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摘要!研究了反应精馏生产碳酸甲乙酯工艺的设计与优化"选取合适的催化剂"完善了工艺流程"实现了过量反应物与萃取

剂的循环利用# 选取合适的热力学模型与动力学方程"运用@7S&. f467化工模拟软件对工艺过程进行稳态模拟"考察了进料配

比$进料位置以及回流比等因素对产品质量分数与再沸器热负荷的影响"优化了操作条件"提高了反应选择性与产品收率# 以

年总费用为目标函数"对工艺流程进行了经济优化"最终工艺条件下"全年总费用 ##A 万美元"并实现了主产品碳酸甲乙酯与副

产品碳酸二乙酯的联合生产"$ 种产品质量分数都达到 ;;[:`#
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??碳酸甲乙酯&&80941&8094'3-R+.38&"*I/'是一

种重要的环保型不对称碳酸酯# 碳酸甲乙酯黏度

小"介电常数大"对锂盐溶解性较强"作为电解液"可

有效提高锂电池性能*#+

# 由于其同时拥有甲基和

乙基"所以与碳酸二甲酯$碳酸二乙酯等对称型碳酸

酯相比"碳酸甲乙酯拥有更广阔的应用前景*$+

# 随

着近年来锂电池研究的飞速发展"碳酸甲乙酯逐渐

受到越来越多的关注# 目前"工业上主要通过碳酸

二甲酯和乙醇进行酯交换反应来生产碳酸甲乙酯#

酸性$碱性催化剂"均相$非均相催化剂等都可用于

该酯交换反应*!+

# 目前可用于该反应的非均相催

化剂都存在稳定性差或者活性较低的问题"同时考

虑到催化剂的经济可行性*B >A+

"g&44&-等*"+选择乙

醇钠作为催化剂"研究了该反应的动力学模型#

反应精馏塔是一种兼具反应和分离提纯 $ 种功

能的化工单元"实现了化工过程中的设备优化以及

能量集成"是一个典型的过程强化实例*W+

# 在反应

精馏塔中"反应产物可以通过精馏瞬时移出反应区

域"从而有效提高反应效率"尤其对于受平衡限制的

可逆反应# 本文中研究的酯交换反应是一个典型的

两步可逆反应"反应产物较多"反应体系较为复杂"

目的产物是中间产物碳酸甲乙酯"这种情况下找到

反应精馏塔合适的操作条件是十分重要的# 同时"

本文中研究了后续的工艺"包括产物的分离以及过

量反应物的循环利用等"完善了工艺流程# 最后"以

全年总费用<@/为目标函数"对整个生产工艺进行

经济优化#

;<反应动力学和相平衡

;@;<反应动力学

乙醇和碳酸二甲酯的酯交换反应是一个两步可

逆反应"碳酸二甲酯和乙醇酯交换生成碳酸甲乙酯

和甲醇"然后碳酸甲乙酯和乙醇进行酯交换反应生

成碳酸二乙酯和甲醇"反应式如下!
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??本文中用乙醇钠作为催化剂"动力学模型采用

均相活度模型"动力学参数如表 #

*"+所示#
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表 ;<碳酸甲乙酯反应体系动力学方程

动力学参数 反应平衡常数
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;@=<相平衡分析

本反应体系包含 A 种纯组分以及其形成的 ! 种

共沸物"属于非理想体系"因此选择正确的热力学模

型是完成模拟优化的基础# 左剑*:+通过回归气液

平衡数据得到了不同热力学模型下该体系的二元交

互作用参数"并且通过回代发现 Nc<P模型和实际

值拟合度最高# 表 $ 列出了体系中的共沸温度及组

成的模拟值与实验值比较情况"结果表明"所选热力

学模型能较准确预测体系的相平衡数据#

表 =<碳酸甲乙酯体系共沸组成及温度

模拟数据 实验数据
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摩尔组成 )[:"BBC
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)[)A:)

温度Ck "![W! WA[!! W:[)" "![:A WA[A: W:[)A

节点类型 不稳定

节点

鞍点 鞍点 不稳定

节点

鞍点 鞍点

=<过程设计与模拟

=@;<过程设计

本工艺以碳酸二甲酯和乙醇进行酯交换反应生

成碳酸甲乙酯"具体工艺流程如图 # 所示# 较重反

应物碳酸二甲酯从反应精馏塔中部进料"较轻反应

物乙醇从反应精馏塔下部进料"催化剂从塔上部加

入# 反应精馏塔釜液经过固液分离器 *# 得到粗产

品和不溶于酯的催化剂乙醇钠"催化剂溶于乙醇后

可以循环使用%液体进入精馏塔 /$ 进行分离"塔顶

得到碳酸二甲酯回收利用"塔釜得到碳酸甲乙酯和

碳酸二乙酯混合物进入精馏塔 /! 提纯得到产品碳

酸甲乙酯以及碳酸二乙酯#

图 #?碳酸甲乙酯工艺流程图

反应精馏塔塔顶馏出碳酸二甲酯与甲醇的共沸

物"采用邻二甲苯作为萃取剂经过萃取精馏塔 /B

完成共沸物的分离"脱除甲醇"然后经过精馏塔 /A

完成碳酸二甲酯与萃取剂的分离并循环利用# 对工

艺流程做如下设计规定!

