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精甲醇产品中乙醇的质量分数控制
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摘要!以 *"W G:E5甲醇精馏装置为研究对象$应用过程模拟软件$9%./ a689$采用 _>NfD>̀ 的物性方法$实现对四塔精馏
系统的模拟' 分别考察了预塔不凝气放空温度%加压塔和常压塔的回流比及常压塔抽侧线位置对产品中乙醇质量分数的影响'

结果表明$在保证经济性条件下$适当增加回流比有利于降低产品中乙醇质量分数$同时合理选择侧线采出位置可有效控制精
甲醇中乙醇质量分数'
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<<甲醇既是重要的化工产品$也是重要的化工原

料$又是很有发展前途的代用燃料' 近年来国内外

的甲醇生产能力快速增长$甲醇是多种有机产品的

基本原料和重要的溶剂$广泛应用于有机合成%染

料%医药%涂料和国防工业(*)

' 在甲醇生产过程中$

能耗对甲醇生产成本有很大影响$而粗甲醇的精制

是决定甲醇产品质量的重要工段' 产品甲醇中$乙

醇含量是衡量其质量的重要指标' 甲醇作为生产醋

酸等下游产品的生产原料$下游用户对精甲醇中的

乙醇含量提出了更高的要求' 降低甲醇中的乙醇含

量$提高甲醇产品质量$可以满足甲醇的高端市场$

为企业带来良好的经济效益'

实际生产中$可能引起甲醇产品中乙醇超标的

原因有很多$一般从甲醇合成过程以及精馏过程 (

个角度分析其控制因素' 贾瑞博等(()分析了合成

过程中合成气组分%催化剂性能%反应操作参数这些

引起甲醇产品中乙醇超标的原因' 沈伟等(!)考察

了精馏过程中常压精馏塔采出物中水与乙醇含量的

关系' 王勇等(#)运用流程模拟软件的灵敏度分析

功能研究了精馏中预精馏塔萃取水%加压塔和常压

塔进料位置对精甲醇中乙醇质量分数的影响'

本文中应用过程模拟软件$9%./ a689考察了控

制甲醇产品中乙醇含量的多种因素$对工业生产具

有一定的指导意义'

;<工艺流程简介

以某企业 *"W G:E5甲醇精馏装置作为研究对

象$该装置为四塔流程$主要有预精馏塔%加压塔%常

压塔和甲醇回收塔(C)

' 其中$加压塔和常压塔双效

精馏$主要目的在于降低热能消耗&此外$相比一般

的三塔流程$这里的四塔流程既能确保精甲醇产品

纯度$又有利于提高甲醇回收率' 图 * 为该四塔粗

甲醇精馏工艺流程图'

图 *<四塔粗甲醇精馏工艺流程图

图 * 中预精馏塔中加入工艺萃取水$脱除二甲

醚和大部分轻组分$塔底完成预精馏的甲醇经进料

泵加压后$进入加压塔精馏' 加压塔塔顶蒸气进入

冷凝再沸器中$这样即可用加压塔气相甲醇的冷凝

潜热来加热常压塔的塔釜' 被冷凝后的精甲醇一部

分由回流泵升压后送至加压塔塔顶作回流液$其余
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部分作为成品出装置' 加压塔塔底排出的甲醇%高

沸点组分以及水送入常压塔下部' 常压塔塔顶出来

的甲醇蒸气经过冷凝后$一部分送至常压塔塔顶作

回流$其余部分作为成品出装置' 常压塔提馏段设

有侧线$采出杂醇油进入甲醇回收塔再回收甲醇$常

压塔塔底排出含醇废水送至污水生化处理装置' 甲

醇回收塔下部设有侧线$采出部分杂醇油$以确保甲

醇产品质量(")

'

=<工艺流程模拟

=>;<粗甲醇杂质分析

甲醇合成过程中$由于选择性的限制$并且受到

合成反应条件$如温度%压力%催化剂%反应气的组分

以及催化剂中的微量杂质等的作用$在主反应进行

的同时还会伴随一系列副反应$产生各种副产物$成

为甲醇的杂质' 表 *为该装置中粗甲醇的主要组成'

表 ;<粗甲醇主要组成

组成 一氧化碳 二氧化碳 氮气 水 甲醇

质量分数EZ )Y)* )Y!! )Y)* WYW! B)Y!

组成 乙醇 丁醇 甲酸甲酯 二甲醚 甲烷

质量分数EZ )Y!C( )Y)WC )Y)#W )Y)(C )Y)*)

由表 * 可以看出$粗甲醇中乙醇质量分数为

)Y!C(Z$具有传统合成甲醇工艺中乙醇含量高的特点'

=>=<工艺流程模拟

甲醇与水体系存在较强的分子间相互作用$形

成的是非理想的极性物系$应该选用活度系数模型$

液相活度系数的计算选用_>Nf方法较合适' 对于

加压塔$此时体系气相不能用理想气体模型$这里气

相状态方程采用 >̀ 方程' 综合考虑气液二相逸度

计算方法的不同$选择 _>NfD>̀ 模型对全流程进

行模拟(=)

' 实际值与模拟值比较如表 (%表 !'

