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摘要!运用L7P,. n467软件#对某公司 ?# 万8A%醋酸乙烯精馏装置进行了流程模拟#模拟结果与实际值吻合良好$ 在此基

础上#分别对粗分塔"醋酸乙烯精馏塔"醋酸精馏塔的工艺参数进行了优化#确定了优化后的工艺参数!粗分塔的回流比为 )_'#

醋酸乙烯精馏塔塔顶循环回流比为 ?_(#侧线采出位置为第 !( 块塔板#侧线采出量为 #" ((( COA0#醋酸精馏塔共沸剂工艺水的

进料量为 # #(( COA0$ 通过工艺参数优化#不仅醋酸乙烯产品的质量分数达到 ZZ_Z@?]#而且使粗分塔"醋酸乙烯精馏塔和醋

酸精馏塔的总能耗降低 [_?!]$
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99醋酸乙烯是一种重要的化工原料#主要用于生

产聚醋酸乙烯&nkL3'和聚乙烯醇&nkL'$ 醋酸乙

烯生产方法主要有石油乙烯法"天然气乙炔法和电

石乙炔法+) >',

$ 该装置采用电石乙炔法的生产技

术#利用醋酸和乙炔为原料#以醋酸锌A活性炭催化

剂+!,合成粗醋酸乙烯产品#然后利用分离工段精馏

得到高纯度的醋酸乙烯产品$

醋酸乙烯精馏工段中醋酸乙烯产品的纯度直接

影响到nkL产品的质量#对醋酸乙烯的精馏工艺进

行模拟优化#对设计和生产操作具有重要的指导意

义$ 李群生等+?,利用L7P,. n467软件对醋酸乙烯精

馏工艺进行了模拟优化#并提出了 ' 种节能措施#取

得了一定的经济效益$ 陈果等+#,对醋酸共沸精馏

塔进行了模拟并对操作参数进行了优化$ 涂开慧

等+@,对乙醛精馏塔进行模拟优化#提高了乙醛的回

收率$ 然而#这些模拟大多研究装置中的某个塔#对

醋酸乙烯精馏流程工艺模拟研究较少$

本文中采用L7P,. n467模拟软件对醋酸乙烯精

制工艺进行模拟#分析研究了粗分塔"醋酸乙烯精馏

塔"醋酸精馏塔工艺参数对生产装置的影响#并优化

了工艺参数#为醋酸乙烯精馏装置的设计和生产操

作提供重要理论依据$

?@醋酸乙烯精制工艺流程模拟

?F?@模拟流程

醋酸乙烯精制工艺的流程如图 ) 所示$ 由合成

工段送来的反应液#除含有醋酸乙烯外#还含有未反

应的醋酸#副产物乙醛"丁烯醛"醋酐等$ 从反应器

出来的反应液经过脱气系统除去乙炔"乙醛以及二

氧化碳等气体后进入到粗分塔#粗分塔主要分离醋

酸乙烯和醋酸#塔顶采出醋酸乙烯进入醋酸乙烯精

馏塔继续处理#塔釜采出醋酸溶液送往醋酸精馏塔

进一步分离$ 醋酸乙烯精馏塔中部侧线气相采出合

格的精醋酸乙烯产品#送往聚合工段聚合使用#塔顶

气相采出冷凝分相#分相器上层液一部分回流进醋

酸乙烯精馏塔塔顶#另一部分送往聚合工段进一步

处理#分相器下层水相进入脱气系统馏出槽#塔釜液

循环回流到粗分塔顶部$ 醋酸精馏塔采用共沸精馏

方法#向塔顶加入第三组分水#使水和丁烯醛形成共

沸物从塔顶蒸出#塔顶馏出物进入到醋酸回收塔回
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收醋酸#精醋酸从该塔下部侧线气相采出#经过冷凝

