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三反应段反应精馏塔三氯甲硅烷

制备硅烷的设计与评价
王@!黄克谨!

!王韶锋!李铭瑶

!北京化工大学信息科学与技术学院#北京 *)))(<"

摘要!提出了一种三应段反应精馏塔&gX0BLgU'来降低复杂的三步连续反应系统的能耗" gX0BLgU将反应系统中的多

个反应分布在不同的反应段#强化了系统的内部物质耦合与能量耦合#同时也为整个系统设计提供了更多的自由度" 在保证三

反应段反应精馏塔$双反应段反应精馏塔&gX0BXgU'和gX0BUgU的总塔板数与总反应段塔板数不变的情况下#通过三氯甲

硅烷制备硅烷的歧化反应仿真模拟实验#证明了 gX0BLgU 相较于 gX0BUgU 和 gX0BXgU 可以大幅度降低能量消耗" 这表

明#对于三步连续反应系统#gX0BLgU的经济效益明显更高"

关键词!反应精馏塔%多反应段%内部物质耦合%内部能量耦合
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@@反应精馏塔将反应与分离单元集中在同一设备

中#克服了传统生产流程的一些不利因素#提高了经

济效益" 反应精馏塔中设置多个反应段的多反应段

反应精馏塔&gX0B+gU'成为近年研究的热点" 在

gX0B+gU 的研究历程中#L%&I等+*,针对最不利相

对挥发度排序的四元反应混合物的分离设计了双反

应段反应精馏塔 &gX0BXgU'" ())< 年#i595/3:5

等+(,提出gX0BXgU可能有利于环己烯间接水合成

环己醇的反应的设想#但是没有深入研究验证" 林

媛翎+!,曾经在环己烯间接水合成环己醇的研究中

设计了 gX0BXgU#但是实验中产物浓度未达到相

应要求" b% 等+;,设计了 gX0BXgU 来降低两步连

续反应系统的能耗#实现了很好节能效果#并提出了

gX0B+gU的概念" 朱二静+",对乙二醇与乙酸酯化

生成乙二醇双乙酸酯的反应系统设计了 gX0B

XgU#并在稳态结构的基础上设计了动态控制方案#

进一步验证了gX0BXgU的优越性"

在前人研究的基础之上#本文中创造性地提出

了gX0BLgU#应用三步连续反应的反应精馏通用设

计方法#进行结构优化设计" 以三氯甲硅烷制备硅

烷的歧化反应为例#利用 A8O.& F6%8化工仿真软件

模拟了gX0BLgU 的结构与操作过程#经过优化设

计后比较了 gX0BXgU$gX0BLgU 与 gX0BUgU 的

能量消耗#从而验证了 gX0BLgU 在节能方面的良

好性能"

89!X?QN!J的设计原理

8:89!X?QN!J概念的提出

对于复杂的多步连续反应#gX0BUgU由于单反

应段的结构变量相对较少#自由度低#不能有效地将

反应控制在相应的区域内#影响了整个反应精馏系

统的内部物质耦合" 为克服 gX0BUgU 的局限#本

研究针对三步连续反应系统设计了具有 ! 个反应段

的gX0BLgU#如图 * 所示" 相比于 gX0BUgU#
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gX0BLgU为整个反应分离过程的综合与设计提供

了更多的自由度#这些增加的自由度不仅更好地协

调了各反应在精馏塔内所进行的位置#同时强化了

反应操作与分离操作的内部物质耦合与能量耦合#

降低了能耗"

图 *@三反应段反应精馏塔示意图

8:;9!X?QN!J的设计方法

gX0BLgU 的设计过程中#本研究采取的方法

为固定设备总投资#比较系统整体的能量损耗的方

法" 在诸多设计变量中保持总塔板数$总反应段段

数$塔顶压力$催化剂量始终不变#选用冷凝器热负

荷0X和再沸器热负荷 gX作为过程筛选的目标函

数#以此通过循环进行优化设计#找到能耗最低的

gX0BLgU结构#达到最佳的节能效果"

图 (@用于单反应段[多反应段反应精馏塔的

综合与设计的通用流程

假设gX0BLgU 外部有 N股进料#需要优化的

变量包括精馏段板数 +

g

#反应段塔板数 &+

gJ*

$

+

gJ(

$+

gJ!