表 =<加压塔模拟结果

加压塔塔顶 加压塔塔底

实际值 模拟值 实际值 模拟值

温度Eh *(BY( *!*YB *#*Y" *#)Y#

压力EGa5 WW* WW* B(* B(*

水质量分数EZ

! i*)

D=

W i*)

D"

*=Y" (CYB

甲醇质量分数EZ BBYB BBYB =*YB =!Y*

乙醇质量分数EZ

# i*)

DC

" i*)

DC

)Y))WB )Y))W*

表 B<常压塔模拟结果

常压塔塔顶 常压塔塔底

实际值 模拟值 实际值 模拟值

温度Eh "CY( "WYB *)WY! *)#YW

压力EGa5 *() *() *CW *CW

水质量分数EZ

" i*)

D=

( i*)

DW

BBY( BBYB

甲醇质量分数EZ BBYB BBYB

* i*)

D=

" i*)

D=

乙醇质量分数EZ

# i*)

D#

CYW* i*)

D#

= i*)

DW

! i*)

D=

<<从表 (%表 ! 中数据可以看出$模拟值与实际值

基本吻合$说明建立的模型和选用的物性方法可行$

可以对工艺流程进行模拟分析'

B<甲醇精馏工艺分析

B>;<不凝气放空温度与乙醇质量分数的关系

四塔精馏流程中$预精馏塔主要用来脱除大部

分轻组分$预精馏塔不凝气温度的高低决定着轻组

分的脱除效果(W)

$不凝气放空温度的合理控制有利

于乙醇共沸物的脱除' 改变不凝气放空温度$分析

其对乙醇脱除的影响$结果见图 ('

*+乙醇&(+甲醇

图 (<不凝气放空温度对产品中乙醇含量的影响

随着不凝气放空温度的增加$不凝气中乙醇质

量分数有所增加$但改变不大&而不凝气中甲醇同时

也随之不断增加$这是因为随温度升高$甲醇分压加

剧上升$气体中甲醇质量分数急剧增加' 因此$增加

不凝气放空温度的措施对脱除乙醇的意义不大' 粗

甲醇中的乙醇绝大部分集中在预后甲醇中' 同时考

虑到不凝气放空温度过高会引起塔顶甲醇损失$降

低甲醇收率$因而不凝气放空温度不能过高' 文献

(B)中指出$不凝气放空温度控制在 !C #̂(h'

B>=<回流比与乙醇质量分数的关系

甲醇精馏操作中$回流比过大或过小都会影响

精馏操作的经济性和精甲醇质量' 回流比过大$造

成精馏塔温度降低$重组分下移$需加大热负荷才能

维持塔内热量平衡$运行不经济&回流比过小$精馏

塔温度上升$重组分上移$甲醇中乙醇和水含量容易

超标(*))

' 分别改变加压塔和常压塔的回流比$分析

其对产品中乙醇质量分数和甲醇质量分数的影响$

结果见图 !%图 #'

图 !<加压塔回流比对产品中乙醇含量的影响
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图 #<常压塔回流比对产品中乙醇含量的影响

加压塔和常压塔的分析结果说明$随着回流比

增加$产品中乙醇含量逐渐降低' 尤其是常压塔$回

流比从 *YB) 增加至 (Y!)$产品中乙醇质量分数连

续降低$从 CW) i*)

D"降至 C) i*)

D"以下$表明常压

塔回流比对产品中乙醇含量的控制效果显著' 同时

由表 #%表 C 看出$在以上回流比变化区间内$产品

中甲醇含量基本不变$从而通过改变回流比来调节

产品中乙醇质量分数的方案是可行的' 因此$在保

证经济性的条件下$应适当增加回流比$特别是常压

塔的回流比$以有效控制产品中乙醇质量分数'

表 D<加压塔回流比对产品中甲醇质量分数的影响

回流比 (Y( (Y# (Y" (YW !

产品中甲醇质量分数 )YBBBWW )YBBBB( )YBBBB! )YBBBBC )YBBBB"

表 E<常压塔回流比对产品中甲醇含量的影响

回流比 *YB (Y* (Y( (Y!

产品中甲醇质量分数 )YBBB# )YBBB" )YBBBW )YBBBB

B>B<侧线采出位置与乙醇质量分数的关系

常压塔中$高沸点物质%乙醇等杂质的分离主要

通过侧线抽提来实现' 分析常压塔内各塔板乙醇质

量分数$结果如图 C'

图 C<常压塔各塔板上乙醇的气相质量分数

由图 C 可知$第 #" 块板附近的乙醇气相浓度最

大' 文献(**)中指出坚持在乙醇浓缩区的部位进

行采出$因此侧线采出位置应选在第 #" 块板附近'

比较第 #" 块附近不同位置侧线采出对乙醇脱除的

影响$结果如图 "'

由图 " 可知$采出位置从第 #C 板下移到第 #W

板$产品中乙醇质量分数由 CW) i*)

D"降至 ! i

*)

D"

' 产品中乙醇质量分数随侧线采出位置的下移

<<<<<<<

*+杂醇油&(+精甲醇

图 "<常压塔侧线采出位置对产品中

乙醇含量的影响

而不断降低$这与杂醇油中乙醇质量分数不断增加

的总体趋势基本相符$并且改变较大$说明侧线采出

位置对乙醇的脱除影响很大' 实际工艺操作中$应

根据粗甲醇组成的变化以及塔体实时温度的变化$

及时调整侧线采出位置和侧抽量$才能实现对产品

中乙醇的有效脱除'

D<结论

"*#增加不凝气放空温度的措施对脱除乙醇的

意义不大'

"(#在保证经济性的条件下$应适当增加回流

比$尤其是常压塔的回流比$以有效控制产品中乙醇

质量分数'

"!#侧线采出位置对乙醇的脱除影响很大$及

时调整侧线采出位置和侧抽量$能够实现对产品中

乙醇的有效脱除'
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