
$%&'(")" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

*+,-./ 01-234567/,%89.: (")" 年 # 月

酒精蒸馏中杂醇油的分离过程模拟与优化
梁剑斌!王红林!严宗诚!陈;砺

!华南理工大学化学与化工学院"广东省绿色化学产品技术重点实验室"广东 广州 <)"CB"#

摘要!以酒精五塔蒸馏工艺为依据"利用流程模拟软件$8J-/ \6%8建立对酒精蒸馏中杂醇油分离回收过程的模型"模拟结

果与实际工业过程数据相符$ 针对工艺中关于杂醇油的操作参数做出分析和优化"模拟结果可为生产实践中调节各操作参数

对杂醇油分离回收效率的影响提供参考和借鉴$

关键词!酒精蒸馏%杂醇油%分离过程%模拟%优化
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;;杂醇油产生于酒精发酵过程"是碳原子数超过

( 的高级醇混合物"其代表成分为异戊醇#异丁醇以

及正丙醇$ 一方面"杂醇油是饮用酒中的风味物质"

正是杂醇油以及其他风味物质在酒中差异性的存在

导致不同酒种的酒香各不相同"但由于杂醇油的致

毒和麻醉作用高于乙醇"单位含量过高会对人体产

生毒害作用"国家标准 (食用酒精) &Ie)"!B!*

(""('对食用酒精中杂醇油含量做出严格规定.)/

%

另一方面"杂醇油是一些具有高附加值精细化工产

品的优质原料"在酒精蒸馏过程中回收杂醇油能提

高资源的利用率"创造经济价值.(/

$ 本文利用流程

模拟软件 $8J-/ \6%8对酒精精馏工艺进行模拟计

算"分析杂醇油的分离#回收过程"并对操作参数提

出优化方案$

<=工艺流程与模拟

<E<=工艺流程简介

酒精发酵醪液成分复杂"除水和乙醇之外"还含

有数目众多的挥发性杂质及干物质杂质"工业上一

般用五塔蒸馏工艺对酒精醪液中挥发性各异的杂质

进行分离"五塔分别为粗醪塔#水洗塔#精馏塔#甲醇

塔以及回收塔$

根据五塔蒸馏的生产运行状况"将涉及杂醇油

分离及回收的操作单元自全流程中抽离并建立稳态

模型作独立考察"流程图如图 ) 所示$

)*精馏塔>

)

%(*回收塔>

(

%!*杂醇油分离器]

)

图 );杂醇油的分离与回收的工艺流程

<E>=流程模拟

)S(S);热力学方法选择

酒精蒸馏体系中"除目标组分乙醇外"尚含有几

十种非目标组分"构成了复杂的被分离体系"其中占

主导地位的强极性体系水@醇体系具有高度的非理

想性"建模时使用活度系数法&$493P39:0+-KK343-/9

*-91+,'

.!/

$ 液相活度系数计算采用 Dc>G&D+/ @

c5/,+2>O+@G%3i%-'方程"方程以二元体系的交互

参数直接估算多元体系"在强极性体系 fGF与 GGF
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计算中取得令人满意的结果.B/

%气相逸度系数计算

采用 Eck&E+5P-@c-,6341@kO+/&'方程"以物质的

临界性质关联真实气体的流体特性且提高了原方程

对极性物质H@U@E计算的准确度.</

$

)S(S(;模块选择

$8J-/ \6%8使用序贯模块法&E-i%-/9356*+,%5.

*-91+,'描述过程系统"建模时"塔器采用 c5,K.54

模块"泵采用\%2J 模块"杂醇油分离器用 ]-45/9-.

