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摘要!采用拟均相模型拟合了乙酸甲酯与乙二醇酯交换反应的动力学方程& 运用D8M,. =578软件对乙酸甲酯与乙二醇在

反应精馏中的酯交换反应进行了模拟研究& 考虑到能耗问题$该流程采用了差压热耦合技术& 重点讨论了进料方式%理论板数

和回流比对乙酸甲酯转化率的影响& 以年总费用为目标函数$对该流程进行了经济优化& 对该流程和传统的双塔流程进行了

比较$结果表明$该流程可以节省过程能耗 "" )̂C?和年总费用 ") "̂#?&
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;;聚乙烯醇"=fD#的生产过程中会产生大量的

副产物乙酸甲酯$大约每生成 # 9=fD的同时会有

# Ê @# <̂ 9的乙酸甲酯生成)#*

& 由于工业应用较

低$乙酸甲酯应该被转化成其他有价值的化学品&

例如乙酸甲酯的水解产物乙酸和甲醇$但该反应涉

及到较高的能耗)(*

& 相比之下$乙酸甲酯与乙二醇

的酯交换反应更具有吸引力& 该反应不仅能耗较

低$此外$反应产物甲醇可作为 =fD合成过程中的

原材料$而乙二醇二乙酸酯"]>P#可被用作有机

溶剂&

反应精馏可以在 # 个装置中同时实现反应和分

离 ( 个过程$具有转化率高%选择性好%反应时间短

以及能耗低等特点)! FA*

& 由于其显著的优势$反应

精馏已被广泛应用到醚化%酯化%酯交换%烷基化%水

解%氧化脱氢等工业过程中)E*

&

本文中采用平衡级模型来模拟该反应精馏过

程$该过程包括 # 个反应精馏塔%# 个高压塔和 # 个

常压塔& 该流程既能得到高纯度的产品乙二醇二乙

酸酯和甲醇$又由于采用了差压热耦合技术$能够节

省能耗& 讨论了进料方式%理论板数和回流比对乙

酸甲酯转化率的影响& 并用年总费用"9%9454..745

3%89$BD/#作目标函数$对流程进行了经济优化&

<=动力学和相平衡

<><=反应动力学

乙酸甲酯与乙二醇的酯交换反应可用以下反应

方程式表示!
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;;选用离子交换树脂"PD!!)#作催化剂$采用拟

均相"=a#模型拟合动力学方程$动力学数据由实验

测得& 表 # 为该反应的动力学方程&

(!C#(
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表 <=酯交换反应动力学方程
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<>?=相平衡

乙酸甲酯与乙二醇的酯交换反应有中间产物乙

二醇一乙酸酯"]>*#生成$该体系为液相高度非理

想性体系& 本研究选用$OB[模型对液相活度系数

进行修正& 表 ( 为该体系共沸物的组成与温度&

表 ?=酯交换反应体系共沸物数据

乙酸甲酯G

甲醇

乙酸甲酯G甲醇

") "̂E *=4#

乙二醇G

]>P

乙二醇G

]>*

质量分数 ) Ẑ)EG) #̂CE ) "̂C"<G) !̂)!! ) (̂AG) <̂" ) (̂EG) <̂E

温度Ge EA ##! Ẑ #<C Ê #ZA Ẑ

节点类型 不稳定节点 不稳定节点 鞍点 鞍点

共沸物相型 均相 均相 均相 均相

?=过程模拟

?><=过程设计

图 # 为该反应精馏过程的流程图& 该过程包括

# 个反应塔"OP#%# 个高压塔"/

#

#和 # 个常压塔

"/

(

#& 反应物乙二醇和乙酸甲酯分别从反应塔反

应段的上部和下部进料& 经反应精馏操作$塔顶得

轻组分乙酸甲酯与甲醇的混合物$塔底得重组分乙

二醇%乙二醇一乙酸酯和乙二醇二乙酸酯& 高压塔

与常压塔之间采用差压热耦合技术"常压塔再沸器

的热量由高压塔冷凝器提供#$乙酸甲酯由高压塔

底部采出后返回反应塔中$甲醇则由常压塔底部采

出后用于其他用途)" F<*

& 该工艺流程的进料条件为

乙酸甲酯 !) I1%5G0$!)e'乙二醇 #E I1%5G0$!)e&

同时$假设反应段的停留时间为 E 12.& 并对各个塔

做如下规定!

!

反应塔操作压力 ) #̂ *=4$塔底乙二

醇二乙酸酯摩尔分数 CC Ê?以上'

"

高压塔操作压

力 ) "̂E *=4'

#

常压塔操作压力 ) #̂ *=4$塔底甲醇

摩尔分数 CC Ĉ?以上&

图 #;酯交换反应精馏流程#三塔流程$

?>?=参数影响

( (̂ #̂;反应塔进料方式

反应精馏通常有 ( 种进料方式$一种是混合进

料"所有反应物混合成 # 股物料后进料#$另一种是

分开进料"反应物各自进料到不同的塔板#& 在其

他操作参数不变的情况下$表 ! 给出了不同进料方

式之间的比较& 由表 ! 可得$当反应物混合进料时$

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

乙酸甲酯的转化率和产物乙二醇二乙酸酯的浓度都
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表 @=不同进料方式之间的比较

进料方式
进料位置

乙二醇 乙酸甲酯

]>P摩尔

分数

乙酸甲酯

转化率

分开进料 #! !< ) ĈCC ) !̂<AZ

混合进料 #Z #Z ) "̂<E ) !̂)A!

