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摘要!利用化工流程模拟软件B9&%/ I689"以c+$N为萃取剂"模拟研究四氢呋喃D水共沸物的分隔壁萃取精馏和单塔侧线

采出萃取精馏过程% 分隔壁萃取精馏优化后工艺参数为!主塔 (( 块理论板"萃取剂 ! 块理论板处进料"原料 *> 块理论板处进

料"回流比 )\C"溶剂比 )\=C#副塔 *) 块理论板"回流比 (\=% 可得到摩尔分数为 ##\#)]的四氢呋喃和 ##\*#]的水"回收萃取

剂的摩尔分数为 ##\>(]% 和常规双塔萃取精馏相比"冷凝器热负荷降低 *?\"!]"再沸器热负荷降低 *C\C?]"实现了有效节

能% 而单塔侧线采出萃取精馏不能实现四氢呋喃和水的有效分离%

关键词!B9&%/ I689#分隔壁萃取精馏#四氢呋喃#水
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<<四氢呋喃&:%:.51;-.,R8.5/"@HX'是一种重要的

有机合成原料和化工及制药领域重要的溶剂"用于

吡咯烷酮$*"=D二氯乙烷$戊内酯$四氢噻吩等的合

成"对于聚偏氯乙烯和丁苯胺的溶解尤为适用)* D=*

%

在制药领域"@HX用于合成一些激素药$利复霉素$

咳必清等% 在制药废液中会遇到含水的 @HX废液"

若直接排放会造成环境污染和能源浪费"不符合目

前节能减排的发展要求"因此有必要研究@HX的纯

化工艺% @HX和水在常压下会形成最低共沸物"共

沸组成 @HX摩尔分数为 ?*\>]"共沸温度为

"Ce

)C*

"采用普通的精馏方法无法实现二者的有效

分离% 陈晓春等)**通过建立双塔差压精馏系统回

收@HX"黄动昊等)(*采用传统双塔萃取精馏提纯

@HX"赵路阳等)"*采用三塔模拟 @HX和水的萃取精

馏过程% 可以看出"以上工艺存在设备投资多和能

耗高的问题% 近年研究较热的分隔壁式塔结构通过

气液相的互逆流动接触直接进行物料输送和能量传

递"可直接实现热耦合"能够提高热力学效率而实现

节能"同时等效的分隔壁式结构由于节省了 * 个再

沸器而使设备投资减少)> D#*

% 以二甲基亚砜

&c+$N'作萃取剂"模拟某制药企业中产生的摩尔

分数 ?)] @HX废液的分离过程"分隔壁萃取精馏

,(?*,
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流程可以实现 @HXD水的有效分离"和传统双塔萃

取精馏相比降低了再沸器和冷凝器热负荷"为工业

设计@HXD水的分离过程工艺参数提供一定依据%

<=萃取剂的选择

萃取剂的选择是共沸物能否实现有效分离的重

要因素"萃取精馏中常用的萃取剂有 c+$N

)*)*

$

.".D二甲基甲酰胺&c+X'

)***

$.D甲基吡咯烷酮

&M+I'

)*( D*!*

$丙三醇&甘油'

)*= D*C*等"= 种萃取剂

的物理性质对比列于表 *% 利用 01%20Bc软件应

用Mj@a方程绘制萃取剂摩尔分数为 C)]时@HXD

水D萃取剂三元混合物系气液相平衡图"具体如图 *

所示&无溶剂基'% 可以看出"c+X使相对挥发度的

增大程度最低"c+$N使相对挥发度增大程度最高"

且M+I和甘油沸点高"萃取精馏过程中所需能量较

大"因此确定萃取剂为 c+$N%

表 <=不同萃取剂的物理性质对比

萃取剂 分子式 分子质量 沸点Ef 密度E&GK,2

D!

'

c+$N

0

(

H

"

N$

>?\*! ="( **))\=

c+X

0

!

H

>

MN

>!\)# =(C #=?\)

M+I

0

C

H

#

MN

##\*! =>" *)(?\)

甘油 0

!

H

?

N

!