模块"换热器使用Z-59-.模块"对过程进行稳态模拟$

)S(S!;数据获得

建模时"物质二元交互参数从 $8J-/ \6%8数据

库调用"所缺参数由 jD7̀$0模型估算%设备参数#

操作参数和实际工况运行数据取自作者所设计的泰

国某产能 (S< 万9V5酒精装置采集所得$ 处理实际

数据时"与实际处理量相关的物流参数整理为无因

次的数群"取精馏塔稀酒精进料质量流量为 )"其余

物流数据均作相应整定$

>=模拟计算与结果讨论

>E<=精馏塔

精馏塔塔板数为 CR"其中进料板为第 <" 块板"

进料为经稀释脱除醛#酯杂质的稀酒精"塔釜采用蒸

汽直接加热"塔顶馏出浓度较高但杂质较多的酒精"

流量为进料量的 "S!U"两侧线分别抽取酒精和杂

醇油$ 根据精馏塔的职能以及现场数据的采集分析

对涉及组分进行简化"如表 ) 所示$

表 <=精馏塔进料

物流
温度V

[

流量
摩尔分数

水 乙醇 正丙醇 异丁醇 异戊醇

E

)

A#SB ) "SA<# "S"B(

)AA Y

)"

@C

!) Y

)"

@C

(R Y

)"

