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两种典型的乙酸乙烯精馏过程的
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摘要!利用@7S&. f467化工流程模拟软件对 $ 种典型的乙酸乙烯精馏过程进行了模拟分析# 分析了工艺 # 各操作参数对

分离过程的影响"得到了较优进出料位置及所需的理论板数"讨论了造成某乙酸乙烯生产厂产品质量分数未达到分离要求可能

的原因# 在此基础上"采用相同的操作参数"对工艺 $ 进行了分析"优化了进出料位置"并和工艺 # 做了产品质量分数和能耗之

间的对比# 结果表明"在相同的分离条件下"工艺 $ 的产品纯度达到了分离要求"且冷凝器可节能 $$[A`"再沸器可节能 !W`"

在产品质量分数和能耗方面均优于工艺 ##
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??乙酸乙烯&d@/'是一种无色透明$有强烈气味

的液体"主要用途是生产聚乙烯醇&fd@'

*#+

# 目

前"全世界正在使用的生产技术有乙烯法和乙炔法

$ 种# 乙烯法得到的产品所含醛类少于乙炔法"经

济性更佳# 由于其工艺性$经济性好而占主导地位"

产能约占全部d@/产能的 W$`以上# 但由于我国

富煤少油的资源结构状况和原油价格因素"乙炔法

在我国占绝对统治地位*$+

# 产品的 d@/纯度对后

续聚合反应有较大影响"而主要的分离纯化手段即

精馏过程能耗很大"因此d@/精馏工艺的研究对于

乙酸乙烯工业生产和节能有重要的价值# 对 d@/

精馏工艺的分析前人已做过一些研究*! >A+

"但主要

是针对单一工艺中的一些操作参数的影响"而关于

不同工艺之间的比较的研究甚少#

本文中采用@7S&. f467化工流程模拟软件对某

厂乙酸乙烯精馏过程和相同分离条件下的另一种乙

酸乙烯精馏过程进行了模拟计算"对比了其产品的

纯度和能耗# 分析结果对于解决此厂精馏产品质量

问题和同类工业生产问题有一定的参考价值#

;<C87精馏工艺流程及生产要求

图 # 为某厂乙酸乙烯精馏工艺的流程"称为工

艺 #"精馏产品质量没有达到分离要求# 图 $ 为另

一种工业上所采用的乙酸乙烯精馏工艺流程"称为

工艺 $# 进料是主要含有醋酸&_@/'$乙醛&@P%'$

水$丁烯醛&/->@4,'$丙酮$高沸物以及阻聚剂的乙

酸乙烯的混合物# 工艺 # 为双塔流程"塔 # 用于脱

除如醋酸$高沸物等重组分"塔 $ 用于脱除水$丙酮

???????

图 #?工艺 # 的流程示意图
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图 $?工艺 $ 的流程示意图

等轻组分"采用气相侧线出料的方式得到最终的

产物#

工艺 $ 取消了塔 # 的冷凝器和塔 $ 的再沸器"

实行了两塔串联"并且侧线出料由原来的气相出料

改为液相出料# 两塔的分离要求如表 # 所示"对于

工艺 $ 而言"主要关注塔 $ 中采$塔 # 釜液即可#

表 ;<两塔的分离要求

对象 组分
塔顶馏出或中采

质量分数C̀

塔釜组成

质量分数C̀

塔 # 乙酸&_@/' 痕迹
)

;:[)

? 乙酸乙烯&d@/'

)

;;[#) 痕迹

? 乙醛&@P%'

-

)[)# ?

? 丁烯醛&/->@4,'

-

)[)): ?

塔 $ 乙酸&_@/' 痕迹 ?

? 乙酸乙烯&d@/'

)

;;[;) ?

? 乙醛&@P%'

-

)[)# ?

? 丁烯醛&/->@4,'

-

)[))A ?