'#间隔段塔板数&+

+*

$+

+(

'#进料位置 +

E

&+

E*

$+

E(

2+

EN

'" 设计过程起始于一个初始的估计

结构#通过回流比 gg和馏出量与进料量比 gX?(

个操作变量的调整来确保产物达到所要求的纯度以

及催化剂的温度达到要求" 待定的设计变量依次调

整至最优以使能耗最小" 以冷凝器热负荷作为目标

函数为例#设计过程如图 ( 所示#再沸器热负荷作为

目标函数的优化方法与此相同" 这种设计方法也适

用于结构较为简单的gX0BUgU以及gX0BXgU"

;9三氯甲硅烷制备硅烷的仿真实例

;:89反应系统模型

三氯甲硅烷&L0U'制备硅烷的歧化反应是具有

代表性的三步连续可逆反应#其反应系统有诸多研

究+# B<,

" 可以应用本研究设计的gX0BLgU#将三步

反应分别置于 ! 个独立的反应段" 为更好地探究反

应精馏塔中反应段数量对节能效果的影响#本文中

设计了三氯甲硅烷制备硅烷的gX0BXgU#与gX0B

UgU$gX0BLgU进行比较研究"

该反应流程中 L0U 首先分解为四氯甲硅烷

&UL0'和二氯甲硅烷&X0U'#随后 X0U 烷分解为一

氯甲硅烷&+0U'和L0U#+0U最后分解为X0U 和产

物硅烷&U365&.'" 反应方程式如下!

g*!
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@@反应系统的各步动力学方程如下+*) B**,
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式中#8

)
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*
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(
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分别表示 UL0$L0U$X0U$+0U

和 U365&.在液态中的组分%X

*

$X

(

$X

!

分别表示 g*$

g($g! 的反应速率%'$W分别代表前向反应速率常

数和反应平衡常数#其表达式由式&='$&Y'所示"

'R'
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(

SEV&,?'

&='

WRW
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S

1

:V&,?'
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式&='$&Y'中#'

)

与 W

)

为指前因子%E为前向反应

的活化能%

1

:为反应热"

全部反应都发生在液相#催化剂为树脂A2R./6:89

AB(*#在 *))m以上失去活性#因此反应段操作温度

必须始终保持在 *))m以下" 反应动力学参数数值

见表 * 所示"
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表 89液相中三氯甲硅烷歧化反应动力学参数
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在标准大气压下# UL0$L0U$X0U$+0U 以及

U365&.的沸点分别为 "#\Y"$ !*\Y"$ Y\!$ B!)$

B**(\*"m" 选择A8O.& 中的 F.&IBg,R3&8,& 方程

进行热力学计算" 反应系统中各物质的二元交互参

数的具体数值见表 ( 所示"

表 ;9O")@Q!(4-)#()方程下的二元交互参数

组分% UL0 UL0 L0U X0U +0U

组分. L0U X0U X0U +0U U365&.

W

%.

)\)*#)! )\)(*)Y )\)"*Y! B)\))"!Y )\)))<"!

表 ( 中W

%.

代表二元交互参数的数值" 歧化反

应系统中的 " 种物质组分一共对应 *) 组二元交互

参数#其余 " 组在A8O.& F6%8中不进行设置#默认值

为 )"

;:;9!X?QJ!J的综合与设计

在gX0BUgU 的设计中#塔顶馏出量与进料之

比X?g和回流比 gg控制塔顶塔底产物摩尔分数

为 <<>" 反应精馏塔总塔板数为 #)#每块塔板的液

相滞液量设置为 #) 2,6# 塔顶的操作压力为

"\)## +F5#每块塔板间的塔压降为 )\" SF5#L0U进

料流量设置为 *) S2,6[1#进料温度为 ")m#进料压

力为 "\"=! +F5"

gX0BUgU在固定总反应塔板数和反应段塔板

数的情况下#设计变量有 ( 个#精馏段塔板数 +

g

和

L0U进料位置K

L0U

" 以冷凝器热负荷以及再沸器热

负荷为目标函数进行优化设计#gX0BUgU经过优化

设计后的最优结构及如图 !&5'所示"

;:=9!X?QX!J的综合与设计

gX0BXgU在总塔板数以及总反应段板数保持

不变的情况下#设计变量有精馏段塔板数 +

g

$反应

段 * 的塔板数 +

gJ*

$间隔段的塔板数 +

+

$L0U 的进

料位置 K

L0U

" 经过优化设计后的最优结构如图 !

