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基于 :2,&/81E2的合成气制

乙二醇流程模拟及设计创新
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摘要!结合我国富煤少油的能源格局$以合成气为原料对乙二醇的生产路线进行了流程设计与模拟& 首先简述了工艺的生

产流程$应用D8M,. =578软件对亚硝酸甲酯再生%甲醇F水混合液双效精馏%/J偶联合成草酸二甲酯%草酸二甲酯催化加氢过

程%乙二醇精制等重要工段分别模拟运算$并对工艺中塔设备的一些重要参数进行了优化和分析& 同时对比其他同类技术$对

本技术进行了设计创新说明&
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;;乙二醇是重要的石油化工原料$可衍生出多种

化工产品$其生产工艺因原料的不同而多种多

样)#*

& 乙二醇合成路线大致可分为 ! 种!

!

利用糖%

醇%玉米芯等生物质发酵制备混合多元低碳醇的生

物质工艺路线)(*

$由于得到的产物复杂$乙二醇分

离困难$此工艺尚处于研发阶段)!*

'

"

以石油基乙

烯氧化得到的环氧乙烷为原料生产乙二醇的石油路

线)(*

$其中又可分为环氧乙烷水合法和碳酸乙烯酯

法$环氧乙烷水合法的技术难点在于催化剂的研发

及环氧乙烷转化率有待提高$而碳酸乙烯酯法虽然

能耗小$但仍难以工业化)A*

'

#

煤制合成气为原料

的非石油路线$根据转化途径可细分为直接合成路

线%甲醇甲醛路线和草酸酯路线$其中以草酸酯路线

的研究最为深入且已实现工业化$该工艺具有绿色%

原子经济等优点&

<=工艺流程总述

以合成气%氧气%甲醇等为原料$进行年产 (! 万9

乙二醇"]>#的工艺流程模拟$主要过程为!/J在负

载型=+系催化剂的催化下与亚硝酸甲酯"*$#反

应得到草酸二甲酯"P*J#和 $J以及其他副产物$

$J与J

(

混合后进入再生反应精馏塔$与甲醇反应

生成*$后循环利用$P*J则进行气相催化加氢$

最终得到]>%甲醇及其他副产物$这些混合物经过

一系列分离精制最终得到高纯乙二醇$而甲醇可循

环利用& *$%P*J及乙醇酸甲酯"*>#等物质物性

在D8M,. =578数据库中缺失$因此根据文献)E F"*

提供的数据$本工艺对三者的物性进行了估算& 对

各工段进行了初步流程模拟$确定各设备的基本操

作参数& 将各工段汇总连接并运行调节$得到全流

程稳态运行的物流结果$图 # 所示为总流程图&

(C<#(
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图 #;全流程稳态模拟流程图

?=工艺流程模拟与优化

?><=H\再生反应模拟与优化

精馏塔 OFP6bB中发生 *$再生反应$属快速

气相反应$采用文献修正的动力学方程)<*

!

Si) )̂!Z #E,WM)F"A! E)EGJG#*%

#

$J

%

) #̂

J

(

式中$S为*$生成速率$I1%5G"1

!

(8#'%

$J

和 %

J

(

分

别为$J和J

(

分压&

本环节采用$OB[FOc物性方程)"*

& *$再生

反应中$进入 OFP6bB塔的物料分为 *]JaF#"甲

醇#和O]F>Db"羰化偶联得到的含 $J的不凝气#

( 股& 根据文献)<*中的进料配比$确定本文中年产

(! 万9乙二醇的进料流量& 结合D8M,.初步模拟结

果$并考虑产物分率更符合实际$采用 D8M,. 的

*%+,5D.45:828工具对主要变量进行灵敏度分析&

依次对甲醇的进料位置和摩尔回流量的影响进行了

分析和优化$如图 ( 所示& 图 ("4#为甲醇进料位置

针对 *]JaFa

(

J流股中 *$的质量分数%*$6F

>Db流股中a

(

J的质量分数及氧气转化率所进行

的灵敏度分析和优化$其中 a

(

J从塔底流出$同时

减少 *$在塔底流出损失$以及防止多余的 J

(

与

$J%a

(

J反应产生 a$J

!

腐蚀设备$结合图 ($确定

甲醇进料位置为第 E 块塔板$可使塔底 *$流出量

减至 ) )̂)"?$氧气转化率可高于 C< (̂?& 为提高

*$的塔顶回收率$并使塔底再沸器及塔顶冷凝器

的热负荷尽量降低$考察了摩尔回流量的影响$如图

("V#所示& 由于再沸器及冷凝器的热负荷随回流

量的增加而线性增大$为保证产品收率$故确定回流

量为 ! ()) I1%5G0$此时*$损失量可降至 ) )̂#!?

