a"乙醇质

量分数为 (>(!a"乙酸乙酯质量分数为 Z!>#)a"塔

顶无醋酸带入$

C$CB回流比对精馏的影响

实验考察了在相同的醇酸摩尔比和进料位置

时"回流比对催化萃取精馏塔的塔顶馏出物分离效

果的影响"其结果见图 "$ 回流比的变化对塔顶产

品纯度的影响较大"当回流比由 )>? 变化至 *>? 时"

塔顶产物纯度逐渐升高"反应与精馏过程耦合效果

逐渐变好"此后再增大回流比"分离效果下降$

实验范围内"催化萃取精馏适宜的操作条件为!

回流比En*>?%进料醇酸摩尔比 *>*?t*%重组分醋

.ZB*.
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*/实验值%(/模拟值

图 "<回流比对塔顶馏出物产品纯度的影响

酸在第 " 块板进料"轻组分乙醇在第 !# 块理论板进

料$ 在此操作条件下"塔顶乙酸乙酯的质量分数为

Z!>#)a"塔顶无醋酸带入$ 实验结果与模拟吻合基

本良好"实验小试验证了模拟的准确性$

EB工业生产实践

乙酸乙酯催化精馏新工艺实验是在某化工企业

车间的酯化装置上进行的"该塔年产 ( 万 :乙酸乙

酯$ 工业生产乙酸乙酯由 ! 个塔完成"分别是乙酸

乙酯合成塔#乙酸乙酯精制塔#乙醇回收塔$

乙酸乙酯催化萃取精馏新工艺流程如图 [ 所

示$ 合成塔得到粗酯质量分数在 Z#>!"a"塔顶#塔

釜均无乙酸$ 在精制塔的塔釜得到质量分数为

ZZ>Z[a的乙酸乙酯产品"塔釜无乙酸$ 试验与模拟

结果中粗酯中乙酸的质量分数均不高于 )>))!a"

满足 VJ!"([/)" 成品酯中乙酸质量分数的要求"

而且模拟结果与试验结果吻合较好$ 传统工艺整个

反应精馏过程单吨乙酯的蒸汽消耗量约为 (>? :

*"+

"

而新工艺单吨乙酯的蒸汽消耗量约为 *>? :"节能效

果明显$ 单吨乙酯节约 * :水蒸汽"* :水蒸气按 *")

元计算"按照现在的生产规模"每年节省 !#) 万元$

工业生产试验验证了模型的准确性"很好地反映工

业生产状况$

*/乙酸储罐%(/乙酸进料泵%!/乙醇储罐%

#/乙醇进料泵%?/乙酸乙酯催化合成塔%

B/分相器%"/乙醇回收塔%[/乙酸乙酯精制塔

图 [<乙酸乙酯催化萃取精馏新工艺流程

%B结论

通过实验室小试和工业实践验证了模拟结果"

得到如下结论$

&*'通过模拟与小试试验得到了适宜的操作条

件!回流比En*>?%进料醇酸摩尔比 *>*?t*%醋酸在

第 " 块理论板板进料"乙醇在第 !# 块理论板进料$

&('工业实践产品质量分数可达 ZZ>Z[a"乙醇

和水的质量分数明显下降"粗酯中无乙酸%回流比的

降低"使得能耗大幅度降低$ 采用此节能技术生产

后 B)a以上的产物水从塔釜排出$ 乙酯的水蒸汽

单耗为 *>? :"较传统工艺节能 #)a以上$ 该新工艺

能很好地解决乙酸乙酯生产过程能耗高的问题$
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