&R'所示"

;:>9!X?QN!J的综合与设计

本研究提出的gX0BLgU由于三反应段结构的

结构变量较多" 为了与本文中其他 ( 种结构比较系

统整体的能耗情况#将 gX0BLgU 和 gX0BXgU$

gX0BUgU ! 种结构的总塔板数和总反应段板数保

持不变#通过比较各反应精馏塔的冷凝器热负荷和

再沸器热负荷来确定能耗大小"

对于gX0BLgU#设计变量包括精馏段塔板数

+

g

$反应段 * 的塔板数+

g*

$间隔段 * 的塔板数+

+*

$

@@@@@@@

&5'单反应段反应精馏塔 &R'双反应段反应精馏塔

&4'三反应段反应精馏塔

图 !@三氯甲硅烷制备硅烷歧化反应的单反

应段*双反应段*三反应段反应精馏塔最优设计图

&5'精馏段塔板数 &R'反应段 * 塔板数

&4'间隔段 * 塔板数 &-'反应段 ( 塔板数

&.'间隔段 ( 塔板数 &E'L0U进料位置

图 ;@三氯甲硅烷制备硅烷反应体系三反应段反

应精馏塔的冷凝器与结构变量及操作变量的关系图

/;=*/
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反应段 ( 的塔板数+

g(

$间隔段 ( 的塔板数+

+(

$L0U

的进料位置K

L0U

共计 # 个变量" 应用图 ( 所示的优

化方法#以冷凝器热负荷为目标函数的各变量的优

化过程如图 ; 所示#最终经过优化设计后的最优结

构如图 !&4'所示"

;:E9!X?QJ!J&!X?QX!J与!X?QN!J的比较

图 " 显示了 gX0BUgU$gX0BXgU$gX0BLgU

的温度随塔板分布曲线图" ! 种结构内部反应段的

温度均未超过 *))m#保证了反应的正常进行" 图 #

显示了 ! 种结构中各反应的反应速率随塔板变化情

况!gX0BLgU 内 ! 个反应分别发生在 ! 个反应段%

gX0BXgU的g($g! 发生在上部反应段#g* 发生在

下部反应段%而 gX0BUgU 中 ! 个反应混合在唯一

的反应段进行反应"

*0gX0BUgU%(0gX0BXgU%!0gX0BLgU

图 "@三氯甲硅烷制备硅烷歧化反应塔板

温度分布图

&5'单反应段反应精馏塔 &R'双反应段反应精馏塔

&4'三反应段反应精馏塔

*0g*%(0g(%!0g!

图 #@三氯甲硅烷制备硅烷歧化反应的单反应段*

双反应段*三反应段反应精馏塔的反应速率分布图

由图 # 中 ! 种结构的各反应速率比较可知!

gX0BUgU中+0U与X0U 并没有完全分离#因而其

中的第 (( d(# 块塔板还在进行 g( 反应#降低了整

体反应效率" gX0BXgU 的上部反应段 +

gJ*

中 g(

反应的重产物 L0U 在间隔段 +

+

内与轻产物 +0U

有效分离#促使下部反应段 +

gJ(

顶部积累的 L0U 浓

度急剧增大#根据勒夏特列原理#g* 的反应速率随

之增大" 由图 #&R'显示#下部反应段+

gJ(

的塔板全

部进行g* 反应#避免了多种物质的互相干扰#极大

地提高了反应效率"

gX0BLgU 增加了反应段 +

gJ*

中 +0U 的浓度#

提高了g* 的反应速率" X0U 在反应段 +

gJ(

的浓度

增大#L0U 在反应段 +

gJ!

的浓度增大#因此 g($g!

反应速率也相应提高" 图 #&4'显示#! 个反应分别

在 ! 个反应段独立进行#避免了各物质的互相干扰#

从而提高了反应段的利用率" 表 ! 显示了 gX0B

UgU$gX0BXgU$gX0BLgU 的冷凝器与再沸器热

负荷"

表 =9!X?QJ!J&!X?QX!J&!X?QN!J的冷凝器热

负荷与再沸器热负荷
Sh

冷凝器热负荷 再沸器热负荷

gX0BUgU ;("\Y ;##\<

gX0BXgU !Y#\= ;(=\=

gX0BLgU !="\# ;*;\"

由上述比较可知#gX0BLgU 的能耗最小#其冷

凝器热负荷相比 gX0BUgU 降低 **\Y>#再沸器热

负荷比 gX0BUgU 降低 **\(>" 证明了 gX0BLgU

在三步连续反应系统下出色的节能效果"

=9结论

提出了一种新型gX0BLgU 来解决三步连续反

应系统的反应与分离问题" 多个反应段的排布增加

了系统的自由度#增强了反应精馏塔的内部物质耦

合与能量耦合#从而达到节能的目的"

以三氯甲硅烷制备硅烷的三步连续反应系统为

例#对所提出的 gX0BLgU 进行了可行性和有效性

的分析与验证" 结果证明#对于三步连续反应系统#

gX0BLgU 相比于 gX0BUgU 和 gX0BXgU 具有非

常明显的节能效果"
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()*" 年 # 月 于慧等!膜亲水性测试方法的研究进展

价手段#但在膜材料领域仍没有一个统一的标准去

规范该指标的测试#在标准方面仍是空白"

=9亲水性测试相关标准

针对膜材料亲水性测试标准空白这一现状#笔

者查阅了国内外的相关文献和标准#对膜材料以及

相关材料的亲水性测试方法进行分析和探讨" 经查

阅相关的标准#与膜材料亲水性测试相关的标准有!

