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摘要!采用@8H.0 R&%8软件#对+;QB&甲基叔丁基醚'装置进行了全流程模拟#模拟结果与实际值吻合良好$ 在此基础上#

考察了工艺参数对催化精馏塔"萃取塔和甲醇回收塔影响#得到了优化的工艺参数!醇烯比为 *X"#催化精馏塔回流比为 *X)"#

萃取塔溶剂比为 )X(*#甲醇回收塔塔顶采出率为 )X*)##甲醇回收塔回流比为 "$ 通过工艺参数优化#+;QB产品质量分数达

>OXOS#+;QB回收率达 >>X#*S#异丁烯转化率达 >OX"(S#催化精馏塔和甲醇回收塔的总热负荷可降低 #X:S$
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??+;QB是由碳四组分中的异丁烯与甲醇在催化

剂作用下经醚化反应生成的#是无铅"高辛烷值汽油

的理想调和组分#具有广泛应用$ 自从 () 世纪

Y) 年代初+;QB生产工艺开发成功以来#+;QB装

置投产逐年增加$ +;QB生产工艺** A(+主要有固定

床工艺"膨胀床工艺"催化精馏工艺和混相反应精馏

工艺#其中催化精馏工艺可大幅度提高异丁烯转化

率"降低设备投资和能耗#已经成为生产+;QB的主

要工艺$

为了实现新建+;QB装置的工艺设计和生产优

化#研究该装置的流程模拟具有重要意义$ 国外学

者基于平衡级模型对+;QB合成反应动力学和催化

精馏塔做了部分试验和模拟研究*! A#+

$ 在我国#李

金柱*O+对+;QB装置萃取塔进行了模拟优化#使萃

余碳四中的甲醇质量含量达到了设计指标$ 焦子华

等*>+对+;QB催化精馏塔进行了模拟计算#分析了

催化精馏过程的影响因素#提出了优化方案$ 单廷

亮等**)+模拟分析了+;QB反应精馏过程#为开发新

的反应精馏过程提供了理论支持$ 然而#这些研究

大多着眼于装置中某特定设备#对 +;QB装置的全

流程模拟研究较少$

本文中采用@8H.0 R&%8软件对某厂+;QB装置

进行流程模拟研究#并在此基础上#考察了醇烯比"

催化精馏塔回流比"萃取塔溶剂比"甲醇回收塔塔顶

采出率"甲醇回收塔回流比对装置的影响#得到了优

化的工艺参数#为同类装置的设计和优化提供了重

要依据$

9:工艺流程模拟

9;9:模拟流程

+;QB装置采用催化精馏工艺$ 碳四原料首先

进入脱轻塔脱除不凝气"碳三等轻组分#塔釜含异丁

烯的重组分与甲醇充分混合后经换热器换热#从顶

部进入醚化反应器#使大部分异丁烯与甲醇反应生

成+;QB$ 将醚化反应产物送入催化精馏塔完成异

丁烯深度转化#同时#及时分离出 +;QB$ 催化精馏

塔塔釜粗+;QB产品经脱碳五塔脱除碳五组分#可

得到合格的+;QB产品$
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从催化精馏塔塔顶馏出的混合物料经换热后进

入萃取塔#与水逆流接触萃取甲醇#塔顶萃余碳四可

送入丁烯A* 工段#富含水和甲醇的萃取液进入甲醇

回收塔完成水和甲醇的回收$ 甲醇回收塔回收的甲

醇送入甲醇原料罐循环使用#尾气送至火炬系统#塔

底物料作为萃取剂返回萃取塔$ 工艺流程如图 *

所示$

*/脱轻塔%(/醚化反应器%!/催化精馏塔%

:/脱碳五塔%"/萃取塔%Y/甲醇回收塔

图 *?+;QB装置的工艺流程图

9;<:反应动力学模型

异丁烯与甲醇在催化剂作用下合成 +;QB#主

反应化学方程式如下!
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??在进行醚化反应时#同时发生副反应生成多种