; (( (( ) "̂Z# ) !̂)EC

; (" (" ) "̂ZE ) !̂)"Z

; !) !) ) "̂<" ) !̂)A"

"4#分开进料 "V#混合进料

#.乙酸甲酯'(.乙二醇'!.乙二醇二乙酸酯'A.甲醇'

E.乙二醇F乙酸酯

图 (;反应塔中各组分的液相组成

比分开进料时低& 因此$对该反应精馏过程来说$分

开进料更有效& 图 ("4#为分开进料时反应塔中各

组分的液相组成$图 ("V#为混合进料时反应塔中各

组分的液相组成& 相比较得出$混合进料时反应塔

中乙二醇的浓度较低$不利于反应的正向进行$因

此$此进料方式不宜选用&

( (̂ (̂;反应塔理论板数

图 ! @图 E 为反应塔各段板数对乙酸甲酯转化

率的影响& 由图 ! 可得$乙酸甲酯的转化率随着反

;;;;;;;

图 !;反应段板数对乙酸甲酯转化率的影响

图 A;精馏段板数对乙酸甲酯转化率的影响

图 E;提馏段板数对乙酸甲酯转化率的影响

应段板数的增加而增加& 其原因是反应段板数的增

加延长了反应物的停留时间& 当反应段板数增加到

(E 时$乙酸甲酯的转化率不再有显著的增加& 因

此$反应段板数初选为 (E&

图 A 中$随着精馏段板数的增加$乙酸甲酯的转

化率相应增加& 其原因是增加的精馏段板数减少了

反应段中甲醇的浓度$有利于提高乙酸甲酯的转化

率& 当精馏段板数增加到 #( 时$变化不再明显& 因

此$精馏段板数选为 #(&

图 E 中$提馏段亦有相同的趋势& 其原因是增

加的提馏段板数减少了反应段中乙二醇二乙酸酯的

浓度$使反应向正方向进行& 当提馏段板数超过 Z

时$乙酸甲酯的转化率不再有显著的提高& 因此$提

馏段板数选为 Z&

( (̂ !̂;反应塔回流比

图 " 为反应塔回流比对乙酸甲酯转化率的影

响& 随着回流比的增加$乙酸甲酯的转化率反而减

小& 其原因可能是回流比增大的同时使反应段甲醇

的浓度相应增大$导致逆反应速率大于正反应速率&

考虑到乙酸甲酯应保持较高的转化率$回流比选

为 # (̂E&

图 ";反应塔回流比对乙酸甲酯转化率的影响

( (̂ Â;高压塔理论板数

图 < 为高压塔在其操作压力下理论板数与回流

比之间的关系& 随着回流比的增加$理论板数不断

减少& 当回流比超过 ( !̂ 后$理论板数减少的速度

变缓& 因此$高压塔的理论板数初选为 (E&

(EC#(
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图 <;高压塔理论板数与回流比之间的关系

?>@=经济优化

为了优化精馏过程设计$常以+全年总费用,

"全年总费用i能耗成本 d资金成本G投资回收期#

为目标函数$对精馏塔的设计参数进行探索使得全

年总费用最小$从而得到参数的最优值)Z FC*

& 假设

投资回收期为 ! 年$经过多次迭代计算$表 A 中列出

了该反应精馏过程的最优参数&

表 A=三塔流程与双塔流程的参数比较

参数
三塔流程 双塔流程

反应塔 高压塔 常压塔 反应塔 常压塔

理论板数 A) !A (Z <( !)

进料位置 #!G!< #C #A ((G"A #E

回流比 # (̂# # "̂# # )̂! # )̂) ( !̂)

塔径G1 # (̂(# ) <̂C" ) <̂## ( Ê#" ( Ẑ)A

塔高G1 (< Ẑ#" (! Â(A #C )̂!( E# (̂A () ÂC"

冷凝器负荷GI` #E<A <̂# . Z(E Ẑ(C AE<" <̂# !EZ( !̂<

再沸器负荷GI` #Z<Z !̂ #A!Z Ê( . E!(A (̂! A<!C "̂#

资金成本G#)

E 美元 " (̂ZC A Â#! ! #̂ZA #< !̂"! ## "̂"!

过程能耗G

;"#)

E 美元(4

F#

#

( <̂CE ( #̂E# ) #̂#( < ẐC( < )̂(E

年总费用G

;"#)

E 美元(4

F#

#

C "̂Z< (A ÊC(

@=与传统流程的比较

图 Z 为传统的酯交换反应流程"双塔流程#$该

流程由 # 个反应塔"OP#和 # 个常压塔"/#组成&

;;;;;;;

图 Z;传统的酯交换反应精馏流程#双塔流程$

传统的双塔流程能耗相对较大$而新流程"三塔流

程#由于采用了差压热耦合$增加了设备投资& 在

产品规格相同的条件下$三塔流程与双塔流程的能

耗%主要设备参数和操作参数如表 A 所示& 由表 A

可得$新流程在分离要求和产量不变的条件下可使

过程的能耗减少 "" )̂C?$年总费用降低 ") "̂#?&

A=结论

"##相对于混合进料而言$乙酸甲酯与乙二醇

采用分开进料方式更有效&

"(#以BD/为目标函数得到该流程的最优操作

参数!反应塔理论板数为 A)$乙二醇进料位置为第

#! 块板$乙酸甲酯为第 !< 块板$回流比为 # (̂#'高

压塔理论板数为 !A$进料位置为第 #C 块板$回流比

为 # "̂#'常压塔理论板数为 (Z$进料位置为第 #A 块

板$回流比为 # )̂!&

"!#在最优操作条件下$产品乙二醇二乙酸酯

和甲醇的摩尔分数均能达到设计要求&

"A#该流程采用了差压热耦合技术$可节约能

耗 "" )̂C?$减少年总费用 ") "̂#?&
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