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摘要!提出了普适性的反应精馏过程设计策略"概述了该策略中的几个重要步骤$研究方法及国内外的研究进展"包括可行

性分析$概念设计$稳态模拟与优化$过程控制和内构件设计# 进而提出普适化的设计方法及内构件尺寸优化将是反应精馏设

计研究的热点#
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??反应精馏&-&3'82J&,278244382+."c%'是将反应和

精馏耦合在一个设备中的化工强化过程"反应精馏

中反应过程和分离过程相互作用"使其表现出常规

精馏过程无法比拟的优越性"高选择性"高收率%低

能耗"减少投资%节约原料"降低原料纯度的要求%低

污染"环境友好# 反应精馏以其巨大的优势一直受

到关注# 反应精馏技术已应用于酯化$酯交换$醚

化$氯化$烃化$异构化$水解$二聚化反应中"但因设

计过程的不完善"目前并没有大范围推广到工业化

应用# 本文中概述了从判断反应体系是否适合反应

精馏到工业化应用涉及的主要步骤"及其国内外研

究进展"从中可以看出反应精馏技术应用已经取得

了巨大的进步"同时可以看出内构件设计等步骤还

存在很多不足#

;<反应精馏过程设计流程

<394+-等*#+在 $))) 年主要概述了反应精馏模

型的发展"同时提及了反应精馏的概念设计# 同年"

*34+.&等*$+ 提出反应精馏设计包括 B 个阶段#

$))B 年"@41&2,3>c2J&-3等*!+提出了反应精馏设计

的思路并详述了概念设计的方法及其优缺点# 本文

中提出的设计策略有不同"主要包括以下 A 个步骤"

可行性分析$概念设计$稳态模拟和优化$过程控制$

内构件设计# 见图 ##

图 #?反应精馏设计策略

=<可行性分析

反应精馏过程的可行性分析是反应精馏技术应

用前首要的研究"可行性分析能为概念设计和实验

验证提供必要的信息# 反应可行性分析"是以体系

的反应和分离过程确定后能否达到产品要求为判断

依据# 目前对反应精馏的可行性分析方法主要基于
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图解法"如静态分析法$剩余曲线法$可到达区域法$

固定点法$反应级法等*!+

#

=@;<剩余曲线法

剩余曲线法最早应用于多组分分离过程和含有

共沸物的非理想混合物分离过程"并为其可行性分

析提供了有力的工具*$"A+

# @41&2,3>c2J&-3等*" >W+

基于剩余曲线提出了一种更普适$更系统的可行性

分析法"并将此法运用到制备*<MI的案例中#

=@=<静态分析法

静态分析法为判断一个反应是否适合反应精馏

过程提供直接的判定方法# 基于热力学和精馏图解

拓扑分析的几种可行性分析方法被提出*:+

# 基于

静态分析法提出的可行性分析方法只需要很少的反

应混合物的物理化学性质数据"并适用于多组分非

理想混合物的化学反应#

=@><可到达区域法

反应蒸馏可达到区域法首先由_+-.提出"被用

作反应器网络的可行性判断"后 N27+42等将其扩展

到反应分离领域# 现在"可达到区域法取得了进一

步发展"可以用来判断反应精馏合适的结构和反应

精馏网络*; >##+

#

=@?<固定点法

在全回流的条件下"在某些浓度区的点的浓度

不再变化"这些点往往出现在纯组分和恒沸组分处#

利用这些点对塔的设计参数进行预测的方法被称作

固定点法#

=@A<反应级法

反应级法是一种全局可行性分析法"并对组分

或反应数量没有限制# /03,,3等*#$+运用反应级法

对混合的反应精馏体系进行了可行性研究# 此法已

成功运用到单板进料和双板进料精馏塔的初步

设计#

=@H<热力学方法

热力学方法以反应精馏线和潜在的反应共沸物

为基础# 此法既适用于快的化学平衡反应也适用于

慢的动力学控制过程"但缺点是必须了解相平衡$动

力学$停留时间等数据# b-&9等*#!+已经从热力学的

角度研究了反应精馏的可行性分析#

=@[<现象基础法

现象基础法是由 _363. 提出的# 在精馏塔中"

