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摘要!本文采用 A8K%. H578模拟软件对现有的醋酸乙酯生产装置中精馏分离系统进行了模拟和优化#考察了回流比"回流

温度和进料温度等因素对酯化塔塔顶粗酯和精制塔塔底醋酸乙酯产品质量的影响#进一步优化了醋酸乙酯工业生产条件& 模

拟优化结果表明#酯化塔最佳操作条件为塔顶回流温度为 #"i"回流比为 #f@"'精制塔最佳操作条件为塔顶回流温度 <(i"回

流比为 #f!< 和进料温度为 "(i& 与现有生产装置相比#两塔节省 (f" *H4蒸汽 " 9̂0#@i冷冻水 "#(f" 9̂0&
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;;世界各国醋酸乙酯的生产原料情况不同#出现

了多种醋酸乙酯生产技术#醋酸乙酯的主要生产技

术有 < 种#乙酸和乙醇酯化法"乙醇脱氢法"乙烯乙

酸法和乙醛缩合法())

& 我国大多数醋酸乙酯厂的

生产方法是采用酯化法#这是由于近年来我国的甲

醇羰基合成法生产醋酸技术发展速度较快的缘故&

然而国内传统的酯化法生产醋酸乙酯装置的精馏分

离系统能耗较高#以某醋酸乙酯厂为例#该生产装置

的 (f" *H4蒸汽消耗达到 ! 9̂9#其酯化塔和精制塔

蒸汽消耗为 )fT" (f@ 9̂9#分别占装置总蒸汽

"!f<j"#!f!j#因此研究酯化塔和精制塔的操作参

数很有必要& 本文中采用A8K%. H578模拟软件对现

有的醋酸乙酯生产装置中精馏分离系统进行了模拟

和优化#考察了回流比"回流温度和进料温度等因素

对酯化塔塔顶粗酯和精制塔塔底醋酸乙酯产品质量

的影响#结合现有醋酸乙酯装置的生产情况和计算机

模拟的结果#进一步优化了醋酸乙酯工业生产条件&

<=酯化法生产醋酸乙酯的精馏工艺流程和

精馏分离次序分析

<C<=酯化法生产醋酸乙酯的工艺流程

酯化法制备醋酸乙酯的工艺过程$图 )%是使一

定比例的乙酸和乙醇进入酯化反应器#同时加入硫

酸作为催化剂#在蒸汽加热的条件下#在酯化反应器

内混合进行酯化反应#反应后得到二元共沸物$醋

酸乙酯和水#醋酸乙酯和乙醇#下同%和三元共沸物

$醋酸乙酯"乙醇和水#下同%进入酯化塔分离#塔顶物

料经过冷却分相后得到粗酯$主要成分为醋酸乙酯"

乙醇和水%#而塔底将获得醋酸和少量的醋酸乙酯"水

等沸点较高的成分#并返回酯化釜& 粗酯再经过精制

塔分离#塔顶物料经过冷却分相得到二元共沸物和三

元共沸物"醋酸乙酯等#而塔底将获得醋酸乙酯产品&

图 );醋酸乙酯生产工艺流程图

<C>=精馏分离次序分析

从酯化反应器顶部出来的气相组分为醋酸乙酯"

水"乙醇和醋酸#因此醋酸乙酯生产装置的精馏系统

分离实际上是醋酸乙酯"水"乙醇和醋酸的分离&
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根据表 ) 中醋酸乙酯"水"乙醇的共沸物温度及

