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摘要!利用文献中报道的实验数据对水q正丙醇q乙二醇三元体系的Nc<P二元参数进行了优化关联"结果表明"利用优

化得到的参数对气液平衡数据进行预测相比于@7S&.自带参数的预测"数据精度得到了较大的提高# 观察拟二元 2>+相图"

发现在2

$

}a)[#A 之后"添加乙二醇有利于增加正丙醇对水的相对挥发度# 采用@7S&.模拟了先提浓$再萃取精馏和直接萃取

精馏 $ 种不同的正丙醇提纯流程"对进料板$回流比$萃取剂和进料摩尔比等变量进行了优化"发现先提浓流程相较于不提浓流

程节能约 $![!`#
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??正丙醇作为一种重要的化工原料和有机溶剂"

随着油墨$涂料$胶黏剂$喷漆等主要下游产业的快

速发展和国家对该类产品的环保要求不断提高"低

毒的正丙醇的消费量在不断增加# 正丙醇在常压下

与水形成二元共沸物&正丙醇摩尔分数 B![#W`'"

传统的正丙醇脱水工艺是以苯作为共沸剂进行共沸

精馏"但共沸精馏设备投资大$能耗高"并且苯的毒

性较大# 有学者*#+考虑用环己烷作为夹带剂"但是

共沸精馏存在严重增加能耗的缺点"需要消耗巨大

的能量用来共沸剂的气化"同时会导致共沸精馏塔

塔径往往较大"增加了设备费# 分离醇$水共沸物的

常用方法除了共沸精馏外还有萃取精馏# 和共沸精

馏相比"萃取精馏主要有以下优势!萃取剂是一种高

沸点的物质"在萃取精馏过程中"气相中只存在少量

的萃取剂"使得萃取剂的损失量小"塔顶更易得到纯

净的产品%和萃取精馏塔相比"共沸精馏塔需要更大

的塔径且能耗更高"这主要是因为共沸精馏夹带剂

都从塔顶蒸出"塔内气相流量较大*$+

# 正丙醇萃取

精馏前人已做过大量的研究*! >A+

"文献*"+尝试了

以乙二醇为萃取剂对正丙醇萃取精馏过程进行模

拟# 相比于苯"乙二醇具有价格经济$挥发性小$毒

性低的优点#

;<YMZP二元参数优化及精度评价

;@;<8,%4)中参数精度评价

在使用 @7S&. 对正丙醇精馏过程进行模拟之

前"需要对模型参数的准确性进行校验# 关联使用

的参数来自@7S&."实验数据来自文献*W >##+# 实

验数据和参数的拟合程度用文献中常用的指标绝对

平均偏差来表示# 从表 # 关联结果可以看到"@7S&.

自带的参数对文献中的实验数据关联程度较为满

意"除了对文献*##+中正丙醇C乙二醇体系的实验

数据的偏差#

表 ;<绝对平均偏差

数据来源
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;@=<YMZP二元参数优化

文献*#)+中已经报道了关于正丙醇 q乙二醇

的实验数据"在缺少实验数据的情况下"参数的优化

比较困难# 因此直接使用文献*#)+中给出的正丙

醇$乙二醇的Nc<P二元参数"二元参数为!

/

.
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o># #""[;)?
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oA $;#[::?
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??其中水为组分 #"醇为组分 $"乙二醇为组分 !#

有了正丙醇q乙二醇的二元参数后"利用文献*W >

##+中已经报道的实验数据进行水>正丙醇$水>乙

二醇二元参数的优化"优化时使用的目标函数如下!

G4

0

G

R2.3-9

qG

2.G

&#'

G

R2.3-9

o

&#C$

R

'

0

$

R

) o#

&

#

$#"'34

C

#

$#"&TS

>#'

$

q

&#C$

R

'

0

$

R

) o#

&

#

#!"'34

C

#

#!"&TS

>#'槡
$

&$'

G

2.G

o &

#

x

#$"'34

C

#

x

#$"428

>#'

$

q&

#

x

$#"'34

C

#

x

$#"428

>#'槡
$

&!'