混合$分离和反应 ! 种现象同时发生# 此法的优点

只需物理和化学数据就可以估计 ! 种现象向量"并

且与单元的设计结构无关"但此法还需要更深入的

发展#

><概念设计

可行性分析是确认研究体系是否适合反应精馏

过程$反应精馏的初步结构$可行性的区域和反应区

的位置"为后续反应精馏过程的概念设计提供基础

和结构# 例如精馏段$提馏段和反应段塔板数目$进

料位置等#

>@;<图解法

图解法是根据精馏和反应的特性"结合公式和

实验数据绘制图像"用于反应精馏设计"可减少计算

工作"为模拟提供初值"为难以用数学形式表达的复

杂问题提供分析的方法*#B+

# _373. 等*#A+针对简单

和复杂的多重反应精馏塔将可到达区域法和图解>

模拟法结合提出的新的方法"用于多组分混合物和

多种反应共沸物的组成物#

>@=<基于优化的方法

基于优化的方法是以电脑程序为支持的一类方

法"将优化方法同其他方法结合"目前主要的方法有

混合整数非线性规划&*5NPf'$有限元正交排列法

&Z/bI'$混合整数动态优化&*5%Z'# @18&等*#"+

在概念设计的层面上提出了一种*5NPf优化技术"

以选择性最大为目标筛选出最合适的结构"并以制

备二聚异丁烯为例证"结果与 @7S&. f467模拟的结

果吻合得很好# F&G&-427等*#W+提出用 Z/bI技术来

设计和优化反应精馏板式塔"提出的模型和设计程

序成功地运用到高纯度乙酸乙酯的制备中# f3-3O

1372J3.等*#:+基于序贯算法提出了一种 *5%Z解决

策略应用于反应精馏塔的控制#

>@><进化C启发法

进化C启发法由传统精馏过程演变而来"这种算

法基本是一种后期设计&S+78>,&72K.'算法"需要一

个已经明确的过程结构# F3., 等*#;+通过应用基于

启发算法寻求全局最优解的 *5NPf来研究反应精

馏塔的概念设计#

?<稳态模拟与优化

概念设计后"反应精馏过程需要利用严格的模

型进行进一步的设计与优化"可以以高效率$节约能

源等作为优化设计目标# 数学优化算法可以实现优

化问题来提高计算效率# 平衡级模型&N='和非平

衡级模型&NI='已由常规蒸馏推广至含有化学反

应的蒸馏中# 这些严格的模型被用来确定塔板数$

精馏段和提馏段塔板数$进料板位置$再沸器负荷$

回流比等#
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?@;<平衡级模型

平衡级*#"B+是以相平衡为基础"化学反应发生

在液相"为全混反应"且假设气液相完全混合"每一

级塔板上离开的气液相皆处于相平衡和热力学平衡

状态# 普通模拟的模型方程由 *IF_方程组成"催

化精馏的平衡级模型除了包括气液相平衡方程&I

方程'$物料平衡方程&*方程'$归一化方程&F 方

程'及焓平衡方程&_方程'外还需添加反应动力学

方程&c方程'# e6+等*$)+利用平衡级&I='模型对

汽油烷基化脱硫的反应精馏塔进行了稳态模拟"稳

态模型来源于 @7S&. 的 c@%bc@/模块# 李鑫钢

等*$#+采用平衡级模型 c&,b-3'模块对反应精馏模

型"对合成 <@*I进行了模拟计算"得出了最优反

应条件#

?@=<非平衡模型

非平衡级模型&NI='

*B+又称反应>扩散模型"

由g-270.316-809和 <394+-提出# 非平衡级&NI='