#

碳酸甲乙酯产品中碳酸

二甲酯质量分数低于 )[#`"通过调整精馏塔 /$ 操

作参数实现%

%

碳酸甲乙酯和碳酸二乙酯产品质量

分数都达到 ;;[:`以上"通过调整精馏塔 /! 操作

参数实现%

&

共沸物中的碳酸二甲酯回收率达到

;A`以上"通过调整精馏塔/B$/A 操作参数实现#

=@=<操作参数优化

反应精馏塔作为流程的关键单元"

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

需要优化的

??!上接第 #BA 页"

&$'实际工业生产时精馏塔所用塔板为筛板"

塔内乙酸乙烯的聚合会使板效率降低# 模拟结果表

明"某厂在生产中产品质量不符合要求的原因极有

可能是板效率的降低导致全塔理论板数不够#

&!'在相同的操作条件下"分析了工艺流程 $"得

到了较优的进出料位置分别为第 #A 板和第 B 板# 在

相同的分离条件下"对比工艺 #和工艺 $"工艺 $的产

品达到了分离要求"且冷凝器节能 $$[A`"再沸器节

能 !W`"能耗更低# 除了操作费"工艺流程 $ 少用了

#个再沸器和 #个冷凝器"同时可节省设备费#
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操作参数较多"包括碳酸二甲酯和乙醇进料配比$进

料位置"以及催化剂进料位置等# 利用化工模拟软

件@7S&. f467对反应精馏塔进行操作参数的优化#

首先是进料配比分析"设定进料总流量为 #)A E1+4C0"

改变乙醇的进料流量"找到催化剂最佳进料位置"考

察对碳酸甲乙酯产率和选择性的影响"结果如图 $ 所

示# 综合考虑"选择乙醇进料流量为 B) E1+4C0#

#,产率%$,选择性

图 $?乙醇进料流量对选择性和产率的影响

碳酸二甲酯和乙醇的进料位置会影响塔内液相

组成分布"合理的进料位置可以使反应更充分"故可

以参照未反应乙醇流量找到最佳进料位置# 图 !

&3'显示了在总理论板数一定情况下"不同进料位

置对残余乙醇流量的影响"显然"在碳酸二甲酯进料

位置不同的情况下"乙醇的最佳进料位置也是随之

变化的# 在参变量碳酸二甲酯进料位置不同的情况

下"反应精馏塔的回流比和热负荷是不同的"如图 !

&R'所示# 在该理论板数情况下"碳酸二甲酯和乙

醇最佳进料位置分别为第 #! 块和第 #: 块理论板#

当反应精馏塔操作条件确定后"精馏塔 /$$/!

的进料组成就相对固定了# 这时选择合适的进料位

置"让提馏段和精馏段形成最优的配比"就能达到回

流比与塔釜热负荷的最优化# 图 !&3'$&R'是以进

料位置为自变量"全塔理论板数为参变量"分别对

/$$/! 塔釜热负荷进行的灵敏度分析"热负荷最小

的进料板即为最佳进料位置"显然"不同的总理论板

数对应不同的最佳进料位置#

#,%*/进料板 #)%$,%*/

进料板 #!%!,%*/进料板 #"

&3'乙醇进料位置影响

#,再沸器热负荷%$,回流比

&R'碳酸二甲酯进料位置影响

图 !?反应精馏塔原料进料位置的影响

本文中以邻二甲苯为萃取剂"通过萃取精馏分

离碳酸二甲酯和甲醇共沸物# 萃取剂循环利用"因

此"萃取剂的循环温度是一个比较关键的因素# 萃

取剂温度不当会增加设备成本和能耗#

#,进料板 ")%$,进料板 "$%

!,进料板 "B%B,进料板 ""%

A,进料板 ":

&3'精馏塔/

$

灵敏度分析

#,进料板 B$%$,进料板 B!%

!,进料板 BB%B,进料板 BA%

A,进料板 B"%

&R'精馏塔/

!

