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摘要!通过实验对减压精馏法制备无水乙醇进行了初步的研究"同时利用文献数据对 @PXBeXEbP ))S) 进行拟合修正$

在此基础上提出了热泵减压精馏生产新工艺"通过模拟计算"可知该工艺生产单位体积的无水乙醇与其他现有工艺比"可以节

省 9"U YR"U的能耗$
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??无水乙醇的生产方法较多"主要包括共沸精馏

法-) =!.

# 加 盐 萃 取 法-9 =A.

# 吸 附 法-#.

# 膜 分 离

法-Q =)".

#减压精馏法-)).

$ 其中共沸精馏法是目前

工业化生产无水乙醇的主要方法"已经发展了很多

年"但仍然存在着能耗较高"夹带剂易引起污染等问

题$ 例如"苯作为一种夹带剂"相应的工艺已相当成

熟"但由于苯有剧毒"因此不能生产用于化妆品#医

药和国防等用的无水乙醇$ 有鉴于此"能耗较低且

绿色环保的减压精馏法就开始显现出市场潜力$ 目

前对于减压精馏法制备无水乙醇的研究几乎未见报

道"笔者通过实验对此法进行初步的研究"同时应用

化工过程模拟软件 @PXBeXEbP ))S) 模拟计算实

验结果$ 通过比较实验值与模拟值"再结合文献数

据回归修正模拟软件中 è ;E方程的二元参数"使

其能够较为准确地预测乙醇=水体系的减压精馏过

程"在此基础上对本文中提出的一种热泵减压精馏

生产无水乙醇新工艺进行模拟"并着重讨论其能耗

的情况$

89实验部分

8F89主要试剂与仪器

无水乙醇及质量分数 >AU的乙醇"分析纯"南

京化学试剂有限公司%分子筛"9@型"国药集团化学

试剂有限公司%

'

环不锈钢填料"

(

! 00h! 00"天

津天大天久科技股份有限公司$

调温电热器"通州市申通电热器厂%旋片式真空

泵"(ki=( 型"临海市谭氏真空设备有限公司%回流

比控制器"&ieQ('$P<=("""."南京工业大学%密度

仪"W*@A""""美国彼岸&]5È '公司$

8F;9实验流程

实验装置流程示意图如图 ) 所示$

)/原料储罐%(/调温电热器%!/釜液瓶%9/精馏塔%

A/冷凝管%#/回流比控制器%Q/出料瓶%R/调压瓶%

>/干燥管%)"/冷阱瓶%))/真空泵

图 )?实验装置流程示意图

实验在自行设计的玻璃精馏塔中进行"塔高

,9Q,
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( 0"塔径为 !" 00"塔内装
'

环填料"填料高度

)S> 0&据厂家提供的数据"每米
'

环填料约为 )" 块

理论板"因此本文中的玻璃精馏塔约为 (" 块理论

板'$ 采用连续精馏方式进行"塔体抽真空"并在塔

体外裹 ) 层石棉以达保温绝热的目的$ 塔釜为三口

瓶"由调温电热器加热"用调压器调节釜温和汽化速

率"以稳压器稳压$ 塔顶为循环式冷凝冷却器"塔顶

蒸汽经冷凝器冷凝后部分回流"采用回流比控制器

控制回流比$

8F<9实验步骤

将一定比例的乙醇和水的混合物加入原料储罐

中"控制活塞开度保持一定的滴液速度"开启循环冷

却水"然后启动调温电热器和真空泵"调节至一定的

加热电压和真空度$ 待操作稳定后采出塔顶馏出物

和塔釜残液$ 不同浓度的酒精溶液对应不同的密

度"用密度仪测定其浓度$

;9结果与讨论

;F89减压精馏实验结果

乙醇质量分数分别为 >9S!9RU# >#S()!U#

>QS"QAU#>RS"("U#>RSQ9QU#>>S(#"U的酒精溶

液在真空度为 ="S">( *X3&即压力为 >S! MX3'下

进行减压精馏"回流比为 9"在第 )A 块塔板进料"分

别得到不同浓度的塔顶馏出物"结果见表 )$

表 89减压精馏实验结果

???序号 ) ( ! 9 A #

操作条件

?真空度Z*X3 ="S">( ="S">( ="S">( ="S">( ="S">( ="S">(

?回流比 9 9 9 9 9 9

?进料板 )A )A )A )A )A )A

进料

?温度ZT (! (9 (9 (9 (A (A

?密度ZC,20

=!