是以双膜理论为基础"采用传质传热速率方程模拟

塔内情况的模型# %313-8U27等*$$+将 Z/bI技术与

非平衡级模型&NI='结合用于对三相反应精馏板

式塔的优化设计#

?@><非平衡级混合池模型

_2K4&-建立了反应精馏过程通用非平衡级混合

池模型# 该模型直接考虑反应>传质的影响"使用

*3TQ&44>F8&G3.理论描述相间传质过程# 对于大型

设备"反混和级触式现象对分离效果影响极大"气液

相的不均匀流动和涡流扩散也极大影响化学反应的

选择性和转化率# 非平衡级混合池模型&NI='&44

1+,&4'能够精确描述以上过程"而平衡级&I='模型

和非平衡级&NI='模型皆不能#

A<过程控制

反应精馏过程的非线性和耦合性&化学反应与

分离过程的相互作用'为反应精馏过程的研究带来

了很大的困难# 过程控制可以检测设计的稳固性"

即当受到干扰时"产品纯度和转化率维持在理想范

围内的能力# 过程控制过程还要保证操作因素的干

扰不能改变可行性*$+

# 目前控制的方法有比例>积

分控制法&f5'$模型预测控制法&*f/'$动态矩阵

控制法&%*/'$二次动态矩阵控制法&=%*/'$鲁

棒多变量预测技术 &c*f/<'$广义预测控制法

&ef/'等#

A@;<比例R积分R微分控制法

比例>积分>微分控制法&f5%'由比例$积分$微

分等元素组成"广泛用于工业生产过程的反馈控制#

F+11&-等*$!+用迭代反馈优化方法来设计分散 f5%

控制器"用于理想地产生 $ 种产品的反应精馏塔#

结果表明"与迭代优化方法相比"标准继电反馈法有

更大的优势#

A@=<模型预测控制法

模型预测控制法&*f/'是一种通过减小预测

误差来选择控制输入的优化控制法# *f/一般用

于多变量的过程控制# 最常提到的 *f/技术是动

态矩阵控制&%*/'和模型算法控制&*@/'# F6,2O

R9+等*$B+利用*f/和f5控制法来控制 *<MI的纯

度"同时保证在反应精馏过程中异丁烯保持尽可能

高的转化率# $ 种控制方法通过积分绝对误差

&5@I'等对比"结果表明"*5*Z*f/比 f5解耦的

效果更好#

A@><二次动态矩阵控制法

二次动态矩阵控制&=%*/'算法可以被看作是

第二代*f/技术"由能实现输入输出约束的算法组

成# F03-13等*$A+利用二次动态矩阵控制法&=%*/'

来控制在反应精馏塔乙酸异丙酯的生产过程# 乙酸

异丙酯的组成作为控制变量"回流比作为操作变量#

=%*/可以达到控制顶部产品组成的要求#

A@?<线性模型预测控制法

线性模型预测控制法&P*f/'通过采用线性或

线性化模型来预测控制过程# P*f/被证明对于非

线性行为的控制是非常有用的# Z43.-&Q3D6 等*$"+

利用线性空间过程模型对 $ 种反应物 $ 种产物的反

应精馏体系进行控制#

A@A<非线性模型预测控制法

非线性模型控制法&N*f/'是将非线性模型融

入到控制算法中# 对于当操作过程干扰出现导致高

度非线性过程"传统的 f5%和 P*f/通常达不到满

意的效果# F6,2R9+等*$W+利用N*f/来控制 *<MI

的反应精馏塔板的温度#

H<内构件设计

内构件设计是用来设计构件的结构和确定内构

件几何尺寸"以保证良好的气液$液固接触$质量传

递$足够的持液量和较低的压降# 高鑫等*$:+根据

气$液$固三相接触方式的不同将催化剂填装技术分

为 $ 大类"气$液$固三相混合接触式和液$固与气$

液分别接触式# 如内部翅片式催化精馏元件$捆扎

包式催化填料属于气$液$固三相接触方式"而

*6482S3E催化填料$渗流型催化填装内构件&F/f5'$

-B!#-
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g383S3E>F 型催化剂装填方式属于液$固与气$液分

别接触式# P2等*$;+提出一种新型的催化填料内构

件^2.S3E>/来降低固定费用和提高效率"如图 $#

高鑫等*!)+设计出渗流型催化填料内构件& F/f5'"