=<工艺流程 ; 的分析

=@;<物性方法的选择

只有在一个正确的物性方法的前体下"对于工

艺流程的分析及优化才有意义# 本文中进料为多个

组分的混合物"其中主要成分为 _@/$d@/$水# 因

此混合物呈极性"表现出非理想性# 对于液相应该

使用活度系数的方法*"+

# 而且由于醋酸分子在气

相中存在缔合现象"导致气相表现出强烈的非理想

性# 所以对于这种液相为极性非理想"气相非理想

且存在缔合作用的体系采用了 Nc<P>_Z/的物性

方程方法*W+

# 并且也有相关文献表明"用此物性方

法得到的相关模拟值与实际生产值误差较小*! >B+

"

故Nc<P>_Z/物性方法适合于此进料组成#

=@=<工艺的灵敏度分析及优化

$[$[#?塔 # 进料位置的优化

进料位置的变化将引起分离效果及热负荷情况

的变化"存在一个较优的进料位置# 根据轻重关键

组分的原理可知"可通过塔顶 /->@4,$d@/的质量

分数来考察分离效果# 塔 # 进料位置的灵敏度分析

见图 !#

#,d@/%$,/->@4,

图 !?塔 # 进料位置对塔顶d@/$/->@4,

质量分数的影响

当进料板在 W ]; 块理论坂时"d@/质量分数在

)[;;#以上# 而/->@4,质量分数则只有在进料位置

小于 :块理论板时才能小于 : h#)

>A

# 因此为了满足

分离要求"可以选择进料位置为第 W块理论坂#

$[$[$?塔 # 理论坂数的分析

假设较优进料位置与理论板数呈正比关系*:+

"

分析理论板数对于分离效果的影响# 由于塔顶

_@/$釜液d@/质量分数更难达到分离要求"故分

析理论板数对塔顶 _@/$釜液 d@/质量分数的影

响"见图 B# 可知塔 # 所需的理论坂数至少为 $A 块

&含冷凝器与再沸器'#

#,d@/%$,_@/

图 B?塔 # 理论板数对塔顶_@/$塔釜d@/

质量分数的影响

$[$[!?塔 $ 理论坂数的分析

经过塔 # 的精馏之后"主要的杂质为水和少量

的轻组分# 对塔 $ 进出料位置进行如塔 # 一样的灵

敏度分析"得较优进料位置为第 " 块理论板"而出料

位置为第 #) 块理论板# 假设较优进出料位置与理

论板数呈正比关系"分析理论板数对分离效果的影

响"结果见图 A#

塔 # 满足分离要求时"对于塔 $ 侧线产物只需

考虑d@/质量分数即可# 而图 A 表明即使塔 $ 进

料中仅d@/刚好达到分离要求"只要理论板数为

#) 以上"d@/质量分数就能大于 )[;;;"符合分离

要求# 因此"可认为对于塔 $"#) 块以上理论坂即为

所需板数&含再沸器'#

-BB#-
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#,d@/%$,_@/

图 A?塔 $ 理论板数对侧线d@/$_@/

质量分数的影响

><工艺流程 = 的分析

>@;<工艺流程 =

精馏塔运行中塔板效率受多方面影响"容易造成

板效率低于设计时所用值"导致理论板数达不到要

求"分离效果不佳# 对工艺 #即某厂乙酸乙烯精馏工

艺分析得出"在优化进出料位置之后"估计所需的理

论板数"得塔 #所需板数至少为 $A"塔 $ 则至少需 #)