@C

精馏塔塔内模拟和实际工况温度分布如图 ( 所

示"由图 ( 可知模型的结果与实际工况基本吻合"说

明模型和物性方法选择合理"可以用于后续分析优化$

)*实际值%(*模拟值

图 (;精馏塔温度分布

(S)S);蒸汽量

在传统酒精生产中"酒精生产过程是一个高能

耗过程"其中蒸馏过程所需的能耗占总量的 C"U T

R"U

.C/

$ 水@醇体系中水是难挥发组分"酒精蒸馏

时将蒸汽自塔底直接通入蒸馏塔"对塔中易挥发组

分进行汽提$ 蒸汽量由汽提效率确定"汽提效率与

釜液中易挥发组分含量负相关$ 图 ! 是塔底蒸汽流

量与塔釜液挥发性物质质量分数的灵敏度分析"图

B 是塔底蒸汽流量与酒精侧线中乙醇质量分数的灵

敏度 分 析" 其 中 蒸 汽 温 度 为 )C"[" 压 力 为

"SBA *\5$

)*异戊醇%(*乙醇%!*异丁醇%B*丙醇

图 !;蒸汽流量与塔釜液挥发性物

质质量分数的灵敏度分析

图 B;蒸汽流量与酒精侧线中乙醇

质量分数的灵敏度分析

从图 ! 可以看到"在酒精蒸馏过程中"釜液中易

挥发组分浓度与塔釜蒸汽量呈负相关"杂醇油物质

中最易落入塔釜的是异戊醇"完全汽提异戊醇所需

的蒸汽量大于完全汽提乙醇所需的蒸汽量$ 从图 B

可以看到"酒精侧线流股中乙醇浓度与塔釜蒸汽量

呈正相关"但由于水@醇体系形成共沸物的缘故"酒

精质量分数达到 A(SR<U后乙醇浓度对蒸汽流量变

化的敏感度大为降低$ 鉴于蒸汽能耗在过程能耗中

所占的比重较大"蒸汽量的确定需在蒸馏效率#产品

质量和能耗成本之间权衡取舍"由图 B 可知侧线酒

精质量分数达到 A!U#蒸汽完全汽提乙醇#蒸汽完

全汽提异戊醇所需的蒸汽量分别为 "S)R))#

"S)R"B#"S)R(A"可得蒸汽量的取值范围为 "S)R)) T

"S)R(A"考虑到将杂醇油分离并回收的目的"确定

+)R+
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蒸汽量时可在范围内适当向右取值$

(S)S(;杂醇油侧线位置

精馏塔内"杂醇油物质在乙醇浓度不同时具有

不同的运动特征!乙醇浓度较低时"杂醇油物质在气

相含量较高"运动方向随蒸汽向上%乙醇浓度较高

时"杂醇油物质在液相含量较高"运动方向随液相向

下.R/

$ 从整体浓度分布上看"塔体上下两端的杂醇

油物质均向塔中部运动并形成集聚"故此"分离酒精

与杂醇油物质时需要在塔中设置侧线抽取$ 图 < 是

杂醇油侧线位置与该侧线中杂醇油物质回收率的灵

敏度分析$

)*异丁醇%(*丙醇%!*异戊醇

图 <;杂醇油侧线位置与杂醇油物质回收率的

灵敏度分析

蒸馏过程中"以液相方式抽取杂醇油时"侧线位

置需在进料板以上设置"由于塔板上的蒸汽压力并

不均匀"塔内酒精负荷也有变动"故此杂醇油侧线出

口需设置在一定区段的数块塔板上以分散其不稳定

性"实际生产中以区段温度作依据判断油区.R/

$ 取

杂醇油侧线流量为固定值"考察第 !" T<" 块板作为

侧线位置时侧线流股中杂醇油物质的回收率$ 从图

< 可以看到"当侧线位置从上往下靠近进料板时"异

丁醇回收率稳定"正丙醇#异戊醇的回收率缓慢上

升"直至侧线位置接近或直接设于进料板上时各物

质的回收率降低甚至回收失效$ 由图 < 可知"最优取

油区段为第 B< TBR 块板"杂醇油物质在侧线中的回

收率可接近 )"此时油区温度为 ARS<# T)"BSB)[$

(S)S!;侧线流量

在酒精蒸馏过程中"酒精是最终产品"杂醇油既

是杂质"也是副产品.(/

"精馏塔的最优操作可描述

为!酒精抽取率尽可能高"酒精中的杂醇油含量尽可

能低"侧提的杂醇油尽可能完全$ 由于上述三者相

互联系"蒸馏操作中与其关联的 ( 个因素!酒精侧线

和杂醇油侧线之设定显得尤为重要$ 图 C &5'#

&N'#&4'#&,'为酒精侧线流量#杂醇油侧线流量与

杂醇油物质回收率的灵敏度分析$

&5'杂醇油侧线中正丙醇回收率

&N'酒精侧线中正丙醇回收率

&4'杂醇油侧线中异戊醇回收率

&,'釜液中异戊醇回收率

图 C;精馏塔酒精侧线&杂醇油侧线流量

对正丙醇&异戊醇回收率的灵敏度分析

当精馏塔酒精侧线位置设置在第 C 块板#杂醇

油侧线设置在第 BC 块板时"考察两侧线的流量变化

对杂醇油回收率的影响$ 由生产现场调研的经验可

知"图 C&5'和 C&N'描述了杂醇油抽取低效的蒸馏

现象!酒精侧线流量过大或者杂醇油侧线流量过低

时"正丙醇会经由酒精侧线采出"杂醇油侧线尽管回

收一定的杂醇油"但成品酒精中的杂醇油含量仍然

较高%图 C&4'和 C&,'描述了杂醇油落塔的蒸馏现

象!酒精侧线流量与杂醇油侧线流量均过低时"异戊

醇会落入塔釜"蒸馏过程中成品酒精杂醇油含量虽

然很低"杂醇油侧线却未能回收杂醇油$ 鉴于杂醇

油抽取失效影响成品酒精品质"杂醇油落塔导致

+(R+
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塔釜同时损失杂醇油和酒精"( 种蒸馏现象均非最

优操作.#/

$ 由图 C 所示"在模拟过程取最优化操作

时"侧线流量的取值应以使得图 C&5'#&4'曲面与底

面平行的取值作为约束区间"以保证杂醇油侧线最

大限度地回收杂醇油物质"在取值约束区间取酒精

侧线的最大值以及杂醇油侧线的最小值"以保证酒精

抽取率尽可能高"损失率尽可能小!可得该操作下酒

精侧线流量为 "S)"!)"杂醇油侧线流量为 "S""!))($

>E>=回收塔

回收塔塔板数为 <""其中有 ( 股进料"一股为

精馏塔杂醇油侧线采出流股"另一股为水洗塔塔顶

馏出流股"进料板分别为第 !!#B! 块板"塔釜通入蒸

汽直接加热"侧线采杂醇油"塔顶回收酒精$ 根据现

场数据的采集分析对进料组分进行简化"如表 (

所示$

表 >=回收塔进料

物流
温度V

[

质量

流量

摩尔分数

水 乙醇 正丙醇 异丁醇 异戊醇

E

<

A(SA "S")((" "SAR< "S"<A!