组成(# B!)可以确定出图 # 所示的分离顺序& 由于醋

酸是强腐蚀性的物质#对设备材料有较高的要求#因

此应将醋酸先从酯化塔先分离出来#以免带到精制

塔系统& 酯化塔塔顶操作温度控制在 TS e@#i#塔

顶首先精馏出的物质为三元共沸物和二元共沸物#

而塔底将获得醋酸和少量的醋酸乙酯"水等沸点较

高的成分'精馏塔塔顶操作温度控制在 TR e@)i#

塔顶馏出物为三元共沸物和二元共沸物#塔底将获

得醋酸乙酯产品&

表 <=醋酸乙酯'水和乙醇的共沸物温度及组成%UC< #A,&

物系

模拟数据 文献数据

9$醋酸

乙酯%^

j

9$水%^

j

9$乙

醇%^

j

沸点或

共沸

点 î

9$醋酸

乙酯%^

j

9$水%^

j

9$乙

醇%^

j

沸点或

共沸

点 î

一元 )(( ; ; @@f# )(( ; ; @@f#

一元 ; )(( ; )(( ; )(( ; )((

一元 ; ; )(( @Rf< ; ; )(( @Rf!

二元 TRf@ !)f! ; @(f< TRfR !)f# ; @(f<

二元 "<f" ; <"f" @)fS "< ; <T @)fR

二元 ; )( S( @Rf# ; )(fT RSf< @Rf#

三元 T) #RfS )(f) @(f) T(f) #@f" )#f< @(f!

A.醋酸乙酯' .̀醋酸'/.乙醇'O.水

图 #;分离顺序

由表 ) 可以看出#模拟预测的共沸点温度和共

沸物的质量组成数据与文献数据对比#误差很小#因

此采用 A8K%. H578软件中 W>=hB?\/热力学模型

对本工艺流程模拟是可行的&

>=精馏分离模拟计算和优化

>C<=精馏分离模拟条件

以某厂的 )( 万 9̂4醋酸乙酯装置为例#从酯化

反应器顶部出来的气相为 )(< #"@ PD̂0#质量分数

分别为醋酸乙酯 #Tf#j"水 @fTj"乙醇 (fTj和醋

酸 T"fTj#精馏分离系统的 # 个塔塔顶压力为常

压#现有醋酸乙酯装置中酯化塔和精制塔的填料类

型都是板波纹填料 !"(k#填料高度分别为 )!"S 1#

理论板数分别为 "("!" 块&

工业用乙酸乙酯国家标准$C̀ !@#R.#((@%中醋

酸乙酯优等品醋酸乙酯的质量分数不小于 SSf@j#同

时乙醇的质量分数不大于 (f)j#水的质量分数不大

于 (f("j#酸度的质量分数不大于 (f((<j&

>C>=模拟计算热力学方程的选择

根据含醋酸的物系中存在气相酸性分子缔合特

点#使得该分离体系表现出强烈的非理想性#因此有

必要对气相非理想性进行校正#气相逸度选用

?4:,%.B\q3+..%55模型计算#液相活度选用W=>h模

型计算#即选用A8K%. H578软件中W>=hB?\/热力

学模型来模拟计算#精馏塔采用=4,$-43模块&

>C?=酯化塔的模拟计算和优化

#f!f);回流比与塔釜加热量和塔顶冷凝量的关系

精馏过程是依靠塔釜加入热量产生上升蒸汽和

塔顶冷凝取出热量产生回流来实现分离的#在精馏

过程中#回流比的大小直接决定了塔釜再沸器蒸汽

的加热量和塔顶冷凝器的冷凝量#所以#减小回流比

对于能量的消耗有着重要的意义& 在回流温度为

#(i情况下#酯化塔的回流比与加热量"冷凝量的关

系见图 !& 从图 !可以看出#加热量"冷凝量与回流比

呈正比#随着回流比的增加#加热量"冷凝量随着相应

增加#这说明酯化塔的加热量"冷凝量与回流比有关&

).塔顶冷凝量'#.塔釜加热量

图 !;回流比和加热量"冷凝量的关系

#f!f#;回流比对分离效果的影响

在回流温度为 #(i情况下#当回流比 N为

#f<T e<f<@ 时#醋酸乙酯"乙醇"水和醋酸含量变化

趋势如图 < 和图 " 所示& 从图 <"图 " 可以看出!