中华人民共和国烟草行业标准b0[L;(;0()**-烟

用纸表面润湿性能的测定 接触角法.%中华人民共

和国国家标准]G[L(;!#Y0())<-玻璃表面疏水污

染物检测 接触角测量法.%GU M̀ *"Y)(! ())<

-0,&8./D593,& ,E4%69%/56O/,O./9:0L.892.91,-80

X.9./23&593,& ,E8959344,&95495&I6..%7U_*"<Y<!());

-F6589340?3625&- 81..93&I0+.58%/.2.&9,EQ59./B

4,&95495&I6.,E4,/,&5B9/.59.- E3628.%L""Y,2B*)

-U%/E54.Q.995R3639:5&- 5-8,/R.&4:,E81..9.- 259./3a

568%83&I5& 5%9,259.- 4,&95495&I6.9.89./." 上述标

准都是与材料亲水性测试相关的标准#对测试方法

应用的范围$相关术语$原理$测试步骤$相关设备$

引用的文件$影响因素$注意事项$报告应出具的数

据$相关附录等作了明确的阐述"

=:89国内标准

b0[L;(;0()**-烟用纸表面润湿性能的测定

接触角法.和 ]G[L(;!#Y0())<-玻璃表面疏水污

染物检测 接触角测量法.为国内的相关标准#烟草

行业标准对接触角$接触时间$液滴体积都有明确的

定义#标准中也对设备和测试步骤作了详细的说明#

此外还对样品的制备提出了明确的要求#明确地提

出了测试区域应该是没有水印$无污迹$无褶皱和其

他缺陷的区域#并且在测试过程中不应碰触测试区

域#对测试区域的详细说明也就明确提出了这些都

对测试的亲水性有较大的影响+",

" 与烟草标准类

似#]G[L(;!#Y0())< 对相关术语和定义$测试步

骤$测试仪器作了详细的说明#此外还明确了被测表

面的亲水物质和试验用水的亲水物质$多孔表面的

粗糙度和孔隙情况都对其有很大的影响#在测试的

试剂材料中对测试用水也提出了明确的要求#标准

中要求测试用水必须符合 ]G[L##Y( 的二级水#或

通过 ! I[N的高锰酸钾水溶液得到的蒸馏水#该标

准还对实验室间的偏差提出了明确的要求#最大偏

差大约为o*)x#实验室内部应低于该值+#,

"

=:;9国外相关标准

英国标准 GU M̀ *"Y)(!())< -0,&8./D593,& ,E

4%69%/56O/,O./9:0L.892.91,-80X.9./23&593,& ,E

8959344,&95495&I6..$国际标准化组织 7U_*"<Y<!

()); - F6589340?362 5&- 81..93&I0+.58%/.2.&9,E

Q59./B4,&95495&I6.,E4,/,&5B9/.59.- E3628.$美国国

家标准学会 L""Y,2B*)-U%/E54.Q.995R3639:5&- 5-a

8,/R.&4:,E81..9.- 259./3568%83&I5& 5%9,259.- 4,&a

95495&I6.9.89./.都是国外相关领域的亲水性测试标

准#均对亲水性测试方法作了详细的阐述"

英国的GU M̀ *"Y)(!())<-0,&8./D593,& ,E4%6a

9%/56O/,O./9:0L.892.91,-80X.9./23&593,& ,E895934

4,&95495&I6..标准对亲水性测试的范围$规范和术

语$原理$测试仪器$试样的制备$试样的数量和尺

寸$测试步骤$表达结果$静态接触角的计算$测试报

告等都作了详细的说明#该标准对样品的预处理提

出了明确的要求+=,

" 标准要求预处理
%

测试样品

表面要平整#如果不平整需调整装置至可以测试的

模式来进行不平整测试面的测试%

&

测试要选取至

少 ! 个标本%

'

样品用去离子水或纯水浸泡处理

!) 23&&如果材料对水敏感的#可以不用水处理'#抛

光和冲洗过的样品不能用手接触 %

(

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

样品应在
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