后送往合成工段循环使用#塔釜为重组分#主要含醋

酸"高沸物及阻聚剂#进入残渣蒸发器处理$

图 )9醋酸乙烯精馏装置的工艺流程

?FA@热力学模型及模块选择

在用L7P,. n467进行模拟计算时#必须要选择

适宜的热力学模型#热力学方法的选择直接影响到

计算的准确程度$ 醋酸乙烯精制工艺处理的是主要

含有醋酸乙烯"醋酸的极性非理想体系$ È:D方

程是以X247*. 提出的局部组成概念为基础的活度

系数方程#能较好地描述强非理想溶液的气液平

衡+" >[,

$ 李群生等+Z,利用L7P,. n467模拟软件计算

醋酸乙烯>醋酸&kL3>cL3'的气液相平衡数据#并

与实验值+)(,进行对比#得知 È:D方程对于 kL3>

cL3体系具有很好的适用性$ 逸度系数 c%&+,. >

a(/*..,44方程能计算中压以下的气相缔合现象#

该方程能预测含有极性组分或有缔合成二聚体倾向

的体系#适用于本体系$ L7P,. n467软件中 È:D>

ca/模型使用 È:D活度系数方程和 c%&+,.>a(

/*..,44逸度系数方程分别作为液相和气相的热力

学模型+)),

$ 综合考虑本体系的气液相特点#模拟时

采用 È:D>ca/热力学模型$

醋酸乙烯精制工艺主要设备采用精馏塔和分相

器#均采用L7P,. n467的内置模块进行计算#精馏塔

采用 E%+Y-%3严格计算模块#分相器采用 f,3%.8,-

模块+)',

$

A@模拟结果

某公司 ?# 万8A%醋酸乙烯精馏装置中#粗醋酸

乙烯经过脱气"粗馏等系统除去溶解的乙炔及大部

分的乙醛"丙酮等轻组分后#作为粗分塔的进料$ 进

料流量 )?Z '#' COA0#温度 Z#h#压力 ?#( Cn%#组成

如表 ) 所示$

表 ?@原料组成

组分A简称
质量

分数A]

组分A简称
质量

分数A]

醋酸乙烯AkL3 ?)_@?

醋酐A/

?

c

)(

a

!

(_')

醋酸AcL3 #"_@( 阻聚剂A:Lf (_((!!

乙醛AL4+ (_((@" 丙酮AL/: (_((!"

水Ac

'

a

(_!!Z

二醋酸亚乙酯A/

@

c

)(

a

?

(_)[

丁烯醛A/->L4+ (_(' 总计 )((

对该厂醋酸乙烯精制工艺进行模拟计算#主要

物流模拟结果和工厂实际值对比如表 ' 所示$ 由表

' 可知#模拟结果与实际值吻合良好#符合实际生产

工况#可利用上述模型对醋酸乙烯精制工艺进行流

程模拟与参数优化$

表 A@主要物流模拟结果%质量分数&

]

组分 简称
粗分塔顶物流 粗分塔釜物流 醋酸乙烯精馏塔侧线物流 醋酸精馏塔侧线物流

模拟值 实际值 模拟值 实际值 模拟值 实际值 模拟值 实际值

醋酸乙烯99 kL3 ZZ_)[(( ZZ_)@[( (_("(( (_(((( ZZ_Z((( ZZ_[Z(( (_(((( (_((((

醋酸9999 cL3 (_(((( (_(((( ZZ_')"( ZZ_'[Z( (_(((( (_(((( ZZ_##(( ZZ_#(((

乙醛9999 L4+ (_()#[ (_()@( (_(((( (_(((( (_((#@ (_((?(( (_(((( (_((((

水99999

c

'

a

(_"Z## (_[("( (_(('" (_(((( (_([?( (_(Z[( (_)?(( (_?(((

丁烯醛999 /->L4+ (_(((( (_(((( (_(!?( (_(!?( (_(((( (_(((( (_('(( (_('[(

醋酐9999

/

?

c

)(

a

!

(_(((( (_(((( (_!@(( (_!@)( (_(((( (_(((( (_''(( (_)!((

阻聚剂999 :Lf (_(((( (_(((( (_((#" (_((@( (_(((( (_(((( (_(((( (_((((

丙酮9999 L/: (_(([" (_((Z( (_(((( (_(((( (_(([( (_(('( (_(((( (_((((

二醋酸亚乙酯 /

@

c

)(

a

?