??正丙醇在水中无限稀释活度系数和水在正丙醇

中无限稀释活度系数取自文献*#$+# 式中"$

R

是文

献中的实验数据总数"

#

$#"&TS

和
#

#!"&TS

分别是文献中

正丙醇在水中的和水在乙二醇中的活度系数"

#

$#"'34

和
#

#!"'34

分别是计算得到的正丙醇在水中的和水在

乙二醇中的活度系数"

#

x

#$"'34

和
#

x

$#"'34

分别是计算得

到的水和正丙醇的无限稀释活度系数"

#

x

#$"428

和
#

x

$#"428

分别指文献*#$+中水在正丙醇中的和正丙醇在水

中的无限稀释活度系数# 优化得到的参数见表 $#

表 =<YMZP参数优化

组分= 水 水 正丙醇
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;@><优化得到的参数精度评价

从图 # ]图 B 可以看到"用优化后的参数计算

???????

#,g3120313等测得%$,表 $ 的Nc<P参数计算

图 #?g3120313等测得气液平衡数据

#,=23.等测得%$,表 $ 的Nc<P参数计算

图 $?=23.等测得气液平衡数据

#,d&-'0&-等测得%$,表 $ 的Nc<P参数计算

图 !?d&-'0&-等测得气液平衡数据

#,/3-1&. e3R34,v.等测得%$,表 $ 的Nc<P参数计算

图 B?/3-1&. e3R34,v.等测得气液平衡数据

表 ><优化后的绝对平均偏差

数据来源
&

/

&

+

e3R34,v.等&#)) Ef3' )[$B )[))AB

e3R34,v.等&") Ef3' )[$B )[))B)

e3R34,v.等&!) Ef3' )[$$ )[))B;

g3120313等 )[!" )[))#W

d&-'0&-等 )[#$ )[))")

e6+>G&2=23.等 )[:# )[))W!

结果与文献中实验数据相吻合"优化后的绝对偏差

如表 ! 所示"对比表 # 用 @7S&. 内置参数的关联结

果"用优化后的参数预测实验数据"平均绝对偏差明

显减小#

;@?<5 R"拟二元相图

不同质量分数的乙二醇对正丙醇>水的影响见

图 A# 从模拟结果知道"如果希望在正丙醇水溶液

-:"#-
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全浓度地破除共沸"那么最少需要的乙二醇的质量

分数F

!

约为 )[A:# 但是"由图 A 可看到"在富水端

乙二醇的加入会使醇对水的相对挥发度变小"F

!

o

)[A: 与F

!

o) 的交线的横坐标 2

$

}o)[#A) 即为这

个临界值"而这个浓度大约为正丙醇废液的浓

度*#+

# 这里就存在一个问题"如果希望从废液中回

收正丙醇"从节能角度考虑"到底是直接从这个浓度

开始进行萃取精馏还是将正丙醇提浓到 2

$

}o)[B#

&参考恒沸组成'再进行萃取精馏# 下面进行这 $

种不同精馏过程的模拟#

#,F

!

o)[A:%$,F

!

o)

图 A?水%#& q正丙醇%$& q乙二醇%!&体系的

气液平衡图

=<流程模拟

=@;<先提浓后萃取精馏流程模拟

精馏过程分离要求是正丙醇质量分数达到

)[;:"回收率达到 )[;;A# 乙二醇杂质的质量分数

n#)

>A

"回收率达到 )[;;;"萃取剂乙二醇进料板为

第三块板"精馏初始参数如表 B 所示"流程如图 "

所示#

表 ?<精馏初始参数

塔板数 进料板 回流比 BYG

提浓塔 #) " )[$ ,

主塔? !) $# )[W )[":