#(\)# C"! *("!\"

*+c+$N#(+c+X#!+M+I#=+甘油

图 *<不同萃取剂下的@HXD水气液平衡相图

>=萃取精馏流程模拟

>@<=分隔壁萃取精馏模拟

(\*\*<流程建立

分隔壁萃取精馏塔本身将传统的双塔萃取精馏

流程中的萃取精馏塔和溶剂回收塔集中在一个塔

中"塔内部设一垂直隔板"其右侧顶部封闭"具体包

括由塔内垂直隔板隔成的 C 个区域"分别为隔板左

侧从上向下的萃取剂吸收段$萃取精馏段$萃取提馏

段"隔板右侧的侧线精馏段和隔板底端向下的公共

提馏段% 萃取剂 c+$N从萃取剂吸收段底部位置

进料"原料从萃取精馏段底部位置进料"塔顶得到高

纯度的 @HX产品"侧线精馏段顶部得到高纯度水"

萃取剂在公共提馏段提浓"可供循环使用% 由于

B9&%/ I689软件中无分隔壁萃取精馏模块"因此需

要建立热力学等效模拟流程"如图 ( 所示% 包括主

塔 *̂ 和副塔 (̂"原料和萃取剂从主塔进料"在 *̂

塔顶c* 物流得到高浓度 @HX"在 *̂ 塔底 k物流

得到高浓度萃取剂 c+$N"在 (̂ 塔顶 c( 物流得到

高浓度的水%

图 (<分隔壁萃取精馏塔热力学等效流程

(\*\(<初始参数的设定

文献)(*报道采用 c+$N作萃取剂"利用双塔

连续萃取精馏模拟@HXD水的分离过程% 为了进行

对比"研究分隔壁萃取精馏流程的初始参数同上述

文献报道中优化后的参数"具体为主塔 (( 块理论

板"原料进料量 ()) G2,6E1"@HX摩尔分数 ?)]"进

料温度 !() f"萃取剂c+$N流量 #) G2,6E1"c+$N

质量分数按 *))]算"萃取剂进料温度 (#? f"萃取

剂和原料分别在第 = 和 *? 块塔板进料"常压操作%

采用 Mj@a模型预测的共沸组成为 @HX摩尔分数

?(\?>]"与 ?*\>]非常接近"因此可用 Mj@a模型

来进行萃取精馏过程的模拟"组分间二元交互作用

参数采用B9&%/ I689软件自带的参数"具体如表 (

所示% 以上述参数为基础"利用灵敏度分析工具"研

究萃取剂和原料进料位置$回流比$隔板位置对分离

效果的影响"得到最佳操作参数% 要求产品摩尔分

数均达 ##\)]以上%

表 >=二元交互作用参数

组分% 四氢呋喃 四氢呋喃 水

组分M 水 二甲基亚砜 二甲基亚砜

-

%M

*\(*= )\))) D*\(=C

-

M%

=\>") )\))) *\>C(

H

%M

*C>\? !=>\C C?"\?

H

M%

D>!!\=) >=\#= D**!)\))

=

%M

)\=>(" )\!))) )\!)))

