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摘摇 要: 针对甲醇-丁酮二元共沸物难以分离的问题,以氯苯为溶剂,采用萃取精馏技术进行了流程设计和模拟计

算。 分别计算比较了苯甲醚、甲苯、氯苯 3 种萃取剂存在下甲醇-丁酮的无限稀释相对挥发度,结果表明氯苯的分

离效果最优,并从剩余曲线角度分析了萃取精馏工艺的可行性。 以全年总费用(TAC)为目标函数,对萃取剂用量、
原料进料位置、萃取剂进料位置、总理论板数等参数进行了优化,模拟结果表明,氯苯的加入可以实现甲醇-丁酮体

系的有效分离,产品纯度可达 99郾 9%以上。 从节能角度对萃取精馏工艺进行了优化,与节能前的工艺相比,设备费

用增加 3郾 28 万元,能耗降低 43郾 86 万元,TAC 降低 42郾 77 万元。
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引摇 言

甲醇(MeOH)是一种重要的工业原料,常用于

合成甲酸甲酯、氯甲烷、甲胺、硫酸二甲酯、甲醛等化

合物,还可以作为燃料和溶剂使用[1]。 而丁酮

(MEK)是一种重要的有机合成原料[2 - 3],常用于制

取醋酸纤维素、醇酸树脂、油墨等化工产品。 在木醋

液生产加工过程中,会形成 MeOH 和 MEK 混合物。
常压下,MeOH 与 MEK 会形成二元最低共沸物,
MeOH 的共沸摩尔分数为 0郾 84,因此采用普通精馏

工艺无法得到高纯度的 MeOH 和 MEK 产品。 对共

沸物系的分离有变压精馏、萃取精馏及膜分离等工

艺技术[4 - 6],工业上一般采用萃取精馏工艺进行分

离回收,因而萃取剂的选择非常重要。 针对 MeOH-
MEK 共沸物系萃取剂的选择问题,有很多学者进行

过研究。 张亲亲等[7]合成了 3 种离子液体(IONIC)
用于分离 MeOH-MEK 体系,实验结果表明,[EPy]
[Br]可以提高甲醇和丁酮的相对挥发度,增大溶剂

比能够显著提高离子液体的选择性;孙雪婷[8] 选用

[EMIM]BF4、[BMIM]BF4、[OMIM]PF6 及[MMIM]
DMP 这 4 种离子液体作为萃取剂,测定了 MeOH-
MEK-IONIC 三元物系的等压气液平衡数据,实验

结果表明,[MMIM]DMP 的分离效果最好。 李卓[9]

选择[HMIM] [NTF2]、[BMIM] [NTF2]及[EMIM]
[NTF2]这 3 种离子液体作为萃取剂测定了 MeOH-
MEK-IONIC 三元体系的等压气液平衡数据,结果

表明 [HMIM] [NTF2 ] 的分离效果最优。 姜占坤

等[10]选用苯甲醚(MPE)、甲苯(MP)及氯苯(CB)为
萃取剂,采用间歇精馏的方式对 MeOH-MEK 体系

进行了实验研究,结果表明 3 种物质都可以破坏

MeOH-MEK 共沸体系,分离出高纯度的产品,且操

作灵活、设备费用低。 尽管离子液体是一种很好的

溶剂,具有蒸汽压低、稳定、无毒等优点,还可以降低

设备投资,但目前以离子液体作为萃取剂的工艺还

没有实现工业化,其操作性、控制性及安全性都未

知,需要进一步的实验分析。 而阻碍离子液体替代

传统有机溶剂最重要的因素是离子液体的价格昂

贵,从而导致操作费用增加。
本文针对 MeOH-MEK 共沸物系,以苯甲醚、甲

苯、氯苯这 3 种化合物为萃取剂,利用 Aspen Plus 进

行模拟计算。 以全年总费用(TAC)为目标函数,对



萃取剂用量 S、理论板数 NT、原料进料位置 NF以及

萃取剂进料位置 NEF等工艺参数进行了优化,得到

的 MeOH 和 MEK 的纯度可达 99郾 9% 以上。 此外,
还针对普通的精馏工艺进行了热量集成,并从经济

角度开展了分析讨论。

1摇 萃取剂的选择

本文通过比较无限稀释相对挥发度的大小来确

定适宜的萃取剂,无限稀释相对挥发度越大则分离

越容易。 无限稀释相对挥发度的计算公式为

琢S
ij =

k肄
i,S

k肄
j,S

(1)

