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完全热集成变压精馏分离乙酸乙酯和

甲醇的模拟
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摘要!采用D8M,. =578软件及$OB[模型对乙酸乙酯F甲醇物系进行了完全热集成变压精馏模拟操作& 以乙酸乙酯和甲醇

的质量分数为约束函数$以塔釜的热负荷为目标$对两塔的理论板数%进料位置以及回流比进行了优化& 基于完全热集成工艺

的优化结果为高压B# 塔理论板数 #" 块$原料进料位置为第 Z 块板$循环物料进料位置第 A 块板$回流比为 A'常压B( 塔理论板

数 (Z 块$进料位置为第 ## 块板$回流比为 E <̂& B# 高压塔塔底得到的乙酸乙酯和 B( 常压塔塔底甲醇质量分数都能达到

CC Ê?的分离要求$与传统的变压精馏相比完全热集成变压精馏能耗降低 AC?& 通过实验室的间歇变压精馏小试实验验证$

可以分离得到高纯度的乙酸乙酯和甲醇$对实际工艺操作和设备改造有一定的指导意义&

关键词!完全热集成'变压精馏'乙酸乙酯'甲醇

中图分类号!Bn)(Z; 文献标志码!D; 文章编号!)(E! FA!()"()#"### F)#ZZ F)E

!"#!#)'#"")"GH'3.I2'288. )(E! FA!()'()#"'##')AA

O'DE1)5'*/*+,-&22E-&N26'/0 ('25'11)5'*/6'5%+E11%&)5'/5&0-)5'*/+*-

2&,)-)5'*/*+)3&5'3&5%&-)/(D&5%)/*1

>7-?+/1$ $3"J0+)45/'(

!

"b30%%5%R/0,12345].N2.,,-2.N4.+ B,30.%5%N:$ B24.H2. S.2&,-829:$ B24.H2. !)))<($ /02.4#

:725-)35! B0,82175492%. 28M,-R%-1,+ V:90,D8M,. =5788%R9L4-,782.N90,$OB[1%+,52. 9028897+:'B0,,RR,398

%R894N,.71V,-8$R,,+ 5%3492%. 4.+ -,R57W-492%%. 90,M-%+739:2,5+ 4.+ ,.,-N:3%.871M92%. %R9%L,-B# 4.+ B( 4-,

4.45:U,+'B0,-,8759880%L9049]DX*,Ja34. V,,RR232,.95:8,M4-49,+ V:R7550,492.9,N-492%. M-,887-,X8L2.N+289255492%.$

4.+ 90,%M921453%.+292%.84-,%V942.,+'Y%-90,02N0 M-,887-,9%L,-B#$90,90,%-,92345894N,.71V,-$90,R,,+ 5%3492%.$

90,-,3:35,R,,+ 5%3492%. 4.+ 90,-,R57W-492%4-,#"$Z$A 4.+ A -,8M,392&,5:'Y%-90,491%8M0,-239%L,-B($90,90,%-,92345

894N,.71V,-$90,R,,+ 5%3492%. 4.+ 90,-,R57W-492%4-,(Z$## 4.+ E <̂ -,8M,392&,5:'B0,M7-29:%R]D4.+ *,Ja34. V%90
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;;乙酸乙酯"43,923,90,-$]D#是一种有水果香味