).水'#.乙醇'!.醋酸

图 <;回流比和塔顶馏出物中醋酸"乙醇和

水的关系
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图 ";回流比和塔顶馏出物中醋酸乙酯的关系

$)%随着回流比的增大#塔顶馏出物醋酸乙酯

质量分数逐渐增加#当回流比 g#f@" 时#塔顶馏出

物醋酸乙酯质量分数基本不变#为 S"f<j&

$#%随着回流比的增大#塔顶馏出物乙醇质量

分数基本维持在 )f!#j e)f!Rj&

$!%随着回流比的增大#塔顶馏出物水分质量

分数基本维持在 !f#)j e<f!!j&

$<%随着回流比的增大#塔顶馏出物醋酸质量

分数逐渐减少'当回流比为 #fT) 时#塔顶馏出物醋

酸质量分数为 (f@!j#当回流比为 #f@" e<f<@ 时#

塔顶馏出物醋酸质量分数在$#f@ e<f!@% m)(

BS

&

#f!f!;最佳回流比的确定

为了降低后续精制塔分离难度和提高醋酸乙酯

产品质量#酯化塔塔顶馏出物粗酯质量控制要求!粗

酯中酸质量分数控制在 (f((<j以内#醇质量分数

控制在 )f"j以内&

从前面结果可以得出#最佳回流比为 #f@"#原

因是当回流比减少至 #fT) 时#塔顶馏出物醋酸质量

分数达到 (f@!j#并且随着回流比减小#塔顶馏出

物醋酸质量分数进一步增加#会给后续精馏塔带来

较大的影响#导致产品醋酸乙酯中醋酸质量分数超

标'当回流比 g#f@" 时#随着回流比增加时#粗酯中

的醋酸乙酯"醋酸"水和乙醇质量分数变化不明显#但

提高回流比会引起酯化塔加热量和冷凝量的增加&

#f!f<;回流物料温度对分离效果的影响

从图 T 可以得出在回流比为 #f@" 情况下#当塔

顶的回流温度为 !(i#塔顶馏出物粗酯的醋酸质量

分数达 (f(@# <j#超过粗酯质量控制要求'当塔顶

的回流温度为 #"i#塔顶馏出物粗酯的醋酸质量分

数为 (f((( S#j#并且醋酸"乙醇和水质量分数随着

塔顶粗酯回温温度减小而减小& 从图 @ 可以得出在

回流比为 #f@" 情况下#醋酸乙酯质量分数随着塔顶

粗酯回温温度$由 "(i至 #(i%减小而增加& 因此

为了降低粗酯中醋酸质量分数#减少后续分离的难

度和降低酯化塔能耗#酯化塔塔顶的回流温度选用

#"i和回流比选用 #f@"#得到粗酯组分中醋酸乙酯

S"f)j"乙醇 )f!@j"水 !f"<j和醋酸 Sf# m)(

BT

&

).水'#.乙醇'!.醋酸

图 T;回流温度和塔顶馏出物中醋酸"乙醇和

水的关系

图 @;回流温度和塔顶馏出物中醋酸乙酯的关系

#f!f";酯化塔内温度和液相质量分数沿塔分布

图 R 为在回流比 Nd#f@" 和回流温度为 #"i

情况下#酯化塔内各组分组成随塔高$以理论板数

表示#第 ) 块板从塔顶开始算#下同%变化&

).水'#.乙醇'!.醋酸'<.醋酸乙酯

图 R;酯化塔内理论板数和各组分分布曲线

相对于其他组分#醋酸为强腐蚀组分成为液相

主要成分出现在第 #( 块到第 "( 块理论板上#理论

板上液相中醋酸质量分数在 Sf@j eR#f"j#液相

温度在 @!f@ e)("fRi#因此这部分填料材质要考

虑耐醋酸腐蚀的问题& 对酯化塔内的温度和液相质

量分数分布进行模拟计算#得出酯化塔内各组成的

变化情况#对设计和生产有指导意义&

>C@=精制塔的模拟计算和优化

#f<f);回流比与塔釜加热量和塔顶冷凝量的关系

精制塔的回流比与加热量"冷凝量的关系见

图 S& 从图 S 可以得出#在进料板位置为第 )R 块"