(_(((( (_(((( (_!)(( (_!)(( (_(((( (_(((( (_(@"( (_(?((

B@工艺参数优化

BF?@粗分塔回流比优化

粗分塔用于分离醋酸乙烯和醋酸#回流比是影

响塔顶塔底产品的主要因素之一#同时回流比也是

影响再沸器热负荷和冷凝器热负荷的最主要因素#

回流比越大#再沸器及冷凝器的热负荷越大+)! >)?,

$

保持粗分塔的理论板数"进料位置不变#改变其质量
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回流比#考察其对塔顶馏出液中醋酸乙烯和塔釜采

出液中醋酸质量分数的影响#结果如图 ' 所示$

).馏出液中kL3的质量分数%'.釜液中cL3的质量分数

图 '9回流比对粗分塔分离效果的影响

由图 ' 可知#粗分塔塔顶馏出液中的醋酸乙烯

和塔釜液中的醋酸的质量分数均随着回流比的增加

而增加#原因是回流比的增加#增加了塔内的物料循

环量#有利于醋酸乙烯和醋酸的分离$ 当回流比达

到 )_' 以上之后#增大回流比对精馏效果影响不太

明显#而且回流比增大#再沸器和冷凝器的热负荷也

会增加#过多地增加回流比会导致精馏塔的能耗增

加#所以综合工艺和经济要求#回流比选择 )_' 比较

合适$

BFA@醋酸乙烯精馏塔顶循环回流比优化

醋酸乙烯精馏塔主要分离醋酸乙烯中的少量乙

醛#塔顶馏出液主要含醋酸乙烯#经冷凝分相后一部

分循环回流进塔顶#另一部分送往聚合工段处理#循

环回流比&回流的醋酸乙烯A采出的醋酸乙烯'的大

小影响着侧线采出产品的纯度#保持醋酸乙烯精馏

塔其他模拟条件不变#通过改变塔顶循环回流比的

大小#考察其对醋酸乙烯精馏塔侧线采出产品中醋

酸乙烯和乙醛质量分数的影响#结果如图 ! 所示$

).侧线产品中kL3的质量分数%'.侧线产品中L4+的质量分数

图 !9循环回流比对醋酸乙烯产品的影响

由图 ! 可知#随着循环回流比的增加#侧线产品

中醋酸乙烯的质量分数增加#乙醛的质量分数减小#

当循环回流比小于 ?_( 时#侧线产品中醋酸乙烯质

量分数显著增加#当循环回流比大于 ?_( 时#侧线产

品中醋酸乙烯质量分数变化不明显$ 循环回流比太

小#侧线产品中醋酸乙烯质量分数太低#乙醛质量分

数太高#循环回流量太大#对侧线产品纯度影响不

大#而且会消耗更多的能量#所以为保证产品纯度#

避免过多的能量消耗#综合考虑塔顶循环回流比

为 ?_($

BFB@醋酸乙烯精馏塔侧线优化

!_!_)9侧线采出位置优化

醋酸乙烯精馏塔侧线气相采出产品醋酸乙烯#

侧线采出位置会影响分离效果#在其他模拟条件一

定情况下#考察侧线采出位置对侧线产品中醋酸乙

烯和乙醛含量的影响#结果如图 ? 所示$

).侧线产品中kL3的质量分数%'.侧线产品中L4+的质量分数

图 ?9侧线采出位置比对分离效果的影响

由图 ? 可知#侧线采出位置越靠近塔釜#侧线产

品中醋酸乙烯的质量分数越大#乙醛的质量分数越

小#分离效果越好#当侧线采出塔板大于 !( 块时#侧

线采出位置对侧线产品的纯度影响不显著#同时#在

保证产品纯度的情况下#应尽量减少能耗$ 由图 #

可知#侧线采出位置越靠近塔釜#再沸器的热负荷会

越大#所以综合考虑#侧线采出位置取第 !( 块板比

较合适$

图 #9侧线采出位置比对再沸器热负荷的影响

!_!_'9侧线采出量优化

醋酸乙烯精馏塔的侧线采出量对分离效果和再

沸器的热负荷都有一定影响+)#,

#在进料位置"理论

板数"回流比及采出位置一定情况下#考察醋酸乙烯

精馏塔侧线采出量对侧线产品醋酸乙烯的质量分数

和乙醛质量分数的影响#结果如图 @ 所示$

由图 @ 可知#在侧线采出量小于 #" ((( COA0

时#侧线采出量对侧线产品分离效果影响不大#能达

到分离要求#当侧线采出量大于 #" ((( COA0 后#侧
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线产品中醋酸乙烯的质量分数急剧下降#乙醛的质