的无色液体$是有机原料中间体$广泛用于纺织%香

料和医药等行业& 在工业溶剂%提取剂%黏合剂%香

料原料等方面有重要的作用)#*

& 甲醇 "1,904.%5$

*,Ja#是重要的有机化工原料$在全球基本有机原

料中$其消耗量仅次于乙烯%丙烯和苯$位居第 A

位)(*

& 作为制药溶剂$乙酸乙酯和甲醇常混合使

用$在生产氨噻肟酸%头孢噻肟钠%天麻素等药物过

程中扮演着不可或缺的角色& 为了资源的回收利用

以及降低对环境的污染$对乙酸乙酯和甲醇的回收

很有必要& 常压下$乙酸乙酯和甲醇形成最低共沸

物$很难用常规的方法进行分离$而且能耗高& 唐建

可等)!*采用二甲基亚砜"P*bJ#作为萃取剂$对乙

酸乙酯F甲醇物系进行萃取精馏的模拟研究& 叶秀

丝等)A*采用双塔串联分离甲醇和乙酸乙酯的工艺

方法& 相似的$杨金杯等)E*采用热集成变压精馏的

分离工艺对常压下存在最低共沸点的物系乙酸乙

酯F乙醇进行分离模拟以及优化&

乙酸乙酯F甲醇物系对压力比较敏感$故可采

用变压精馏的方式对该体系进行分离& 同时还可以

通过热集成节约变压精馏的能耗)" F<*

& 热集成方式

有 ( 种!精馏段F提馏段式的热集成和冷凝器F再沸

器式的热集成$都能有效降低能耗)Z*

&

本文中采用 D8M,. =578对乙酸乙酯F甲醇物系

进行冷凝器F再沸器热集成的变压精馏模拟$对理

论板数%进料位置以及回流比等参数进行优化$并与

普通的变压精馏进行节能比较$采用实验室小试实

验对乙酸乙酯F甲醇的物系进行变压精馏验证&
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<=压力对乙酸乙酯B甲醇物系的影响

<><=模型的选择

气液平衡数据的可靠性对模拟结果的准确性有

很大的影响& 根据之前的文献记载以及相似物系的

经验)C*

$乙酸乙酯F甲醇是液相高度非理想体系$故

采用活度系数模型& $OB[方程与 `258%. 方程具有

大致相同的关联和预测精度$可适用于多组分气液

平衡体系和液液分层体系& $OB[方程如公式"##

所示$其模型可以描述强非理想溶液的液F液平

衡)#)*

& 因此选用常用的 $OB[模型作为相平衡计

算方法&
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<>?=变压精馏的可行性分析

#) #̂ @#)#! (̂ I=4的压力范围进行模拟$模拟

结果见表 #& 由表 # 可以看出$]DF*,Ja物系的共

沸组成随压力有较为明显的变化& 随着压力的升

高$]D的质量组成逐渐下降$故高压有助于分离

]D$而低压有利于*,Ja分离& 压力从 #) #̂ I=4变

化到 #)# !̂ I=4时$物系组成变化不是很明显& 而

压力从 #)# !̂ I=4变化到 # )#! (̂ I=4时$物系的组

成有着明显的变化&

表 <=不同压力下C:BH&"]物系的共沸组成

压力G

I=4

乙酸乙酯

质量分数

甲醇

质量分数

压力G

I=4

乙酸乙酯

质量分数

甲醇

质量分数

#) #̂ ) "̂AAE ) !̂EEE ()( "̂ ) ÂZ!C ) Ê#"#

() (̂ ) "̂#CA ) !̂Z)" !)! Ĉ ) ÂAE# ) ÊEAC
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高压对精馏塔的设备要求比较高而且操作起来

比较困难$并且存在一定的安全隐患)##*

& 从而选取

高压塔的压力为 E)" Ê I=4和常压塔进行分离& 在

适当的压力范围内$共沸组成变化高于 E?"W#的物

系$即可考虑变压精馏)#(*

& 压力从 #)# !̂ I=4变化

到 E)" Ê I=4$ ]DF*,Ja 的共沸组成变化为

#E (̂#?$从而可以采用变压精馏来处理&

图 # 为]DF*,Ja物系在#)# !̂ I=4和E)" Ê I=4

压力下的 GW:曲线& 从中可以看出 E)" Ê I=4和

#)# !̂ I=4压力条件下$]DF*,Ja物系不仅共沸组

成有明显变化$温差也很大$所以可采用热集成的方

法降低分离系统的能耗&

"4##)# !̂ I=4 "V#E)" Ê I=4

#.GW'(.G:

图 #;]DF*,Ja物系在不同压力下的GW:

?=完全热集成变压精馏的工艺流程与模拟

?><=工艺流程的建立

普通的变压精馏见图 ("4#$适合完全热集成变

压精馏的工艺流程见图 ("V#& 流程主要由B# 高压

塔 E)" Ê I=4和 B( 常压塔 #)# !̂ I=4组成$原料 #

进入高压塔 B#$由于 ]DF*,Ja具有最低共沸点$

B# 塔顶得到的产品为]DF*,Ja的高压共沸物$塔

底物流 ( 为乙酸乙酯& B# 塔顶的高压共沸物 ! 进

入B( 常压塔$B( 塔顶得到的是常压共沸物$塔底物

流 A 为甲醇& 常压共沸物循环物流 E 经过循环泵进

入B# 高压塔& B# 高压塔塔顶冷凝器的温度高于

B( 常压塔塔釜再沸器的温度$从而 B# 塔顶的热蒸

汽进入B( 塔釜的换热器为塔釜提供能量& 外界只

需要给B# 塔的塔釜和 B( 塔的塔顶提供能量$节能

高效&

"4#传统变压精馏工艺流程 "V#热集成变压精馏工艺流程

#.原料'(.乙酸乙酯'!.B( 塔进料'A.甲醇'E$".循环物流

图 (;]DF*,Ja物系的变压精馏工艺

(CZ#(
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?>?=工艺参数

进料量为 # ))) ING0$组成 ]DZ)?$*,Ja

()?& 饱和液体进料$产品的设计规定为高压塔 B#

塔底 ]D的质量分数
$

CC Ê?$常压塔 B( 塔底

*,Ja的质量分数
$

CC Ê?& 两塔起始操作条件如

表 ( 所示&

表 ?=高压塔和常压塔的起始操作条件

精馏塔 理论板数 进料位置 回流比

B# !) #E A

B( A) #E E

利用D8M,. =578化工模拟软件中的 O4+Y-43模

块建立分离 ]DF*,Ja的模拟流程$使用设计规定

使B# 和B( 塔底产品满足质量分数要求的同时实现

B# 塔顶和B( 塔釜的完全热集成& 在 E)" Ê I=4高

压条件下$共沸组成中]D的质量分数为 ) !̂ZA<$在

#)# !̂ I=4常压塔条件下$共沸组成中]D的质量分

数为 ) Ê!"Z& 假设 B# 和 B( 塔能实现 ]DF*,Ja

的完全分离$通过简单的物料衡算$计算得 B( 塔顶

常压共沸物流股为 <)E ẐE ING0$并将该循环流股作

为撕裂流股并赋初值&

@=优化变压精馏工艺的参数

以B# 和B( 塔底产品质量分数为设计规定$塔

釜的热负荷为目标函数$运用灵敏度分析工具优化

变压精馏的理论板数%进料位置%回流比等操作

参数&

@><=高压塔$< 优化

! #̂ #̂;理论板数的影响

理论塔板数对产品的质量分数和塔釜热负荷的

影响如图 ! 所示& 随着理论板数的增加$]D和

*,Ja的质量分数和B# 塔釜的热负荷逐渐变大$当

B# 塔的理论板数增加至 #" 块时 ]D的质量分数为

CC Ê?$*,Ja的质量分数为 CC Ĉ?$达到分离标

;;;;;;;