B)< Y

)"

@C

(<R Y

)"

@C

痕量

E

R

ARSR "S""!)) "SRRA "S"(B" "S""# "S")! "S"))

回收塔出塔物流数较精馏塔少"物流间相互影

响的程度较精馏塔低"塔顶流量#塔底蒸汽量可由进

料的乙醇流量#出塔的工业酒精质量确定$ 利用设

计规定"将酒精的目标回收率设为 "SA<"生产工业

酒精的目标质量分数设为 A!U"可确定塔顶流量为

"S"")#()"塔底蒸汽流量为 "S""B<BB$ 回收塔塔内

的温度分布如图 R 所示"由图 R 可知模型的结果与

实际工艺操作参数基本相符"可用于后续分析优化$

)*实际值%(*模拟值

图 R;回收塔温度分布

(S(S);侧线位置

杂醇油物质在蒸馏过程中具有向塔中部运动并

形成集聚的特性"液相抽取杂醇油时侧线位置应设

置于进料板以上"考虑到回收塔有 !!#B! 两块进料

板"应该以较低的进料板为基准作分析"图 # 是取油

侧线位置与侧线流股中杂醇油物质回收率的灵敏度

分析$

)*异戊醇%(*丙醇%!*异丁醇

图 #;杂醇油侧线位置与杂醇油物质回收率的

灵敏度分析

杂醇油侧线流量固定时"考察第 (< TB! 块板作

为侧线位置时侧线流股中杂醇油物质回收率$ 从

图 # 可以看到"当侧线位置在第 !! 块板以上时"杂

醇油物质的回收率基本不变"除正丙醇外其余物质

的回收率接近 )%侧线位置在 ( 块进料板之间时"正

丙醇的回收率持续提高%侧线位置在第 B! 块板上

时"出现与精馏塔类似的杂醇油抽取失效的情况$

考虑到在实际生产过程中抽取杂醇油操作的不稳定

性"由图 # 可知最优取油区段为第 B) TB! 块板"区

段温度为 )"BSA T)"<SR[$

(S(S(;侧线流量

回收塔侧线流股既要考虑其杂醇油回收量"又

要考虑其乙醇含量"原因在于!回收塔于塔顶回收乙

醇"侧线的乙醇含量与目标产物的损失程度呈正相

关%杂醇油物质难溶于水和稀乙醇溶液.A/

"侧线中

乙醇含量较低有利于后续杂醇油分层过程$ 因此"

侧线操作时应考虑在保证侧线流股中杂醇油回收率

的前提下"尽量降低侧线流量$ 图 A 为侧线流量与

流股中杂醇油物质回收率的灵敏度分析$

)*异丁醇%(*异戊醇%!*丙醇

图 A;侧线流量与杂醇油物质回收率的

灵敏度分析

从图 A 可以看到"回收塔塔中侧线流量自

"S"""# T"S"")(( 内变化时"正丁醇回收率稳定且

+!R+
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值接近 )"正丙醇回收率与侧线流量成反比"异戊醇

回收率与侧线流量成正比直至回收完全$ 根据塔中

侧线的最优操作"在保证杂醇油分离效率的前提下"