副产物如二异丁烯&\7Q'"叔丁醇&;Q@'"二甲醚

&\+B'"甲基仲丁基醚&+DQB'$ 主副反应均为放

热反应#降低反应温度有利于异丁烯转化但反应速

率低#升高温度可加快反应速率#但主反应平衡转化

率降低#副产物增加#所以反应温度控制在 :) _

O)V为宜$ 为使反应在液相下进行#反应压力控制

在 )X#" +R6左右$ 模拟计算时#主副反应均采用幂

指数型动力学方程*>#**+

$

9;=:热力学模型及模块选择

+;QB装置处理的碳四原料为烃类#极性较小#

可视为非极性物系#故脱轻塔选择适用于烃类系统

的 Dbh状态方程进行相平衡计算%脱轻塔之外的单

元设备处理的物系除了烃类#还有水"甲醇"+;QB

和其他极性物质存在#物系的非理想性增加#同时萃

取塔还存在液A液平衡#所以应选择液相活度系数

模型$ 其中#eW7Z@1和 Wb;E液相活度系数模型

对+;QB体系的相平衡计算比较适用***+

#特别地#

萃取塔采用适用于液A液系统的 eW7ZAEE模型#甲

醇回收塔采用 Wb;E模型#其他单元设备均采用

eW7Z@1模型$

+;QB装置主要单元设备均采用 @8H.0 R&%8内

置模块**(+来进行模拟计算$ 反应器采用 bD9,45模

块#精馏塔采用 b6-Z/65模块#萃取塔采用 BM9/659

模块$

<:模拟结果

某厂+;QB装置碳四原料流量 *! )(* JCU2#温

度 ##X"V#压力 *X! +R6#组成如表 * 所示$ 催化精

馏塔"萃取塔"甲醇回收塔模拟条件如表 ( 所示$

表 9:碳四原料组成
S

组分 氢气 乙烯 1

!

异丁烷 异丁烯 正丁烯

质量分数 )X):O )X)(( )X(( )X() #X*) ((X"#

组分 丁二烯 正丁烷 反丁烯 顺丁烯 异戊烷

质量分数 )X))! "XO: !:XOO (#X)! (X*)

表 <:催化精馏塔!萃取塔!甲醇回收塔模拟条件

催化精馏塔 萃取塔 甲醇回收塔

理论板数 !> *) :>

进料位置 (! *U*) ((

塔顶温度UV YY :) >"

塔底温度UV *(" :) *!>

塔顶压力U+R6 )X#" )XY) )X!)

塔底压力U+R6 )XO) )XO" )X!"

按以上方法建立的模拟流程对该厂+;QB装置

进行了全流程模拟计算#主要物流模拟结果和工厂

实际值对比如表 ! 所示$ 由表 ! 可知#模拟结果与

实际值吻合良好#符合实际生产工况#可利用上述模

型对+;QB装置进行流程模拟与参数优化

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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./'*$+=B0./C'#BMH&,/694,0 qBMH&,49694,0#())O#(Y&('!#* AO(=

*Y+ 熊永强#华贲#罗东晓=用于燃气调峰和轻烃回收的管道天然气

液化流程*$+=天然气工业#())Y#(Y&"'!*!) A*!(=

*#+ 邵华=燃气调压站的安全装置及其安全性分析*$+=煤气与热

力#())>#(>&Y'!Q)* AQ):=

*O+ 徐文东#郑惠平#郎雪梅#等=高压管网天然气压力能回收利用

技术*$+=化工进展#()*)#&*('!(!O" A(!O>=

*>+ 熊永强#华贲#罗东晓=用于燃气调峰和轻烃回收的管道天然气

液化流程*$+=天然气工业#())Y#(Y&"'!*!) A*!(=

**)+ 万宇飞#邓道明#刘人玮#等=利用系统压差膨胀液化天然气流

程模拟*$+=天然气与石油#()*!#!*&:'!!! A!Y=

#
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表 =:主要物流模拟结果

催化精馏塔塔顶物流 萃取塔塔顶物流 甲醇回收塔塔底物流 +;QB产品物流

模拟值 实际值 模拟值 实际值 模拟值 实际值 模拟值 实际值

流量U&JC,2

A*

'

**>>Y **>>Y **#)Y **#): (:>: (:>" *!O> *!O>

质量分数US

?氢气 )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X))

?乙烯 )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X))

?1

!

)X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X))

?异丁烷 )X*> )X*> )X() )X() )X)) )X)) )X)) )X))

?异丁烯 )X*( )X*( )X*( )X*( )X)) )X)) )X)) )X))

?正丁烯 (!X#> (!XO" (:X!# (:X!! )X)) )X)) )X)) )X))

?丁二烯 )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X))

?正丁烷 YX!( YX!( YX:# YX:# )X)) )X)) )X)) )X))

?反丁烯 !#XOY !#XO* !OXY" !OXY* )X)) )X)! )X)) )X))

?顺丁烯 (>X!# (>X!" (>X>O (>X># )X)) )X)) )X)) )X))

?异戊烷 )X*: )X*: )X*" )X*) )X)) )X)) )X)) )X)!