"SR"A>> "SR""## "SQ>R)! "SQ>A!( "SQ>!)( "SQ>)A#

?乙醇质量

??分数ZU

>9S!9R >#S()! >QS"QA >RS"(" >RSQ9Q >>S(#"

?

出料

?温度ZT )# )# )# )Q )Q )Q

?密度ZC,20

=!

"SQ>R#> "SQ>Q>Q "SQ>9Q> "SQ>!>A "SQ>("9 "SQ>""Q

?乙醇质量

??分数ZU

>#SRRR >QS)!! >RS("" >RSA"" >>S)"" >>SA""

;F;9减压精馏模拟计算值与实验值对比

对上述的实验过程进行模拟"采用 @PXBe

XEbP ))S) 软件和 è ;E热力学物性方程$ 将模拟

计算值与实验值进行对比"结果见图 ($

)/实验值%(/模拟计算值

图 (?减压精馏模拟计算值与实验值的对比

由图 ( 可以看出"采用减压精馏时"在进料质量

分数小于 >QU时"出料浓度和模拟计算值偏差较

大%当进料质量分数大于 >QU时"塔顶乙醇浓度模

拟计算值反倒与进料浓度基本一致&即没有分离

效果' "这些都是与实验结果不相吻合的$

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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真空下"@PXBe软件数据库中乙醇=水体系的共沸

组成需要利用文献中实测的数据来进行修正$

;F<9低压下模拟模型的数据回归

使用文献-)(.中 ! 个不同压力下的数据分别

进行数据回归"这 ! 个压力分别为 #SQ#)(SQ MX3和

)!S! MX3"步骤如下!启动 @PXBeXEbP 创建 ) 个新

的运行模型"选择W373̀ 'C-'661+&作为 %̀& ;8D'"在

.+0D+&'&76PD'21J12371+&6P'4'271+& 组分规定选择页

上输入组分乙醇和水"然后在 X-+D'-71'6PD'21J123O

71+&6V4+I34全局物性方法页选择物性方法 è ;E"

用X-+D'-71'6W373*1N7%-'混合物性数据窗口输入J=

T=k=j气液平衡数据"最后运行回归工况"检查在

'̀C-'661+& '̀6%476回归结果表中的结果$ 根据精馏

塔的原始设计数据以及 ;F8 节的操作条件和进料状

况"用回归后的 @PXBe模型进行模拟计算"发现使

用 #SQ MX3的气液平衡数据修正后的计算值与实验

值最接近"结果见图 !$

)/修正后计算值%(/实验值

图 !?低压下修正后计算值与实验值的比较

由图 ! 可以看出"通过回归修正后的@PXBe模

拟的减压精馏计算值与实验值基本吻合"相对误差

很小"可以预测减压精馏后的相关结果$

;F=9热泵减压精馏生产新工艺

本文针对生产能力 ) 万 7Z3无水乙醇&质量分

数 >>SAU"一年以 !"" 天计'工艺进行设计和模拟"

原料为质量分数 ("U的乙醇水溶液"如图 9 所示$

采用二塔流程"该流程由预精馏塔和主精馏塔组成"

主精馏塔减压操作$ 具体工艺流程是!经预精馏塔

将原料常压精馏得到质量分数约 >!U的酒精溶液"

)/预精馏塔%(/主精馏塔

图 9?二塔流程简图

再进入主精馏塔减压精馏得到无水乙醇$ 操作压力

为 )(SQ MX3&因为此压力下"乙醇=水的共沸组成

为 >>SAU'$

运用修正后的 @PXBe软件对流程的主要设备

预精馏塔和主精馏塔先进行单独模拟"然后再对整

个流程进行模拟和优化$ 根据所得的最佳工艺条件

模拟得出能耗约为 A """ M$ZE$ 为了减少过程有效

能的损失#提高热能的品位"本文采用热泵技

术-)! =)R.对工艺流程进行改进"最终的流程示意图见

图 A$

)"#/精馏塔%("Q/压缩机%!#9"R">"))")!/换热器%

A")"/回流罐%)(/混合器

图 A?减压精馏与热泵技术结合的优化系统

如图 A 示"含乙醇质量分数 ("U#温度为 (AT

的原料进入换热器 >"温度上升至 !"T左右%再进入

换热器 9"温度上升至 #"T左右%继续进入换热器

)!"换热后温度为 QAT左右"进入精馏塔 )"进行增

浓提纯$ 精馏塔 ) 塔顶气相经压缩式热泵 ( 压缩升

温后进入精馏塔的再沸器 !"冷凝放热作为再沸器 !