量分数急剧增加#而且侧线采出量越大#再沸器的负

荷越大#侧线采出量若过小#会造成产品产量不高#

降低生产效益#所以综合考虑#侧线采出量选取为

#" ((( COA0比较合适$

).侧线产品中kL3的质量分数%'.侧线产品中L4+的质量分数

图 @9侧线采出量对分离效果的影响

BFC@醋酸精馏塔工艺水进料量优化

水作为共沸剂分离醋酸和丁烯醛#其进料量影

响着侧线采出的醋酸和丁烯醛的质量分数$ 因此#

应选择一个合适的共沸剂进料量$ 改变工艺水进料

量#对侧线采出的醋酸和丁烯醛质量分数的影响如

图 " 所示$

).侧线物流中cL3的质量分数%

'.侧线物流中/->L4+的质量分数

图 "9工艺水进料量对分离效果的影响

由图 " 可知#随着工艺水进料量的增加#侧线采

出中醋酸的质量分数有所增加#丁烯醛的质量分数

逐渐减少#当工艺水的进料量增加到 # #(( COA0后#

侧线采出中醋酸的质量分数急剧下降#丁烯醛的质

量分数急剧上升#之后持平#所以工艺水的进料量为

# #(( COA0时分离效果最好$

工艺水进料量太少#没有足够的水与丁烯醛形

成共沸物#会有一部分丁烯醛无法与水从塔顶蒸出

而留在侧线产品中#工艺水进料量过大#水相对于丁

烯醛来说是过量的#由于塔顶采出量的限制#会有一

部分水以及丁烯醛留在侧线产品中#导致侧线中的

醋酸质量分数降低#而丁烯醛的质量分数升高$

根据以上分析#确定了粗分塔"醋酸乙烯精馏

塔"醋酸精馏塔的最优工艺参数!粗分塔的回流比为

)_'#醋酸乙烯塔顶循环回流比 ?_(#侧线采出位置

第 !( 块塔板#侧线采出量 #" ((( COA0#醋酸精馏塔

共沸剂的量 # #(( COA0$ 优化前后模拟结果对比如

表 ! 所示$

表 B@优化前后模拟结果对比

优化前 优化后

醋酸乙烯产品质量分数A] ZZ_Z(( ZZ_Z@?

精醋酸质量分数A] ZZ_## ZZ_#"

粗分塔总热负荷ACX ?((##_( !!(#(_@

醋酸乙烯精馏塔总热负荷ACX ['Z#_Z [!@@_#

醋酸精馏总热负荷ACX #)Z"!_) #(??[_@

由表 ! 可知#优化后醋酸乙烯产品的质量分数

达到 ZZ_Z@?]#粗分塔"醋酸乙烯精馏塔和醋酸精

馏塔的总热负荷降低了 [_?!]$

C@结论

&)'采用L7P,. n467软件对醋酸乙烯精馏装置

进行了模拟#模拟结果与实际值吻合良好#验证了

È:D>ca/模型适用于该体系$ 该流程模拟可进

一步用于装置的工艺优化$

&''分别对粗分塔"醋酸乙烯精馏塔"醋酸精馏

塔的工艺参数进行了优化#确定了最优工艺参数!粗

分塔的回流比为 )_'#醋酸乙烯精馏塔塔顶循环回

流比为 ?_(#侧线采出位置为第 !( 块塔板#侧线采

出量为 #" ((( COA0#醋酸精馏塔共沸剂工艺水的进

料量为 # #(( COA0$ 通过工艺参数优化#醋酸乙烯

产品质量分数达到 ZZ_Z@?]#粗分塔"醋酸乙烯精

馏塔和醋酸精馏塔的总热负荷降低了 [_?!]$
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后待用%硅藻土#在 ?((h烘烤 ? 0#干燥器中冷却后

待用%弗罗里硅土小柱#F6P,43*#) OA@ 1D%载气为氦

气#纯度大于 ZZ_ZZ]$

)? 种n/N7标准物质!质量浓度为 )(

.

OA1D#

纯度均
"

ZZ_(]#购自上海安谱实验科技股份有限

公司#具体信息如表 ) 所示$

表 ?@?C 种多氯联苯信息表

序号 名称 简写 /LF号 分子式
相对分

子质量

) '#?#?x>三氯联苯 n/N'[ "()'>!">#

/

)'

c

"

/4

!

'#"_#?!

' '#'####>四氯联苯 n/N#' !#@Z!>ZZ>!

/

)'

c

@

/4

?

'Z)_Z[[

! '#'#?####>五氯联苯 n/N)() !"@[(>"!>'

/

)'

c

#

/4

#

!'@_?!!