#.]D的质量分数'(.*,Ja的质量分数'!.塔釜的热负荷

图 !;高压塔B# 塔理论板数的影响

准$此时B# 塔的热负荷为 C(! I &̀ 当理论板数继

续增加时$]D和*,Ja的质量分数基本维持不变$

塔釜的热负荷也基本维持恒定& 故高压塔 B# 的理

论板数优化结果为 #" 块&

! #̂ (̂;原料进料位置的影响

原料进料位置对产品的质量分数和塔釜热负荷

的影响如图 A 所示& 从图 A 中可以看出$随着B# 塔

进料位置的降低$]D和 *,Ja的质量分数和 B# 塔

的热负荷逐渐提高$当进料位置为第 Z 块板时$]D

的质量分数为 CC Ê?$ *,Ja 的质量分数为

CC Ĉ?$达到分离标准$此时塔釜的热负荷为

C(! I &̀ 随着原料进料位置下降到 #E 块板$产品

质量分数基本保持不变$热负荷逐渐升高& 所以原

料的进料位置的优化结果为第 Z 块板&

#.]D的质量分数'(.*,Ja的质量分数'!.塔釜的热负荷

图 A;高压塔B# 原料进料位置的影响

! #̂ !̂;循环物料进料位置的影响

循环物料进料位置对产品的质量分数和塔釜

热负荷的影响如图 E 所示& 从图 E 中可以看出随

着循环物料进料位置的降低$]D和 *,Ja的质量

分数和 B# 塔的热负荷逐渐提高$当进料位置为第

A 块板时$]D的质量分数为 CC Ê?$*,Ja的质量

分数为 CC Ĉ?$达到分离标准$此时塔釜的热负荷

为 C() I`& 随着原料进料位置的下降$产品质量

分数基本保持不变$热负荷逐渐升高随后开始下

降& 所以循环物料的进料位置的优化结果为第 A

块板&

#.]D的质量分数'(.*,Ja的质量分数'!.塔釜的热负荷

图 E;高压塔B# 循环物料进料位置的影响

()C#(
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! #̂ Â;回流比的影响

回流比对产品的质量分数和塔釜热负荷的影响

如图 " 所示& 从图 " 中可以看出$随着回流比的增

加$]D和*,Ja的质量分数逐渐增加随后趋于稳

定$塔釜的热负荷呈线性增长& 当B# 塔的回流比为

A 时$]D的质量分数为 CC Ê?$*,Ja的质量分数

为 CC Ĉ?$达到分离标准$此时塔釜的热负荷为

C() I &̀

#.]D的质量分数'(.*,Ja的质量分数'!.塔釜的热负荷

图 ";高压塔B# 回流比的影响

@>?=常压塔$? 优化

! (̂ #̂;理论板数的影响

根据对高压塔B# 的优化结果调整常压塔B( 的

回流比$使得B# 塔顶冷凝器所释放的热量等于 B(

塔底再沸器所需要的热量$从而达到完全热负荷的

要求& 调整后B( 的回流比为 E <̂$在此基础上研究

理论板数对产品质量分数和热负荷的影响& 从图 <

中可以看出$随着理论板数的增加$]D和 *,Ja的

质量分数逐渐增加$而 B( 塔底热负荷在逐渐降低$

当理论板数增加至 (Z 块时$]D的质量分数为

CC Ê?$*,Ja的质量分数为 CC Ĉ?$达到分离标

准$而此时B( 塔的热负荷为 ZZA I &̀

#.]D的质量分数'(.*,Ja的质量分数'!.塔釜的热负荷

图 <;常压塔B( 理论板的影响

! (̂ (̂;进料位置的影响

B( 塔的进料位置对产品的质量分数和塔釜热

负荷的影响如图 Z 所示& 从图 Z 中可以看出$随着

B( 塔进料位置的降低$]D和 *,Ja质量分数先逐

渐增加$之后趋于稳定$最后逐渐降低& 塔釜的热负

荷先降低$然后趋于稳定$最后又逐渐增加& 当进料

位置为第 ## 块板时$]D的质量分数为 CC Ê?$

*,Ja的质量分数为 CC Ĉ?$达到分离标准$此时塔

釜的热负荷为 ZZA I &̀ 故第 ## 块板是 B( 的最佳

进料位置&

#.]D的质量分数'(.*,Ja的质量分数'!.塔釜的热负荷

图 Z;常压塔B( 进料位置进料位置的影响

@>@=结果与分析

利用D8M,. =578模拟后的变压精馏的操作参数

如表 ! 所示$高压塔和常压塔塔底产品的工艺参数

如表 A 所示$两者都达到质量分数要求&

表 @=最佳工艺参数

精馏塔 理论板数 进料位置 回流比

高压塔B# #" A"循环#GZ"原料# A )̂

常压塔B( (Z ## E <̂

表 A=产品分离结果

物流 温度Ge 流量G"IN(0

F#

#

乙酸乙酯质量分数 甲醇质量分数

( #!A Z)A ) ĈCE (E<==*

A "E #C" ) )̂)E ) ĈCC

! !̂ #̂;塔内气液浓度分布

由图 C"4#可以看出$在B# 高压塔内$无论是气

相还是液相$重组分乙酸乙酯的含量从塔顶到塔底

逐步提高$轻组分甲醇的含量则逐步降低$塔底乙酸

乙酯的质量分数接近于 #& 从曲线的变化趋势可以

看出$从塔釜到塔顶气液相的质量分数越来越接近$

;;;;;;;

"4#高压塔B# "V#常压塔B(

#.液相中乙酸乙酯的质量分数'!.液相中甲醇的质量分数'

(.气相中乙酸乙酯的质量分数'A.气相中甲醇的质量分数

图 C;气液浓度分布曲线

(#C#(
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塔顶部分基本重合$这就说明乙酸乙酯和甲醇形成