,!?*,
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(\*\!<萃取剂进料位置的影响

利用灵敏度分析工具研究萃取剂进料位置对塔

*̂ 塔顶 @HX摩尔分数和塔 (̂ 塔顶水摩尔分数的

影响"具体如图 ! 所示% 随着萃取剂进料位置的下

移"@HX和水的摩尔分数均是先增大后减小"即分

离效果先增大后减小"在第 ! 块塔板数取得最大值%

这是因为为使精馏塔内维持一定的萃取剂浓度"萃

取剂进料位置应该在塔上部位置进料"与原料进料

塔板存在一定的间隔以保证萃取剂和原料之间的逆

流接触时间"使共沸物得以分离"但应与塔顶间有若

干块塔板以起到回收萃取剂的作用"避免萃取剂从

塔顶馏出%

*+@HX#(+水

图 !<萃取剂进料位置对产品摩尔分数的影响

(\*\=<原料进料位置的影响

将萃取剂进料位置固定为 ! 块理论板"优化原

料进料位置对产品摩尔分数的影响% 由图 = 可以看

出"随着原料进料位置的下移"@HX和水的摩尔分

数均是先升高后降低"在第 *> 块塔板处取得最大

值% 当原料进料位置下移"萃取精馏段变长"萃取剂

和原料之间的逆流接触时间也就变长"分离效果变

好"但当原料进料位置下移到与主塔气相采出位置

接近塔板处时"一部分进料从隔板下端直接进入副

塔"使分离能力大大降低"曲线结果与分析相一致%

取原料进料位置为 *> 块板%

*+@HX#(+水

图 =<原料进料位置对产品摩尔分数的影响

(\*\C<回流比的影响

研究回流比在 )\* d*\C 变化时对产品摩尔分

数的影响"如图 C 所示% 可以看出"随着回流比的增

大"@HX和水的摩尔分数均呈现快速增大后逐渐平

稳的趋势"当回流比超过 )\C 时"再增大回流比对二

者摩尔分数影响较小% 但回流比越大塔底再沸器热

负荷越高% 因此优化后的回流比为 )\C%

*+@HX#(+水

图 C<回流比对产品摩尔分数的影响

(\*\"<隔板位置的影响

隔板位置即塔 *̂ 的气相出料位置和由塔 (̂

底部引出的液相进料位置% 可以看出"在原料进料

位置第 *> 块板及之前理论板处"@HX和水的摩尔分

数变化很小"在 *> 块理论板之后到接近塔底位置两

者摩尔分数上升"隔板位置取接近塔釜的 () 块理论

板处%

*+@HX#(+水

图 "<隔板位置对产品摩尔分数的影响

(\*\><分隔壁萃取精馏塔优化结果

同样对副塔回流比进行优化"优化后回流比为

(\=% 具体优化后的各个参数如表 ! 所示% 在以上

优化后的参数基础上"得到@HX和水的摩尔分数分

别为 ##\#)]和 ##\*#]"塔 *̂ 塔底 c+$N摩尔分

数为 ##\>(]"达到了分离要求% 为进一步节省设

备投资费用"研究单塔带侧线采出萃取精馏流程是

否能达到分离要求%

表 ?=分隔壁萃取精馏优化参数

塔参数 塔 *̂ 塔 (̂

理论板数E块 (( *)

萃取剂进料位置E块 ! +

待分离组分进料位置E块 *> *)

回流比 )\C (\=

萃取剂进料量E&G2,6,1

D*

'

#) +

,=?*,
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>@>=单塔带侧线采出萃取精馏流程模拟

单塔带侧线采出萃取精馏流程萃取剂和原料进

料位置分别在塔的上部和中下部位置"塔顶采出轻

组分"萃取剂从塔釜馏出"难挥发组分从塔侧线位置

以气相形式采出并经换热器冷凝后进行收集"具体

如图 > 所示% 与双塔萃取精馏和分隔壁萃取精馏不

同的是"单塔萃取精馏直接从侧线采出重组分"因此

能耗和设备投资都将更低)*" D*>*

% 该模拟流程进料

参数同分隔壁萃取精馏流程"塔板数 (("萃取剂和

原料进料位置分别为 ! 和 *>"侧线采出位置 ()"侧

线采出量 =) G2,6E1"回流比 *\)% 以@HX和水的摩

尔分数为优化目标"利用灵敏度分析工具优化各

参数%

图 ><单塔带侧线采出连续萃取精馏

优化过程同分隔壁萃取精馏"不再赘述% 优化

后的萃取剂进料位置为 !"原料进料位置为 *>"侧线

采出位置 *#"回流比 (\)"@HX和水的摩尔分数分别

为 ##\#*]和 #>\)"]"塔釜采出 c+$N摩尔分数

#?\?)]"未达到分离要求%

?=结果与讨论

在黄动昊等)(*双塔连续萃取精馏的基础上研

究了分隔壁萃取精馏和单塔带侧线采出萃取精馏分

离@HX和水的工艺流程"为了进行对比"! 种工艺流

程参数列于表 ="其中双塔萃取精馏参数来自文献

)(*% 单塔带侧线采出萃取精馏虽然和其他 ( 种流

程相比设备投资减少了"但水和 c+$N摩尔分数均

未达到 ##\)]"未达到分离要求% 分隔壁萃取精馏

流程在优化后的参数下"可得到摩尔分数为

##\#)]的@HX和 ##\*#]的水"回收萃取剂的摩尔

分数为 ##\>(]"说明分隔壁萃取精馏分离 @HX和

水在技术上是可行的% 分隔壁萃取精馏冷凝器热负

荷共计 ! C>"\>? Gk"再沸器热负荷共计 = !#)\?? Gk"

常规双塔萃取精馏冷凝器热负荷共计 = !#C\C> Gk"

再沸器热负荷共计 C ()*\(C Gk% 和双塔萃取精馏

相比"分隔壁萃取精馏冷凝器热负荷降低 *?\"!]"