? !#?#?x##>四氯联苯 n/N[) "(!@'>#(>?

/

)'

c

@

/4

?

'Z)_Z[[

# 'x#!#?#?x##>五氯联苯 n/N)'! @##)(>??>!

/

)'

c

#

/4

#

!'@_?!!

@ '#!x#?#?x##>五氯联苯 n/N))[ !)#([>((>@

/

)'

c

#

/4

#

!'@_?!!

" '#!#?#?x##>五氯联苯 n/N))? "??"'>!">(

/

)'

c

#

/4

#

!'@_?!!

[ '#'x#!#?#?x##x>六氯联苯 n/N)![ !#(@#>'[>'

/

)'

c

?

/4

@

!@(_["[

Z '#'#?#?####x>六氯联苯 n/N)#! !#(@#>'">)

/

)'

c

?

/4

@

!@(_["[

)( !#!x#?#?x##>五氯联苯 n/N)'@ #"?@#>'[>[

/

)'

c

#

/4

#

!'@_?!!

)) '#!#!x#?#?x##x>六氯联苯 n/N)#@ ![![(>([>?

/

)'

c

?

/4

@

!@(_["[

)' '#!#!x?#?x@>六氯联苯 n/N)#" @Z"['>Z(>"

/

)'

c

?

/4

@

!@(_["[

)! !#!x?#?x####x>六氯联苯 n/N)@Z !'""?>)@>@

/

)'

c

?

/4

@

!@(_["[

)? '#!#!x#?#?x####x>七氯

9联苯

n/N)[Z !Z@!#>!)>Z

/

)'

c

!

/4

"

!Z#_!'!

?FA@X:QOK条件

色谱柱!cn>#$F型毛细管气相色谱柱#!( 1}

(_!' 11}(_#

.

1%进样量!)

.

D%进样口温度!

'@(h%进样方式!不分流进样%进样体积!)_(

.

D%柱

温程序!)'(h保持 ) 12.#以 )#hA12. 升至 )[(h#

再以 )(hA12. 升至 '[(h#保持 )( 12.%柱流量为

)_( 1DA12.%溶剂延迟时间!# 12.%载气!高纯氦%质

谱接口温度!'[(h%质量扫描范围!!( b##( %16%离

子源温度!'#(h%四极杆温度!)#(h%电离方式!G5%

电离能量!"( ,k%监测方式!选择离子监测&F5$'#

特征离子如表 ' 所示$

表 A@?C 种$:̀ '的保留时间!特征离子及丰度比

序号 化合物
保留时间A

12.

定量离子

<YG

特征离子<YG

&丰度比'

) n/N'[ Z_)' '#@ '#[j'@(j'#@j')"

&)((j')_@j)(_!j[_''

' n/N#' )(_)) 'Z' 'Z(j'Z?j'Z'j)[@

&)((j)[_@j)!_?j@_"'

! n/N)() )'_#? !'@ !'[j!'?j!'@j')"

&)((j)?_@j))_"j@_''

? n/N[) )!_![ 'Z' 'Z(j'Z?j'Z'j)[@

&)((j''_@j))_Zj"_?'

# n/N)'! )?_?' !'@ !'[j!'?j!'@j')"

&)((j')_'j)'_)j[_Z'

@ n/N))[ )?_?" !'@ !'[j!'?j!'@j')"

&)((j)[_@j)#_@jZ_)'

" n/N))? )#_[? !'@ !'[j!'?j!'@j')"

&)((j)Z_"j)(_)j[_!'

[ n/N)![ )#_'' !@( !@'j!@?j!@(j'?!

&)((j'@_Zj)?_"jZ_''

Z n/N)#! )@_)) !@( !@'j!@?j!@(j'?!

&)((j')_!j)#_?j"_['

)( n/N)'@ )@_?' !'@ !'[j!'?j!'@j')"

&)((j!)_@j)#_?j[_''

)) n/N)#@ )"_"@ !@( !@'j!@?j!@(j'?!

&)((j')_[j)'_?j"_@'

)' n/N)#" )"_Z@ !@( !@'j!@?j!@(j'?!

&)((j')_!j))_@jZ_)'

)! n/N)@Z )Z_(! !@( !@'j!@?j!@(j'?!

&)((j!?_)j')_"j[_''

)? n/N)[Z '(_'? !Z? !Z@j!Z[j!Z?j')"

&)((j'!_?j')_[jZ_"

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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