侧线流量尽可能向左取值"考虑到图 A 中异戊醇曲

线前半段斜率的绝对值比正丙醇曲线斜率的绝对值

大"即异戊醇的回收率对侧线流量更为敏感"因此侧

线流量取值为异戊醇回收率曲线到达最大值的拐

点 "S"""AB)<$

>E@=杂醇油分离器

杂醇油分离器内的分离过程实质上是一个液液

萃取过程"萃取剂为水"萃取物为酒精"加水稀释分

层时"下水层富含水和酒精"上油层富含杂醇油$ 图

)" 为杂醇油分离器中加水量与油相中各组分的灵

敏度分析$

)*异丁醇%(*丙醇%!*异戊醇

图 )";加水量与油相中杂醇油物质回收率的

灵敏度分析

杂醇油分离器加水萃取目的是实现酒精与杂醇

油的分离"从图 )" 可知"当加水量增加时"油相的各

组分含量均下降"可知因分层导致的杂醇油损失不

可避免"因此杂醇油分离器最优操作为寻找最佳分

层效果的加水量$ 前苏联学者
/012334

研究了正丁

醇@水@乙醇和异戊醇@水@乙醇系统中各组分的互

溶情况"求得两体系的分配曲线"认为油相乙醇质量

分数控制在 #S!U时效果最理想"另外由于温度过

高时系统的多相区域缩小"对分层不利"因此杂醇油

的分离在常温下操作即可$ 图 )) 为常温下加水量

与油相中乙醇浓度的灵敏度分析"当加水量为

"S"""#R<! 时"油相的乙醇质量分数为 #S!"U"由此

;;;;;;;

图 ));加水量与油相中乙醇浓度的灵敏度分析

判断加水量最优操作$

@=优化结果

在保证酒精成品质量#降低能耗的前提下"以提

高杂醇油回收率为目标"将以上优化方案应用到模

型的模拟计算中"最终得到产品物流情况的模拟计

算结果"如表 ! 所示$

表 @=产品物流情况

物流 质量流量
摩尔分数

水 乙醇 正丙醇 异丁醇 异戊醇

E

B

"S)"!""" "S)<( "S#BC

)! Y)"

@C

>.54- >.54-

E

)B

"S"""!RB "SR") "S"C) "S"BB "S)"B "S"A"

A=结论

&)'通过流程模拟软件 $8J-/ \6%8建立五塔蒸

馏中杂醇油的分离和回收过程模型"模拟结果与实

际工况吻合"满足工业建模的要求$

&('通过模拟分析"对杂醇油的分离和回收过

程相关的操作参数进行理论分析"在参考的处理量

下"优化后的参数为!当稀酒精进料流量为 ) 时"对

于精馏塔"塔底蒸汽流量为 "S)R)) T"S)R(A"杂醇

油侧线位置为第 B< TBR 块板"酒精侧线流量为

"S)"!)"杂醇油侧线流量为 "S""!))(%对于回收塔"

塔底蒸汽流量为 "S""B<BB"杂醇油侧线位置为第

B) TB! 块板"侧线流量为 "S"""AB)<%对于杂醇油分

离器"加水量为 "S"""#R<!$

&!'从产品物流状况可知"优化的蒸馏操作参

数保证了杂醇油物质的分离效率"酒精产品正丙醇

摩尔分数为 )! Y)"

@C

"异丁醇和异戊醇为痕量"产

品的杂醇油含量符合国家食用酒精&Ie)"!B!*

(""('标准优级以上%乙醇&精馏塔导出酒精产品'#

正丙醇#异丁醇#异戊醇回收率分别为 ACS)CU#

B#SA#U#R)SC)U#R(S#CU$ 模拟结果可为采用同

类型工艺设备之生产者改进生产操作#提高产品质

量提供理论依据$

参考文献

.)/ 王蓬际'酒精中杂醇油和甲醇的分离特性.H/'酿酒科技"(""<"

)!B&#'!#B @#<'

.(/ 熊道陵"李金辉"钟洪鸣'杂醇油提纯分离技术及应用.H/'酿酒

科技"(""#")CC&B'!C< @C#'

.!/ $8J-/9-41/+6+&:'$8J-/ \1:83456\.+J-.9:*-91+,85/, *+,-68))')

.*/'*588541%8-998!$8J-/>-41"("")'

;;;;

!下转第 RC 页#

+BR+



现代化工 第 !" 卷第 # 期

改造后原料油掺渣比略大$

表 <=改造前后混合原料油性质

;;;;项目 改造前 改造后

密度&("['VW&+2

@!