如图 !# 并通过实验证明此构件具有压降低$流通

效果好$催化剂表面更新速度快等优点# 目前催化

精馏的内构件种类很多"但优化内构件尺寸的文献

还相对较少"这也会成为将来的研究热点#

图 $?^2.S3E>/内构件结构图

图 !?天津大学催化剂填装结构

[<结语

反应精馏技术由于其节能$环保$经济等优点"

一直是国内外的研究热点# 本文中概述了反应精馏

设计过程中的几个重要步骤形成"可行性分析$概念

设计$稳态模拟与优化$过程控制和内构件设计# 前

几个步骤国内外已广泛研究"形成了较完整的理论

体系# 最后一个步骤内构件结构优化需要进一步研

究"也会成为将来研究的热点# 反应精馏设计体系

的完整及普适方法的提出将推动反应精馏技术工业

化的进步#
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$)#" 年 #$ 月 周剑锋!芳烃抽提装置汽提塔技术改造

对挥发度的不同"采用蒸馏的方法将富溶剂中的轻

质非芳烃和部分芳烃从塔顶蒸出# 进料线由 B 股物

料汇合后进入汽提塔第一层塔板"第一股和第二股

都是来自抽提塔底采出的第一富溶剂"但经过的换

热流程不同"第三股是来自回收塔底的贫溶剂"第四

股为补充溶剂线# 塔底富溶剂经泵抽出送到回收

塔"塔顶蒸出物料经冷却器后进入返洗芳烃罐"见

图 ##

图 #?芳烃装置汽提塔流程

><原因分析

结合精馏塔发生泛塔的因素"分析造成汽提塔

液泛的原因有以下 ! 种"一是工艺操作问题%二是塔

内件可能存在变形"降液管和受液盘的间隙较设计

值偏低或者部分浮阀安装过紧"无法正常升起%三是

塔盘开孔率偏低#

>@;<调整工艺参数

针对汽提塔液泛的原因分析"首先对工艺参数

进行调整"主要制定了以下措施!

#

将汽提塔塔底操

作温度下调至 #A# ]#A$k"以减少塔顶气相蒸发

量"降低汽提塔发生液泛的可能性%

%

降低装置进料

中环烷烃的含量"减少导致发泡组分进入到苯抽提

的汽提塔"防止汽提塔发生液泛%

&

第三溶剂量投用

&抽提塔进料线处溶剂量'"以降低汽提塔的烃负

荷"提高第二溶剂量至 !) 8C0#

通过以上调整"汽提塔操作的稳定性得到了一

定的改善"但是一旦装置负荷达到 #))`时"汽提塔

依然还会出现气液负荷偏大"因此可以证明工艺操

作不是问题的真正原因#

>@=<工艺计算

将工艺包数据进行模拟计算"计算得到的塔操

作温度$塔内气液相负荷$各组分含量等均能与工艺

包结果吻合"说明计算的物性方法及理论板数均合

理# 降液管和受液盘的间隙也满足设计值"塔盘结

构及浮阀按照结构也能满足使用要求"排除了可能

造成汽提塔液泛的第二种原因#

在工艺计算过程中发现原料组成与设计值偏差

较大"将实际进料参数和组成与设计值进行对比"见

表 #"将汽提塔塔顶物料做样分析与设计值进行对

比"见表 $#

表 ;<汽提塔设计与实际操作参数对比

项目 设计值 实际值

塔顶操作压力C*f3 )[#A )[#""

塔底操作压力C*f3 )[#; )[$#"

进料温度Ck ##:[: ;B[:

第一富溶剂进料量C&EK-0

>#

'

#B!A:$ #!:)))

第二富溶剂进料量C&EK-0

>#

'

, !W)))

进料中苯含量C&EK-0

>#

'

!W"#) AA:!)

进料中轻组分含量C&EK-0

>#

'

!W;# #)#!:

出料中苯含量C&EK-0

>#

'

#B!"B #!;$$

出料中轻组分含量C&EK-0

>#

'

!W;# "B")

塔顶采出量C&EK-0

>#

'

#;)))

###############################################

$#)))
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