灵敏度分析

图 B?进料位置对精馏塔热负荷的影响

图 A&3'描述了萃取剂循环温度和萃取剂流量

之间的关系"当萃取剂循环温度降到 :Ak以下"降

低温度对萃取剂循环量影响就不明显了"因此选择

:Ak作为萃取剂循环温度# 对进料位置进行分析"

结果如图 A&R'所示# 萃取剂进料位置太高"精馏段

板数不够"容易导致萃取剂从塔顶馏出"萃取剂进料

位置太低"萃取段减少"效果也会变差%共沸物进料

位置不当也会降低分离效果# 进一步研究发现"不

同理论板数情况下"萃取精馏塔最佳精馏段和提馏

段板数比较固定"分别为 A 和 #""最佳回流比也恒

定在 #[B 左右#

当萃取精馏塔操作参数确定后"精馏塔 /A 的

进料组成也就相对固定了"此时"参照 /$$/! 对精

馏塔/A 进行进料位置灵敏度分析# 找到最优操作

条件"是进行经济核算的基础#

&3'萃取剂冷却温度的影响

#,萃取剂进料板 B%$,萃取剂

进料板 "%!,萃取剂进料板 A

&R'进料位置的影响

图 A?萃取精馏塔操作条件分析

><经济优化

>@;<设备尺寸计算

在本工艺流程中"设备尺寸的计算主要涉及精

-:B#-
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馏塔的塔高$塔径以及冷凝器和再沸器的传热面积

等# 对精馏塔来说"可以应用 @7S&. f467中的 <-39

F2U2.K模块按最大泛点的 :)`计算塔径与塔板间

距# 塔高是按计算的理论塔高乘以系数 #[$ 作为精

馏塔的实际高度# 对冷凝器和再沸器来说"传热系

数分 别 取 值 为 )[:A$ E^C& g-1

$

' 和 )[A":

E^C&g-1

$

'"因为塔釜中的重组分黏度高"高温下

易结焦结垢"故传热系数略小# 冷凝水温度设定为

常温 !)k"根据不同工况设定不同出口温度"计算

对数平均传热温差# 精馏塔 /A 再沸器采用中压蒸

汽"其余塔采用低压蒸汽"表 ! 列出了蒸汽温度及价

格# 这时"冷凝器和再沸器的传热系数和传热温差

都确定了"换热器尺寸也就可以计算了#

表 ><蒸汽温度及价格

蒸汽温度Ck 价格C&美元-e\

>#

'

低压蒸汽&)[" *f3' #") W[W:

中压蒸汽&#[# *f3' #:B :[$$

>@=<经济优化

用年总费用 <@/作为目标函数对工艺流程进

行经济核算并优化*; >#)+

"计算式为 <@/o资本成

本C投资回收期q能耗成本"投资回收期一般设为 !

年*##+

# 具体优化方法是"先设定合理的总理论板

数"然后按照 $[$ 的分析方法找到最优操作参数"根

据设备尺寸和能耗计算 <@/"接下来重新设定总理

论板数"直到找到最优总理论板数使<@/最小# 由

于萃取精馏塔/B$/A 关联度比较高"故需要进行联

合最优化# 经济优化的最终结果以及详细的设备费

用和能耗如表 B 所示# 工艺流程需要乙醇进料 B)

E1+4C0%碳酸二甲酯需补充新鲜物料 !$[" E1+4C0"

混合循环物料后变为 "A E+14C0%萃取剂补充新鲜物

料 )[W EKC0#

表 ?<流程主要设备单元经济优化结果

参数 /

#

/

$

/

!

/

B

/

A

最优总板数 $B "A BA A) $A

最佳进料位置 #:C#! !# $! AC!B #)

塔径C1 )[;;:# )[::W) )[:$:) )[;W#; )[AAA#

塔高C1 #![$ !B[)$ $![$$ $A[;$ #$[B$

冷凝器负荷C*̂ )[;A#: )[:";; )["W!; )[;A#: )[!)$B

再沸器负荷C*̂ #[$#;; )[:;B) )["WW: #[#W!# )[!)::

塔器成本C#)

" 美元 )[#!;B )[$"$W )[#W;W )[$!$: )[)W#)

换热器成本C#)

" 美元 )[#;;# )[#!;# )[#):; )[#;A) )[)";;

能耗成本C&#)

" 美元-3>#

'

)[#:): )[#!$A )[#))B )[#W!; )[)BA:

<@/C&#)

" 美元-3>#

'

)[$;!" )[$""B )[#;"W )[!#"A )[);$W

?<结论

采用乙醇钠的乙醇溶液作为催化剂"利用

@7S&. f467对乙醇与碳酸二甲酯酯交换生产碳酸甲

乙酯进行了工艺设计与优化"完善了工艺流程"实现

了过量反应物与萃取剂的循环利用"完成了碳酸甲

乙酯与碳酸二乙酯的联合生产# 研究了进料配比$

进料位置以及回流比等因素对产品质量分数与再沸

器热负荷的影响"优化了操作条件"提高了反应选择

性与产品收率# 最后"以年总费用为目标函数"对工

艺流程进行了经济优化# 最终工艺条件下"全年总

费用 ##A 万美元"消耗原料碳酸二甲酯 $[!A 万8C3"

乙醇 #[BW 万8C3%生产碳酸甲乙酯 $[)# 万8C3"碳酸

二乙酯 )[WA 万 8C3" $ 种产品质量分数都达

到 ;;[:`#
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