块理论板# 实际工业精馏塔所用塔板为筛板塔板"且

醋酸乙烯会发生聚合堵塞筛孔"降低板效率"故实际

工业精馏塔板效率较低# 比较估计所需的理论板数

与实际板数发现"造成产品质量不符合要求的原因极

有可能是板效率低导致的理论板数不够#

为了解决此问题"虽然可以通过换高性能的塔

板来解决"但会消耗大量的人力$物力$财力# 也可

增加回流比来解决"但将导致能耗的大大增加# 除

了这些方法之外"还可进行工艺的改造# 工艺 $ 为

另一种工业上所采用的乙酸乙烯精馏工艺流程# 此

流程对原流程的改造较少"若能达到分离要求"可能

是一个较好的解决方案# 当然"实际想用工艺 $ 来

解决此厂问题会有很多问题需要解决#

>@=<工艺的灵敏度分析及优化

塔 $的回流量为工艺 #中塔 #的回流量加上塔 $

的回流量"其他操作参数沿用工艺 ## 由于流程发生

改变"不能用上面分析所得的较优进出料位置"需要

重新分析进出料位置的影响# 结果见图 "和图 W#

图 " 表明"当进料位置在 #A 块理论板附近时"

侧线d@/质量分数较高# 而侧线_@/质量分数则

在大于 #A 块理论板时下降缓慢"故可选第 #A 块理

论板进料# 图 W 表明"当出料位置在 ! ]: 块理论板

时"d@/质量分数大于 )[;;;# 而_@/质量分数在

出料位置大于 B 块理论板开始随出料位置的下降增

加加快"故可选第 B 块理论板出料# 在优化了进出

料位置之后"侧线产品的 d@/$_@/质量分数达到

分离要求#

#,d@/%$,_@/

图 "?进料位置对侧线d@/$_@/

质量分数的影响

#,d@/%$,_@/

图 W?出料位置对侧线d@/$_@/

质量分数的影响

?<= 种工艺流程对比

在相同的总理论板数及回流量下"均在较优的

进出料位置进出料"其他操作参数均相同"比较两者

的产品质量分数和能耗"结果见表 $# 可以看出"工

艺流程 $ 不仅产品符合要求"而且冷凝器可节能

$$[A`"再沸器可节能 !W`"能耗更低# 除了操作

费"工艺流程 $ 还少了 # 个再沸器和 # 个冷凝器"同

时节省了设备费#

表 =<= 种工艺的产品质量分数及能耗

流程
塔底d@/C

#)

>"

侧线_@/C

#)

>"

侧线/c@P%C

#)

>"

侧线@P%C

#)

>"

流程 # BB)[)) ;![;) A;[!) $)[:)

流程 $ ?;[W: #[W: B:[:) #:[")

流程 侧线d@/ 再沸器 ,689CE^ 冷凝器 ,689CE^

流程 # )[;;;BA$ $:##)[:# >$#A;$[);

流程 $ )[;;;$": #W";A[$; >#"WB#[:)

A<结论

&#'利用@7S&. f467流程模拟软件系统地对某

厂乙酸乙烯精馏工艺进行了模拟分析"结果表明!塔

#较优进料位置为第 W 板"塔 $ 较优进出料位置为第

"板和 #)板# 两者所需的理论板数分别为 $A和 #)#

???? !下转第 #BW 页"
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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

S

#

o2

'38

P

#

*(

%*/

(

I8Z_

>&#CO

#

'(

I*/

(

*&Z_

+ O

#

o)[;!$$&TS&#;A)CV/'

S

$

o2

'38

P

$

*(

I*/

(

I8Z_

>&#CO

$

'(

%I/

(

*&Z_

+ O

$

o)[")A#&TS& >;B)CV/'

P

#

o#[!B h#)

##

&TS& >!"A!)CV/'&1+4-1

>!

-7

>#

'

P

$

o#[:) h#)

#!

&TS& >AB"$)CV/'&1+4-1

>!

-7

>#

'

;@=<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

*&Z_C

%*/

I8Z_C

%*/

I8Z_C

I*/

*&Z_C

%*/

I8Z_C

%*/

I8Z_C

I*/

摩尔组成 )[:"BBC

)[#!A"

)[";;;C

)[!))#

)[;$ABC

)[)WB"

)[:A!)C

)[#BW)

)[W#W!C

)[$:$W

)[;B$)C

)[)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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