进料温度为 "(i和回流温度为 <(i的情况下#加热

量"冷凝量与回流比呈正比#随着回流比的增加#加

热量"冷凝量相应增加#这说明精制塔的加热量"冷

+!T)+
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凝量与回流比有关&

).塔顶冷凝量'#.塔釜加热量

图 S;精制塔的回流比和加热量"冷凝量的关系

#f<f#;回流比对分离效果的影响

在进料板位置为第 )R 块"进料温度为 "(i和

回流温度为 <(i的情况下#当回流比 N为 )f<) e

"fT( 时#醋酸乙酯"乙醇"水和醋酸质量分数变化趋

势如图 )( 和图 )) 所示&

).水'#.乙醇'!.醋酸

图 )(;回流比和塔底馏出物中醋酸"乙醇和

水的关系

图 ));回流比和塔底馏出物中醋酸乙酯的关系

$)%随着回流比的增大#塔底馏出物醋酸乙酯

质量分数逐渐增加#此值高于国家标准醋酸乙酯优

等品的醋酸乙酯质量分数要求&

$#%随着回流比的增大#塔底馏出物乙醇质量

分数逐渐减少#当回流比为 )fR@ 时#塔底馏出物乙

醇质量分数为 (f)#Sj#此值高于国家标准醋酸乙

酯优等品的乙醇质量分数要求&

$!%随着回流比的增大#塔底馏出物醋酸质量分

数基本维持在 )!f< m)(

BT

& 相对于其他几种物质#醋

酸属于重组分#基本上全部进入醋酸乙酯产品中&

$<%随着回流比的增大#塔顶馏出物水质量分

数逐渐减少#塔底馏出物水质量分数基本维持在

$(f(R e<f<@% m)(

BT

&

#f<f!;最佳回流比的确定

精制塔的最佳回流比为 #f!<#原因是当回流比

为 )fR@ 时#塔底馏出物乙醇质量分数为 (f)#Sj#

并且随着回流比减小时#塔底馏出物乙醇质量分数

增加#导致产品醋酸乙酯中乙醇质量分数超标'当回

流比g#f!< 时#随着回流比增加#醋酸乙酯产品中醋

酸乙酯质量分数变化不明显#均满足工业用乙酸乙酯

国家标准中醋酸乙酯优等品的要求#但提高回流比会

增加精制塔塔顶冷凝器和塔底再沸器的热负荷&

#f<f<;进料温度对分离效果的影响

从图 )# 和图 )! 可以得出#在回流比 Nd#f!<

和回流温度为 <(i情况下#随着进料温度 $#( e

@(i%增加#精制塔塔底产品中醋酸乙酯"醋酸"乙

醇和水的质量分数变化不大#均能达到国家标准醋

酸乙酯优等品要求& 由于进料是用塔底物料预热

的#因此进料物料温度高可以减少塔釜再沸器的热

负荷#节省蒸汽消耗& 精制塔塔底出料温度为

@Sf"i#进料温度可预热到 "(i&

).水'#.乙醇'!.醋酸

图 )#;进料温度和塔底馏出物中醋酸"乙醇和

水的关系

图 )!;进料温度和塔底馏出物中醋酸乙酯的关系

#f<f";回流物料温度对分离效果的影响

从图 )< 和图 )" 可以得出#在回流比 Nd#f!<

和进料温度为 "(i情况下#随着塔顶回温温度

$#( e"(i%增加#醋酸和水的质量分数变化不大#

乙醇质量分数略增#醋酸乙酯质量分数略减#精制塔

塔底产品乙醇质量分数o(f)j#但均满足国家标准

醋酸乙酯优等品的乙醇质量分数要求#因此为了减

少精制塔的塔顶循环水"塔底蒸汽消耗和满足产品