?甲醇 (X)# (X)# )X)) )X)) )X)) )X)Y )X)) )X))

?水 )X)! )X): )X*) )X*) *X)) >>X>: )X)) )X))

?\+B )X** )X*: )X*) )X*) )X)) )X)) )X)) )X))

?;Q@ )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X*O )X*#

?+;QB )X)* )X)) )X)* )X)) )X)) )X)) >OX*) >OX)(

?+DQB )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) *X:" *X:Y

?\7Q )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X)) )X!( )X!(

温度UV Y!X> YYX" :*X) :)X) *!>X) *!>X( >OX> >OX#

压力U+R6 )X#" )X## )XY) )XY) )X!" )X!" )X!" )X!"

=:工艺参数优化

=;9:醇烯比的优化

甲醇与异丁烯的摩尔比&醇烯比'是影响+;QB

合成反应的重要因素之一$ 保持催化精馏塔理论板

数"进料位置不变#考察了醇烯比对+;QB反应转化

率及催化精馏塔分离效果的影响#如图 ( 所示$

*/+;QB质量分数%(/异丁烯转化率%!/异丁烯质量分数

图 (?醇烯比对+;QB反应和催化精馏塔

分离效果的影响

由图 ( 可知#随着醇烯比增加#异丁烯转化率增

加#催化精馏塔塔顶异丁烯质量分数相应降低$ 当

醇烯比大于 *X" 时#异丁烯转化率大于 >OS#催化

精馏塔塔顶异丁烯质量分数小于 )X(S#满足了分

离要求$ 这主要是因为增大醇烯比相当于增大甲醇

含量#有利于+;QB平衡反应向正方向进行#异丁烯

转化率增加#从而使塔顶异丁烯质量分数降低$

此外#由图 ( 可知#当醇烯比小于 *X" 时#+;QB

产品质量分数变化不明显#其质量分数均大于

>OS%当醇烯比大于 *X" 时#+;QB产品质量分数显

著下降#不能满足产品要求#原因是部分甲醇与碳四

形成低沸点共沸物从塔顶馏出#剩余甲醇落入催化

精馏塔底部#影响了产品纯度$ 因此#综合考虑#醇

烯比应控制在 *X" 左右$

=;<:催化精馏塔回流比的优化

回流比是精馏塔的关键操作参数**!+

#不仅影响

+;QB产品质量#还影响催化精馏反应过程$ 保持

催化精馏塔理论板数"进料位置不变#考察了催化精

馏塔回流比对+;QB反应转化率及催化精馏塔分离

效果的影响#如图 ! 所示$

,O:*,
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*/异丁烯质量分数%(/+;QB质量分数%!/异丁烯转化率

图 !?催化精馏塔回流比对+;QB反应和

催化精馏塔分离效果的影响

由图 ! 可知#随着回流比从 )X#" 增大到 *X*)#

异丁烯转化率增加至 >OX"S#塔顶异丁烯质量分数

降至 )X*S以下#说明增大回流比#更多反应物料与

催化剂接触#反应速率加快#异丁烯转化率增加#降

低了塔顶异丁烯的质量分数$

此外#由图 ! 可知#增加回流比#+;QB产品质

量分数增加$ 当回流比大于 *X)" 时#+;QB产品质

量分数变化缓慢#达到 >OXOS左右#达到了产品要

求$ 但回流比的增加会使装置的能耗增加#综合考

虑#回流比控制在 *X)" 左右比较适宜$

=;=:萃取塔溶剂比的优化

萃取塔溶剂比是溶剂质量流量与碳四进料质量

流量比值#其大小直接关系到萃取塔萃取效果$ 保

持萃取塔温度"理论板数不变#考察了萃取水中不同

甲醇质量含量情况下#萃取塔溶剂比对萃取效果的

影响#如图 : 所示$

萃取水中甲醇质量含量!*/* )))

$

CUC%(/#")

$

CUC%

!/"))

$

CUC%:/(")

$

CUC%"/)

$

CUC

图 :?溶剂比!萃取水中甲醇质量含量

对萃取塔萃取效果的影响

由图 : 可知#在萃取水中甲醇质量含量不变情

况下#随着萃取水量增加#即溶剂比的增加#萃余碳

四中甲醇质量含量逐渐降低#萃取效果明显$ 当溶

剂比大于 )X(* 时#继续增加溶剂比#萃余碳四中甲

醇质量含量变化不大#均小于 ")