共沸&

由图 C"V#可以看出$在B( 常压塔内$甲醇的质

量分数随着塔板数的增加而增大$在塔底接近 #$乙

酸乙酯的质量分数随着塔板数的增加而降低$在塔

底几乎为 )& 塔顶气液相质量分数曲线几乎重合$

乙酸乙酯和甲醇又一次形成共沸&

! !̂ (̂;热集成能耗

从表 E 中可以看出$B# 高压塔的塔顶冷凝器的

温度比B( 常压塔塔底再沸器的温度高 A"e$完全

可以实现B# 高压塔的冷凝器与B( 常压塔的再沸器

之间的热集成$也就是高压塔塔顶的共沸物流通过

常压塔塔底的物流来冷却$常压塔塔底的物流通过

高压塔塔顶的共沸物流来加热& 热集成变压精馏的

热负荷见表 E$与传统的变压精馏相比$可节约蒸汽

能耗 AC )̂?$节约冷凝水能耗 AZ Ĉ?$同时无需添

加冷凝器或再沸器$既可以将能耗降低又可以减少

设备的投资&

表 J=模拟计算塔的能耗

项目 温度Ge 热负荷GI`

B# 塔再沸器 #!A ;C()

B# 塔冷凝器 ### FZZA

B( 塔再沸器 "E ZZA

B( 塔冷凝器 "( FC(!

A=实验验证

A><=实验材料

主要试剂!乙酸乙酯%甲醇$分析纯$上海泰坦科

技股份有限公司'主要仪器!不锈钢间歇精馏试验设

备"有效填料段高度 # ()) 11$塔径 () 11$装有

( 11_( 11的不锈钢三角环填料#$天津北洋求实

精馏设备有限责任公司

A>?=实验结果

配置质量分数为 Z)?的乙酸乙酯的甲醇溶液$

采取间歇变压精馏进行分离$先高压精馏$后常压

精馏&

A (̂ #̂;高压精馏

图 #) 为塔顶%塔釜产品组成随时间变化过程&

初始阶段为全回流$( 0 后回流比由 A 逐渐增大$塔

底产品中乙酸乙酯质量分数接近 #$塔顶中乙酸乙

酯的质量分数逐渐减少$当塔顶产品达到高压下的

共沸组成时$停止采出&

#.塔底乙酸乙酯的质量分数'(.塔顶乙酸乙酯的质量分数

图 #);高压塔精馏产品组成变化

A (̂ (̂;常压精馏

将高压塔顶的共沸组成作为原料在常压条件下

进行分离$结果如图 ## 所示& 初始阶段为全回流$(

0后控制回流比$使塔底中甲醇的质量分数接近 #$

塔顶中乙酸乙酯的质量分数不断增大$最后塔顶组

分接近常压下的共沸组成&

#.塔底甲醇的质量分数'(.塔顶甲醇的质量分数

图 ##;常压塔精馏产品组成变化

通过实验室间歇精馏的变压精馏$能在高压塔

的塔底得到高纯度的乙酸乙酯$在常压塔的塔底能

得到高纯度的甲醇$说明变压精馏能用于分离乙酸

乙酯和甲醇的混合物$对实际分离具有指导意义&

J=结论

"##乙酸乙酯F甲醇物系对压力变化敏感$变压

精馏能有效地对其进行分离&

"(#在初步模拟的基础上$以乙酸乙酯和甲醇

的质量分数为约束函数$塔釜的热负荷为目标进行

优化& 优化的结果为!理论板数 B# 塔 #" 块$B( 塔

(Z 块'原料在高压塔B# 的进料位置为第 Z 块板$循

环物料的进料位置为第 A 块板$常压塔B( 为第 E 块

板进料'回流比B# 塔 A$调节B( 塔的回流比为 E <̂$

两塔达到完全热集成& 乙酸乙酯和甲醇的质量分数

均能达到 CC Ê?以上的分离要求$通过热集成的变

压精馏$使变压精馏的工艺能耗降低 AC?&

"!#通过实验室小试验证$乙酸乙酯和甲醇的

混合物可以通过变压精馏得到分离$为实际生产提

供了指导方法&

;;;; !下转第 #CA 页#
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表 <=酯交换反应动力学方程

X

#

正反应 X

d#

iA #̂C< _#)

Z

,WM" F"CZ"CGJG#

逆反应 X

F#

iZ (̂EC _#)

Z

,WM" F"ZAZAGJG#

X

(

正反应 X

d(

i# !̂! _#)

E

,WM" FE!)A(GJG#

逆反应 X

F(

i! )̂EC _#)

E

,WM" FACC)#GJG#

<>?=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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