+<T)+
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质量#塔顶的回流温度选用 <(i&

).水'#.乙醇'!.醋酸

图 )<;回流温度和塔底馏出物中醋酸"乙醇和

水的关系

图 )";回流温度和塔底馏出物中醋酸乙酯的关系

#f<fT;精制塔内温度和液相质量分数沿塔分布

图 )T 和图 )@ 为在进料板位置为第 )R 块"进料

温度为 "(i"回流比Nd#f!< 和回流温度为 <(i情

况下#精制塔内各组分组成随塔高$以理论板数表

示%变化&

).水'#.乙醇'!.醋酸

图 )T;精制塔理论板数和醋酸"乙醇与

水分布曲线

图 )@;精制塔理论板数和醋酸乙酯分布曲线

在第 ) 块到第 !" 块理论板之间#理论板上液相

中乙醇和水的质量分数随着理论板增加而减少#醋

酸乙酯和醋酸的质量分数随着理论板增加而增加&

?=结论

$)%根据以上的模拟计算#得出酯化塔操作条

件!塔顶回流温度为 #"i和最佳回流比为 #f@"#对

于现有生产装置塔顶回流温度为 #(i和回流比为

#fSR#酯化塔塔釜再沸器和塔顶冷凝器的热负荷分

别减少了 TT"f#"@##fR PI'精制塔操作条件!塔顶

回流温度为 <(i"最佳回流比为 #f!< 和进料温度为

"(i#对于现有生产装置塔顶回流温度为 #(i"回流比

为 <fS"和进料温度为 "(i#精制塔塔釜再沸器和塔顶

冷凝器的热负荷分别减少了 # #!(f<"# !(@f" PI& 与

现有生产装置相比#两塔节省 (f" *H4蒸汽 " 9̂0和

@i冷冻水 "#(f" 9̂0#醋酸乙酯产品质量仍能达到国

家标准醋酸乙酯优等品的要求&

$#%根据酯化塔内温度和液相质量分数沿塔分

布图#醋酸在第 #( 块到第 "( 块理论板上#理论板上

液相中醋酸含量较高#质量分数在 Sf@j eR#f"j#

液相温度在 @!f@ e)("fRi#因此这部分填料材质

要考虑耐醋酸腐蚀的问题& 对酯化塔内的温度和液

相质量分数分布进行模拟计算#得出酯化塔内各组

成的变化情况#对设计和生产有指导意义&

$!%为了使醋酸乙酯产品质量能达到工业用乙

酸乙酯国家标准$C̀ !@#R.#((@%中醋酸乙酯优等

品的要求#酯化塔塔顶馏出物粗酯中醋酸质量分数

必需控制在 (f((<j以内#乙醇质量分数控制在

)f"j以内#而精制塔主要是要控制产品中的乙醇质

量分数#以防止其超标&

$<%通过对酯化塔和精制塔操作参数的模拟和

优化#得出通过改变塔顶回流温度"回流比和进料温

度#精馏塔系统的蒸汽消耗有一定降幅#而酯化塔系

统的蒸汽消耗降低有限#分析其主要原因是酯化反

应生成的水量$水酯摩尔比为 )l)%远大于水"酯共

沸物$水酯摩尔比为 )l#f#)%所能带走的水#因此为

了提高酯化反应速率#酯化塔塔顶必需要较大的酯相

回流量才能把酯化反应生成的水带出酯化反应器&

$"%本文中用 A8K%. H578模拟软件对醋酸乙酯

生产装置中精馏分离系统的模拟优化#进一步优化了

醋酸乙酯工业生产条件#为醋酸乙酯生产提供借鉴&
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