###SC #A(S)

馏分V[

;Zk )AB (<B

;)"U !RC !#)

;!"U B"B B)R

;<"U B(# BR"

;R"U BCC <)#

!<"[馏出物质量分数VU C B

<""[馏出物质量分数VU #) C(

水分&质量分数'VU 痕迹 痕迹

残炭&质量分数'VU )S"< )S"C

总硫&质量分数'VU "S)A "S()

凝固点V[ !< !A

<EA=平衡催化剂性质

由表 ( 可知"改造前后反应系统平衡催化剂性

质基本不变$ 因此"工业标定结果具有对比性$

表 >=改造前后平衡催化剂性质

;;;;项目 改造前 改造后

灼烧减量&质量分数'VU !S) !S(

孔体积V2G+&

@)

"S(" "S()

微反活性&烧白' CCS< C<SB

微反活性&带炭' C!SR C(S(

再生剂含炭质量分数VU "S"! "S"!

铁质量分数VY)"

@C

B)!<S!# !AR)SCB

镍质量分数VY)"

@C

B"A(S!R !ACRSB!

铜质量分数VY)"

@C

CAS(C RBSC!

钒质量分数VY)"

@C

!<(S#! !)!SA!

钠质量分数VY)"

@C

!#"BS!< !CRRS")

不同粒度范围的质量分数VU

;" T("

(

2 BSAB )SB#

;(" TB"

(

2 ("S)< )#S"R

;B" T#"

(

2 B<S(# B<S))

;#" T))"

(

2 )RS<! )AS<B

; o))"

(

2 )(S"A )<S#"

>=改造内容与效果

>E<=油浆蒸汽发生器

蒸汽发生器操作条件见表 !$ 由表 ! 可知"改

造后油浆蒸汽发生器产汽量由 (<S" 9V1 上升到

!)SC 9V1"多产蒸汽 CSC 9V1$ 原因是油浆蒸汽发生

器出口蒸汽管径由原来的]D)<" 扩至]D(<""降低

了管路压力降"因此产汽压力由 )SCB *\5下降到

)S!B *\5"提高油浆蒸汽发生器产汽量$ 改造后油

浆返塔温度由 (B<[下降到现在的 ()<["由于循环

油浆产汽量增加"取热量多"因此油浆循环量降低%

上返塔油浆循环量由 (C< 9V1 下降到 (<) 9V1"下返

塔油浆循环量由 )B! 9V1 下降到 ))) 9V1"温度较低

的油浆直接进入塔底后也有利于防止分馏塔底

结焦$

表 @=改造前后油浆蒸汽发生器操作参数

;;;;;项目 改造前 改造后

油浆蒸汽发生器产汽量V9+1

@)

(<S" !)SC

油浆蒸汽发生器给水量V9+1

@)

!" !#

油浆蒸汽发生器液位VU B( B(

油浆蒸汽发生器产汽压力V*\5 )SCB )S!B

分馏塔下部温度V[ !B( !!!

分馏塔液相温度V[ !!< !(C

油浆返塔温度V[ (B< ()<

中压蒸汽温度V[ )A<S" )ABS(

低压脱氧水温度V[ RAS" R#S!

油浆上返塔循环回流V9+1

@)

(C<S" (<"SR

油浆下返塔循环回流V9+1

@)

)B!S" ))"SR

>E>=余热炉

余热炉蒸发段进行改造后"余热炉蒸发段整体

更换"改造后运行状态良好"增加了取热负荷与产汽

量$ 余热炉操作条件见表 B$ 由表 B 可知"余热炉

产汽量由 C 9V1上升到 # 9V1"多产蒸汽 ( 9V1$ 把外

取热汽包产汽和油浆蒸汽发生器产汽并入余热锅炉

过热段进行过热"提高了蒸汽的品质"达到了外供蒸

汽的使用条件$ 改造后外供蒸汽 )# 9V1"为全厂动

力的优化配置提供了有效的保证

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

$
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