以下&

#.*]JaFa

(

J中*$的质量分数'

(.*$6F>Db中a

(

J的质量分数'!.氧气转化率

"4#甲醇进料板位置的优化

"V#塔顶回流量的优化

图 (;甲醇进料板位置与塔顶回流量的优化

?>?=甲醇B水混合液双效精馏模拟与优化

反应精馏塔塔底物流$即甲醇F水混合液将送

往低压精馏塔 BF# 分离$分离后塔顶得到高纯甲

醇$塔底甲醇F水混合液送至高压精馏塔 BF( 精馏

分离$最终BF( 塔顶得到高纯甲醇$塔底为含微量

甲醇的废水$即完成双效精馏工艺)Z*

& 利用 D8M,.

分别对BF# 及BF( 塔的进料位置%回流比等进行灵

敏度分析& 首先控制其他条件一定$考察进料位置

对*]JaF! 中甲醇质量分数的影响$如图 !"4#所

()Z#(
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示& 可以看出在第 Z 块板之前随着板数增加$甲醇

质量分数逐渐提高$为保证甲醇足够的质量分数$故

确定第 #) 块板进料$总理论板数为 ()& 以回流比

为自变量$考察*]JaF! 中甲醇质量分数及冷凝器

和再沸器热负荷的变化$如图 !"V#所示& 当回流比

为 ( !̂ 时$甲醇质量分数超过 CC ĈC?$同时总热负

荷较低$节约费用& 对 BF( 塔进行优化$考察回流

比对甲醇质量分数及回收率的影响$如图 A 所示&

确定回流比为 ( !̂$此时两塔得到的甲醇质量分数

都在 CC Ĉ?以上$甲醇在废水中的质量分数为

) !̂?& 同其他技术相比$本工段创新性地采用双效

精馏来分离甲醇F水混合液$利用较高压力的塔顶

蒸汽作为相邻压力较低的精馏塔再沸器的热源$而

此低压塔的再沸器即作为高压塔的冷凝器$塔顶汽

化潜热被系统本身回收利用$节约了精馏设备能

耗)Z*

& 甲醇F水双效精馏的废水主要含低浓度甲

醇$总结并借鉴文献最新报道)C F#)*

$本工艺拟采用

固定化微生物技术处理甲醇废水$主要是以聚乙烯

醇作为包埋材料$固定化小球与废水的体积比为 !)u

# )))$温度在 !) @A)e$Ma控制在 E )̂ @C )̂$当进

水/JP小于 <(( (̂ 1NG[时$对/JP的去除率能够

;;;;;;;

"4#进料位置的优化

#.再沸器热负荷'(.冷凝器热负荷'!.甲醇质量分数

"V#摩尔回流比的优化

图 !;塔BF# 进料位置与摩尔回流比的优化

#.甲醇质量分数'(.`DbBFa

(

J中'!.*]JaFA 中

图 A;塔BF( 摩尔回流比的优化

达到 C) Â?$甲醇的去除率可以达到 CA Â?

)##*

&

?>@=F"偶联合成!H"的模拟设计

P*J的合成以反应精馏所得含 *$的不凝气

和/J为原料$经压缩%预热后进入羰化反应器$反

应器操作温度为 #!Ee$操作压力为 ) Ê *=4$反应

后产生的混合气体进入甲醇填料吸收塔进行分离$

最终塔底得到含甲醇%P*J及P*/的混合液$塔顶

得到的含$J的不凝气送往反应精馏塔循环利用&

而甲醇%P*J及P*/的混合液通过塔ODPFP6b 实

现分离$塔顶得到甲醇及 P*/的混合液$塔底得到

P*J& 甲醇及P*/的混合液则依据文献的方法利

用塔BF! 和BFA 通过变压精馏分离)#)*

&

?>A=!H"催化加氢过程的模拟设计

P*J加氢生成乙二醇属于连串反应& P*J先

与氢气反应生成*>$*>继续加氢生成]>$本过程

属于动力学控制反应)<*

$可利用 D8M,. 的化学计量

反应模型进行模拟$其中规定 #?的]>会过度加氢

产生乙醇$实际生产中也会产生 #$(F丁二醇%#$(F

丙二醇等重组分& P*J先经气化$再与氢气进行混

合压缩%预热后进入加氢反应器$反应后的混合物中

含有大量未反应完的氢气%产物]>以及副产物$经

过闪蒸罐闪蒸分离罐顶得到的氢气循环利用$而罐

底的混合液送往精制工段& 控制反应器温度

())e$操作压力 ( Ê *=4$闪蒸罐温度 A)e$操作压

降 ) Ê *=4运行模拟&

?>J=C9精制过程模拟及优化

粗乙二醇混合液通过 ( 个精馏塔模拟分离$第

一个塔 BFE 分离后塔顶放空含微量甲醇及氢气的

气体$冷凝后得甲醇液$塔底的 ]>和 *>混合液继

续精馏$最终塔BF" 顶部得到副产物*>$塔底得到

重组分]>$对塔 BFE 和 BF" 进行灵敏度分析以确

定最佳操作参数& 塔 BFE 的理论板数为 (A$物流

*]JaF" 中主要为甲醇$由图 E 看出$进料板位置

对其质量分数影响很小$但对*>的含量影响很大$

当进料板位置在 E 块以上时$*>质量分数小于

) )̂)) #?$此外$当进料板在 E 块以上时$由图 E 看

;;;;;;;