回收塔 $) #) ! ,

图 "?萃取精馏示意图

$[#[#?提浓塔的优化

塔板数从第 A 块到第 ; 块"进料板从第 $ 块到

第 " 块"结果如图 W 所示"此时进料板为第 A 块"从

图 W 中可以看到"随着精馏塔塔板数从 A 块到 : 块"

回流比随着塔板数的增大而减小"而回流比的降低

意味着再沸器能耗的降低# 但当塔板数继续增大

时"回流比基本保持不变"因此将塔板数定为 : 块"

进料板为第 A 块"此时回流比为 )[$##

图 W?理论板数对回流比的影响

$[#[$?萃取精馏塔的优化

先使用初始精馏条件"利用 @7S&. f467进行灵

敏度分析"以回流比为自变量"塔顶正丙醇质量分数

为应变量"结果如图 : 所示"可以看到"在回流比达

到 )[W 时"继续增加回流比对塔顶正丙醇质量分数

增加没有明显作用# 在回流比大于 #[# 之后甚至出

现下降趋势"这主要是回流比过大会降低萃取精馏

段萃取剂浓度"从而对精馏过程不利# 文献*#!+指

出"影响萃取精馏能耗的主要是回流比"因此下面模

拟时取最优回流比 )[W#

图 :?回流比对塔顶正丙醇质量分数的影响

固定回流比为 )[W"改变进料板"同时改变萃取

剂进料流量使结果满足分离要求# 结果如图 ; 所

示"从图 ; 中可以看到"为了满足分离要求"随着进

料板从 #W 块增加到 $# 块"所需的 BYG越小"相应的

???????

图 ;?进料位置和溶剂比对能耗的影响

-;"#-
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总能耗也越低# 但当进料板大于 $# 块时"发现进料