$

CUC#达到了设计

要求$ 但是#溶剂比不能过高#否则会增加甲醇回收

塔分离难度$

萃取塔溶剂比选择时#既要考虑萃取塔又要兼

顾甲醇回收塔$ 正常操作条件下#甲醇回收塔塔底

萃取水中甲醇质量分数在 )S _)X*S#保证萃取水

中甲醇质量含量在此范围内#考察其对萃取效果的

影响#如图 : 所示$ 由图 : 可知#同一溶剂比下#萃

余碳四中甲醇质量含量随萃取水中甲醇质量含量增

加而增加#所以应严格控制甲醇回收塔操作条件#尽

可能地降低萃取水中甲醇质量含量#保证萃取效果$

综合考虑#萃取塔溶剂比应在 )X(* 左右$

=;>:甲醇回收塔塔顶采出率的优化

保持甲醇回收塔理论塔板数"进料位置不变#改

变甲醇回收塔塔顶采出率#考察了采出率对甲醇回

收塔分离效果的影响#如图 " 所示$

*/塔底水质量分数%(/塔顶甲醇质量分数

图 "?甲醇回收塔塔顶采出率对回收效果的影响

由图 " 可知#随着塔顶采出率的增加#甲醇回收

塔塔底水质量分数接近 * 且基本稳定不变#达到了

甲醇回收塔分离要求$ 但是#甲醇回收塔塔顶甲醇

质量分数随采出率的增加呈先增加后下降的趋

势#是因为过多的塔顶采出#使部分水从塔顶带

出#降低了甲醇的质量分数$ 为保证塔顶高质量

分数的甲醇作为反应器反应进料#采出率应控制

在 )X*)#$

=;B:甲醇回收塔回流比的优化

保持甲醇回收塔理论塔板数"进料位置不变#考

察了回流比对甲醇回收塔分离效果的影响#如图 Y

所示$

*/塔底水质量分数%(/塔顶甲醇质量分数

图 Y?甲醇回收塔回流比对回收效果的影响

,>:*,
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由图 Y 可知#甲醇回收塔塔底水质量分数稳定

在 * 附近#基本不受回流比影响#满足甲醇回收塔分

离要求$ 但是#甲醇回收塔塔顶甲醇质量分数随回

流比增大而增加#当回流比大于 : 之后#塔顶甲醇质

量分数稳定在 O"S$ 回流比的增大#增加了塔内的

物料循环量#有利于甲醇"水的分离#但过大的回流

比对塔的分离影响不大反而会使装置能耗增加#甚

至引起液泛#因此应严格控制回流比#综合考虑#甲

醇回收塔回流比控制在 " 左右$

>:优化结果

根据以上分析#确定了催化精馏塔"萃取塔和甲

醇回收塔的最优工艺参数!醇烯比为 *X"#催化精馏

塔回流比为 *X)"#萃取塔溶剂比为 )X(*#甲醇回收

塔塔顶采出率为 )X*)##甲醇回收塔回流比为 "$ 在

上述工艺条件下#得到的模拟结果如表 : 所示$

表 >:优化前后模拟结果

优化前 优化后

+;QB质量分数US >OX*) >OXO)

+;QB回收率US >>XYY >>X#*

异丁烯转化率US >OX:: >OX"(

催化精馏塔总热负荷UJ^ :YO! :O:"

甲醇回收塔总热负荷UJ^ *#!! **Y"

由表 : 可知# 优化后 +;QB质量分数为

>OXOS# 回收率为 >>X#*S# 异丁烯转化率为

>OX"(S#达到了产品要求#与优化前相比#催化精馏

塔和甲醇回收塔的总热负荷降低 #X:S$

B:结论

&*'采用 @8H.0 R&%8软件#选择了合适的反应

动力学模型和热力学模型#对 +;QB装置进行了全

流程模拟#模拟结果与实际值吻合良好#可用于指导

装置的工艺设计和生产优化$

&('在建立正确的流程模拟基础上#考察了催

化精馏塔"萃取塔"甲醇回收塔工艺参数对装置的影

响#确定了最优的工艺参数!醇烯比为 *X"#催化精

馏塔回流比为 *X)"#萃取塔溶剂比为 )X(*#甲醇回

收塔塔顶采出率为 )X*)##甲醇回收塔回流比为 "$

通过优化工艺参数#+;QB产品质量分数达 >OXOS#

+;QB回收率达 >>X#*S#异丁烯转化率达 >OX"(S#

催化精馏塔和甲醇回收塔的总热负荷降低 #X:S$
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赢创上海催化剂中试工厂建成投产

??赢创工业集团 ()*" 年 # 月 ( 日宣布#其在上海的贵金

属粉末催化剂&R+R1'中试工厂近期正式竣工投产$ 新厂

的生产装置以 ()*) 年在上海建立的催化剂工厂为原型#旨

在推动催化剂的商品化生产进程#并为客户项目快速提供

中试化量产的 R+R1样品$ 设立中试工厂是继 ()*: 年在

上海建立新的催化剂研发和技术服务实验室之后#赢创拓

展本地催化剂市场的一个重要举措#有利于更好地满足本

地市场对R+R1产品的增长需求$ 新中试工厂建成后#赢

创能为中国制药"精细化工和工业化学领域的客户提供更

加灵活"快速和定制化的解决方案$ !施嘉#
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