#.*]JaF" 中甲醇的质量分数'(.*]JaF" 中*>的

质量分数'!.甲醇在物流*]JaF" 中的回收率

图 E;粗乙二醇进料位置优化

(#Z#(
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质量分数!#.甲醇'(.*>

图 ";塔BFE 回流比的优化

出甲醇的回收率接近 #))?$因此确定进料板为第 E

块板& 由图 " 可知$当回流比为 ) Ẑ 时$*]JaF" 中

甲醇的质量分数接近 #))?$而 *>的质量分数小

于 ( Ê _#)

F<

& 此外$当塔 BF" 的板数为 (# 块时$

考察进料板位置对 *>及 ]>质量分数的影响$分

析发现$进料板位置改变$]>和 *>质量分数的变

化趋势接近$当进料板在第 " @#A 块之间$两者质量

分数最大$故确定第 #( 块板处进料& 优化后的运行

模拟物流结果如表 # 所示& ]>产品质量分数达

CC ĈC?$流量为 AC# "̂ I1%5G0$副产物中 *>的质

量分数在 CC Ĉ?以上$流量为 " !̂ I1%5G0& 此外$

由双效精馏%变压精馏及 ]>精制得到的甲醇质量

分数都在 CC Ĉ?以上$可在生产中循环利用&

表 <=C9精制模拟计算物流结果表

流股 ]> ]>F*> [JJb]F]> *]JaF" *> =SO]F>Db

温度Ge #C" "̂ #CE )̂ A) )̂ "( )̂ #E) "̂ "( )̂

压力G*=4 ) #̂ ) #̂ ( )̂ ) #̂ ) #̂ ) #̂

总摩尔流量G"I1%5(0

F#

#

ACC (̂AC E)C !̂CA #E#" <̂(A #))< !̂(Z #) #̂AE ) )̂)(

总质量流量G"IN(0

F#

#

!)CZZ Ẑ!Z !#C)# Ẑ)( "A#<Z Ẑ"E !((<< )̂# C#( Ĉ"A ) )̂EA

流股中*>质量流量G"IN(0

F#

#

! Ĉ"" C#" ẐC( C#" ẐC" ) )̂)! C#( Ĉ(" BOD/]

流股中a

(

质量流量G"IN(0

F#

#

) BOD/] g) )̂)# BOD/] ) g) )̂)#

流股中a

(

J质量流量G"IN(0

F#

#

BOD/] ) )̂#A ) )̂#A g) )̂)# ) )̂#A BOD/]

流股中]>质量流量G"IN(0

F#

#

!)CZA Ẑ<# !)CZA ẐZ# !)CZA Ĉ!E ) )̂EA ) )̂# BOD/]

流股中/a

!

Ja质量流量G"IN(0

F#

#

BOD/] ) )̂#A !((<" ĈZA !((<" Ĉ#< ) )̂#A ) )̂E!

流股中/a

!

/a

(

Ja质量流量G"IN(0

F#

#

BOD/] g) )̂)# ) )̂!" ) )̂!" g) )̂)# BOD/]

流股中*>质量分数
#(Z _#)

F"

) )̂(C ) )̂#A

#)# _#)

FC

#

A _#)

FC

流股中a

(

质量分数
) BOD/]

E _#)

FC

BOD/] ) ) )̂)"

流股中a

(

J质量分数
BOD/]

A!) _#)

FC

(#C _#)

FC

## _#)

FC

#E _#)

F"

A _#)

FC

流股中]>质量分数 # ) Ĉ<# ) ÂZ!

( _#)

F"

## _#)

F"

EE _#)

FC

流股中/a

!

Ja质量分数
BOD/]

AE( _#)

FC

) Ê)! #

#" _#)

F"

) ĈCA

流股中/a

!

/a

(

Ja质量分数
BOD/]

< _#)

FC

E") _#)

FC

# _#)

F"

(!) _#)

FC

"<) _#)

FC

@=结语

近年来国内外对煤制乙二醇技术进行了设计研

究$并取得很多成果& 但煤制乙二醇技术尚存在一

定问题$尤其是乙二醇的精制环节$成为了生产聚酯

级乙二醇的瓶颈& 本文中利用D8M,. =578软件对年

产 (! 万9煤制乙二醇进行了全流程稳态模拟$通过

灵敏度分析$确定了各单元的最佳操作参数& 结果

显示$乙二醇质量分数在 CC ĈC?以上$但未考虑

#$(F丁二醇%#$(F丙二醇等重组分杂质的生成$其分

离技术仍有待进一步研究& 另外$工艺中也安排了

一些创新性设计$如微生物降解含甲醇废水%双效精

馏节能技术等& 本设计将适应工业生产中各类新型

技术组合联用的发展方向$并满足日益严格的环境

和能源标准&
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