板的改变对 BYG和能耗影响不大# 可能是一开始

随着正丙醇水溶液进料板的下移"萃取精馏段塔板

数会相应增加"有利于萃取精馏# 但进料过于接近

塔底"又会对精馏产生不利影响"故将进料板定

为 $$#

$[#[!?萃取剂回收塔的优化

用灵敏度分析回流比对塔底乙二醇质量分数的

影响# 从图 #) 和图 ## 可以看到"进料板的改变对

再生的乙二醇的质量分数没有明显的影响"而回流

比从 )[# 改变到 )[! 时会对再生的乙二醇质量分数

产生较大变化"但大于 )[! 之后回流比的影响开始

趋于恒定# 因此"从节能角度考虑"将回流比定为

)[!"进料板数为第 #) 块# 此时"提浓塔能耗为

" "!)[A E "̂萃取精馏塔再沸器能耗为 A ""![$ E "̂

萃取剂回收塔能耗为 B W:#[B E "̂再沸器总能耗为

#W )WA[# E #̂ 优化结果见表 A#

图 #)?进料位置和回流比对塔釜乙二醇

质量分数的影响

图 ##?进料位置和回流比对塔釜再沸器

能耗的影响

表 A<优化后的精馏操作参数

塔板数 进料板 回流比 BYG

提浓塔 : A )[$# ,

主塔? !) $$ )[W) #[:W

回收塔 $) : )[!) ,

=@=<直接萃取精馏流程模拟

优化过程和前面的模拟流程类似"流程如图 #$

所示"最后优化后的参数见表 ""此时主塔再沸器能

耗为 W :)B[A E "̂回收塔再沸器能耗为 #! $A#[A

E "̂精馏塔再沸器总能耗为 $# )A" E #̂

图 #$?直接萃取精馏示意

表 H<优化后的操作参数

塔板数 进料板 回流比 BYG

主塔? !) $! #[! )[WA

回收塔 $) #) )[# ,

><结果与讨论

@7S&.化工流程模拟的结果的可靠性在很大程

度上取决于@7S&. 中的物性参数"利用文献中的实

验数据"采用本文中的目标函数"对Nc<P物性参数

进行了优化"对实验数据的预测精度得到了较大的

提高#

$ 种正丙醇萃取精馏流程的模拟结果表明"乙

二醇的存在可以增加相对挥发"减少正丙醇生产阶

段能耗"但是若直接萃取精馏"会大大增加萃取剂再

生阶段能耗# 计算表明"从 2

$

}o)[#A 开始"乙二醇

的加入可以增加正丙醇对水的相对挥发度而有利于

精馏过程# 萃取精馏能耗表明"以乙二醇为萃取剂

从正丙醇废液中回收正丙醇时"先提浓"再进行萃取

精馏能耗可以减小 $![!`#
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要的理论意义*#B >#"+

# 本文中主要针对碳酸丙烯酯

粗产品的精制流程进行模拟优化#

;<工艺流程模拟

;@;<分离序列的确定

碳酸丙烯酯粗产品中含有 B 种主要组分"碳酸

丙烯酯 &f/'$丙二醇 &fe'$水 &_

$

Z'$环氧丙烷

&fZ'"分离的最终要求是 f/与 fe的质量分数达

到 ;;`以上"而且 fe的回收率达到 ;A`以上# 根

据 B 种物质的物性及其含量优化分离序列#

;@=<热力学方程的确定

@7S&. f467软件可以提供多种用于流体传递性

能参数的热力学计算方法"由于每种热力学方法都

有一定的适用范围"因此在应用 @7S&. f467解决工

程实际问题时"选择合适的热力学方法是模拟工艺

过程的关键#

根据溶液的热力学理论"将液相中各组分的逸

度与组分活度系数相关联"简称活度系数法*#W+

# 丙

烯酸粗产品主要为碳酸丙烯酯&f/'$丙二醇&fe'$

水&_

$

Z'$环氧丙烷&fZ'"物系具有比较强的极性#

Nc<P热力学方程既适用于液相非理想性体系"也

适用于液液平衡体系"因此"本物系选择Nc<P热力

学方程#

;@><操作条件的模拟

通过简捷计算 &%F<̂ L'初步得到理论板数

&.61R&-+G783K&7'$加料板位置&G&&, 783K&'$回流比

&-&G46T-382+'$馏出物C进料摩尔比&,27824438&8+G&&,

1+4&'等操作条件"接着以简捷计算结果为基础"进

行严格计算"在保证分离要求和回收率的前提下对

操作条件进行灵敏度分析"优化操作条件#

=<流程模拟分析与优化

选取Nc<P热力学方程建立 @7S&. f467模拟流

程"通过分析组分物性"综合考虑设备费用和操作费

用"选择塔板数和回流比等参数相对经济的方案#

通过模拟分析确定分离序列"如图 # 所示"即在 <#

的塔釜获得产品碳酸丙烯酯"丙二醇$环氧丙烷$水

进入<$ 继续分离"并在<$ 塔釜馏出丙二醇#

图 #?简捷计算流程图

简捷计算结果 <# 回流比 ![$""实际理论板数

为 $$ 块"进料板位置第 #A 块板%<$ 回流比 #[$B"实

际理论板数为 $! 块"进料板位置第 W 块板# 在简捷

计算基础上进行严格模拟计算"主要对精馏塔的一

些基本参数进行分析$设定"包括塔的操作压力的确

定"进料温度的选择"回流比$进料位置$塔板数最优

参数#

以简捷计算结果为基础"对流程严格计算"选择

塔模型c3,b-3'对流程一些基本参数进行分析$设

定"包括塔的操作压力的确定"进料温度的选择"回

流比$进料位置$塔板数最优参数#

=@;<操作压力分析

蒸馏操作通常在一定的外压下进行"溶液的平

衡温度随组成而变# 溶液的平衡温度>组成关系是

分析蒸馏原理的理论基础# 以及不同压力对分离任

务的影响"确定<#$<$ 的操作压力
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