的热源"冷凝液通过换热器 9 预热原料乙醇料液后"

进入回流罐 A"一部分回流"另一部分进入精馏塔 #

进行减压精馏$ 精馏塔 ) 塔釜残液#精馏塔 ) 再沸

器补充加热蒸汽的冷凝液进入混合器 )( 混合后"继

续进入换热器 )! 作为原料液预热的热源$ 精馏塔

# 塔顶气相经压缩式热泵 Q 压缩升温后进入精馏塔

# 的再沸器 R"冷凝放热作为再沸器 R 热源"冷凝液

通过换热器 > 加热原料液后"进入回流罐 )" 一部分

回流"另一部分采出无水乙醇$

该工艺流程具有以下特征!

!

结合热泵技术充

分利用了精馏塔 ) 和 ( 塔顶蒸汽中的热量和塔底废

热&低品质热量'$ 精馏塔 )## 塔顶气相各自经压

缩式热泵 (#Q 压缩升温后分别进入两塔再沸器 !#

R"冷凝放热作为再沸器 !#R 热源%原料液依次通过

换热器 >#9 分别与 ( 精馏塔再沸器 R#! 排出液换

热%同时"精馏塔 ) 塔釜残液#精馏塔 ) 再沸器补充

加热蒸汽的冷凝液亦可作为原料液预热的热源$

"

压缩式热泵 (#Q 的使用不但节省塔顶冷却水的

,#Q,
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用量"减少热量的散失"更降低了精馏塔 ) 塔底加热

蒸汽的消耗$

#

精馏塔 # 不需要额外添加热源"其

再沸器 R 热源由精馏塔 # 塔顶蒸气经压缩式热泵 Q

压缩升温后提供$ 因此"本热泵减压精馏生产新工

艺可以利用化工厂低品质热源高效节能地生产无水

乙醇$ 通过模拟计算得出"得到生产单位体积&E'

的无水乙醇消耗的能量为 ) ("" M$"大大低于不采

用热泵技术时的能耗"与现有的几种方法进行比较

也很有优势"结果见表 ($

表 ;9几种方法生产无水乙醇的能耗对比-)> =(".

???方法 乙醇质量分数ZU 能耗ZM$,E

=)

普通两塔式蒸馏 )" Y)"" Q#""

.:

(

萃取
)" Y)"" (("" Y(R""

溶剂萃取 )" Y)"" )"""

普通蒸馏 )" Y>A A"""

普通共沸蒸馏 >A Y)"" (#""

吸附脱水 >A Y)"" !!"

汽油低温萃取 >A Y)"" R9"

分子筛 >A Y)"" )!"" Y)QA"

热泵减压精馏 ("S" Y>>SA )(""

真空蒸馏 )" Y)"" )""""

(多效)真空蒸馏 )" Y>A ("""

从表 ( 看出"热泵减压精馏工艺与传统的真空

蒸馏相比"生产单位体积的无水乙醇可以节约 9"U

YR"U的能耗%与普通蒸馏相比"则可以节约 RAU

的能耗%与溶剂萃取-().相比"热泵减压精馏工艺所

消耗的能量略大些"但是溶剂萃取后塔底排出的盐

水需浓缩结晶后才能返回重用"盐在输送加料过程

中易产生腐蚀$

<9结语

&)'在真空条件下"@PXBe中乙醇=水体系

è ;E方程并不能准确预测其共沸组成"通过回归

修正后的@PXBe模拟的减压精馏计算值与实验值

基本吻合"相对误差很小"可以预测减压精馏后的相

关结果"对今后的工业放大#工艺改造以及生产调整

具有一定的预测作用$

&('热泵减压精馏生产新工艺可以利用化工厂

低品质热源高效节能地生产无水乙醇$ 与其他工艺

相比"生产单位体积的无水乙醇可以节省 9"U Y

R"U的能耗$ 此工艺具有能耗低#效率高#无污染等

优点$
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