再沸器热负荷降低 *C\C?]%

表 J=? 种流程参数比较

参数

双塔萃取精馏 分隔壁萃取精馏

萃取

精馏塔

溶剂

回收塔

主塔

*̂

副塔

(̂

单塔带侧

线采出萃

取精馏

理论板数E块 (( *) (( *) ((

萃取剂进料位置E块 = ? ! + !

待分离组分进料

<位置E块

*? + *> *) *>

回流比 *\) (\> )\C (\= (\)

萃取剂进料量E

<&G2,6,1

D*

'

#) + #) + #)

隔板位置E块 + + () + +

@HX摩尔分数E] ##\?" + ##\#) + ##\#*

水摩尔分数E] + #?\** ##\*# #>\)"

c+$N摩尔分数E] + ##\"= ##\>( + #?\?)

再沸器热负荷EGk !(>"\?" *#(=\!# =!#)\?? + C(C#\C*

冷凝器热负荷EGk ("C)\*! *>=C\== *##>\*) *C>#\"? !#?C\")

J=结论

采用分隔壁萃取精馏和单塔带侧线采出萃取精

馏模拟研究了@HX和水的分离"单塔带侧线采出萃

取精馏不能实现二者有效分离% 分隔壁萃取精馏分

离@HX和水在技术上是可行的"优化后的分隔壁萃

取精馏的工艺参数为!主塔塔板数 (("萃取剂 ! 块

板进料"原料 *> 块板进料"隔板低端位置在第 () 块

板"回流比 )\C"溶剂比 )\=C#副塔理论板数 *)"回流

比为 (\=% 可得到摩尔分数为 ##\#)]的 @HX和

##\*#]的水"回收萃取剂的摩尔分数为 ##\>(]%

和常规双塔萃取精馏相比"所用塔板数相同"但冷凝

器热负荷降低 *?\"!]" 再沸器热 负 荷 降 低

*C\C?]% 因此利用分隔壁萃取精馏既能实现 @HX

和水的有效分离"又能够降低能耗"对分隔壁萃取精

馏分离该物系具有一定指导意义%
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即乙炔加氢生成乙烯和乙烯加氢生成乙烷"Q,-3/%V

等)#*提出如下动力学!
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<<然而在该动力学中"当 0N浓度很小时反应速

率将会快速增加"直至无穷大% 很显然该动力学只

能在一定0N浓度区间下才有效% 但是在裂解炉切

换过程时 0N浓度波动较大"这种模型无法有效描

述0N浓度变化剧烈时对催化剂活性的影响程度%

也有部分模型)*)*基于如下假设!

$

乙炔和乙烯在一

类活性中心上通过a5/K283.DH3/9%6S,,-进行加氢#

%

乙炔加氢的速率限制步骤是吸附的乙炔和 ( 个氢

原子的表面反应#

&

乙烯加氢的速率限制步骤是吸

附的乙烯和 ( 个氢原子的表面反应% 基于此假设"

$41W3W等)***给出了如下动力学形式!
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<<在前加氢反应器中"氢气浓度变化不大"上述动

力学中的分母项可以看作是一个0N分压或浓度的

函数"因此可以改成如下 ( 个方程式!
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<<在一定0N浓度下"D&=

0N

'是一个常数
"

&失活

系数'% 但0N并不真正参与反应"只是通过竞争吸

附覆盖了催化剂的活性位点"使得催化剂产生临时

中毒效应% 因此"首先在B$IOM软件中建立基本的

反应动力学模型"加氢反应器采用 jIahQ&平推流

反应器'模型"反应动力学采用内置的幂次定律%

然后假设 0N对所有反应的影响程度一致"因此在

B$IOM中对每个反应设定相同的失活系数
"

"该失

活系数值可由外部程序传入% 前加氢反应入口包含

氢气$乙炔$乙烯$乙烷$甲烷$丙炔$丙二烯$丙烯$丙

烷和一氧化碳% 需要建立如下反应模型%
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<<反应动力学采用幂律形式"其中 -

*
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是各个反应的指前因子"#
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C

是各个反应的活化能"

"

是活性系数%

?=催化剂活性数学模型

通过对大庆石化 ") 万:E5乙烯装置 ( =)) 1 内

碳二前加氢反应器入口 0N变化趋势分析可以看

出"0N在 >)) b*)

D"

d* *)) b*)

D"之间波动"如图
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