式中,琢S
ij表示 i 组分和 j 组分在萃取剂 S 中的无限稀

释相对挥发度;k肄
i,S表示极少量的 i 组分在萃取剂 S

中的无限稀释 k 值;k肄
j,S表示极少量的 j 组分在萃取

剂 S 中的无限稀释 k 值。 利用 Aspen Plus 的物性计

算功能得到不同浓度下不同萃取剂的两组分的 k肄

值,用式(1)即可计算出 琢S
ij值。 在查阅众多文献资

料的基础上,从分离效果、经济性、稳定性角度出发,
筛选出了苯甲醚、甲苯及氯苯这 3 种物质,计算得到

它们的无限稀释相对挥发度值,如图 1 所示。 从图

1 可以看出,与苯甲醚和甲苯相比,氯苯在 MeOH-
MEK 体系中的 琢S

ij值最大。 图 2 为不同浓度氯苯对

平衡体系的影响,可以看出随着 CB 摩尔分数 xC 的

增大,分离效果越来越明显。 综合考虑,本文选用

CB 作为 MeOH-MEK 二元共沸物系的萃取剂。

图 1摇 不同萃取剂的摩尔分数对无限稀释相对挥发度的影响

Fig. 1摇 The value of 琢S
ij for different extractants

图 3 是运用 Aspen Plus 绘制的 MeOH -MEK -
CB 三元体系的剩余曲线(RCM)图。 从图中可以看

出,MeOH-MEK 的恒沸点为不稳定点,CB 为稳定

点,MeOH 和 MEK 的恒沸点为鞍点。 剩余曲线均按

箭线方向指向 CB。 进料 F1与循环溶剂 B2在萃取塔

中分离为 D1和 B1,萃取塔塔底混合物 B1 -F1 在回

收塔中可以分离为 D2和 B2。 以上分析结果表明,采
用 CB 作为 MeOH-MEK 体系的萃取剂是可行的。

图 2摇 不同浓度组成的氯苯对平衡体系的影响

Fig. 2摇 The effect of varying the concentration of
CB on the equilibrium system

摇

图 3摇 MeOH-MEK-CB 体系的剩余曲线图

Fig. 3摇 Residual curves of the MeOH-MEK-CB system

2摇 过程设计及经济优化

2郾 1摇 过程设计

如图 4 所示,待分离物系为 F1,萃取剂循环量

为 S,从萃取精馏塔 ( T101) 顶部获得高纯度的

MeOH,MEK 与氯苯的混合物从 T101 塔釜采出,由
泵输送至溶剂回收塔( T102)。 经过精馏分离,于
T102 塔顶部获得高纯度的 MEK,萃取剂从 T102 塔

釜馏出,经换热冷却后返回 T101 塔。 因两塔顶部采

出物流时有少量的溶剂损失,为了维持整个系统的

质量守恒,需要在塔顶补充少量的萃取剂。
进料流量为 100 kmol / h,其中 MeOH 摩尔分数

为 50% ,MEK 摩尔分数为 50% ,全年操作时间为

8 000 h,设备回收期估算为 3 年。 MeOH-MEK-CB
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图 4摇 萃取精馏过程工艺流程

Fig. 4摇 Process flow chart for extractive distillation

三元体系的热力学行为采用非随机(局部)双液体

模型方程(NRTL)描述,计算公式见式(2)。 模型的

二元相互作用参数见表 1,其他物性参数全部来自

Aspen 物性数据库,输入初值后进行稳态模拟和

优化。

ln酌i =
移

j
x j子 jiG ji

移
k
xkGki

+ 移
j

x jG ij

移
k
xkG

æ

è
çç

kj

子ij -

移
m
xm子mjGmj

移
k
xkG

ö

ø
÷÷

kj

(2)

式中,G ij = exp( - 琢ij子ij),子ij = aij +
bij

T ,琢ij = cij,子ii = 0,

G ii = 1。

表 1摇 MeOH-MEK-CB 体系 NRTL 模型二元交互作用参数

Table 1摇 Binary interaction parameters of NRTL model for
MeOH-MEK-CB system

组分 i 组分 j aij a ji bij b ji cij

MeOH MEK 0 0 175郾 35 89郾 47 0郾 3

MeOH CB 1郾 91 - 2郾 77 - 415郾 88 1 535郾 13 0郾 3

MEK CB 0 0 254郾 26 - 165郾 96 0郾 3

2郾 2摇 经济优化

本文以 TAC 为目标函数对萃取精馏系统进行

了经济核算。 核算依据参照 Luyben[11] 提出的计算

方法。 具体参数的计算如表 2 所示。 流程中需要进

行经济优化的参数有 T101 塔的总理论板数 N1、进
料位置 NF1、萃取剂进料位置 NEF、萃取剂的循环量

S、T102 塔总理论板数 N2 和 T102 塔进料位置 NF2,
经济核算的迭代流程如图 5 所示。
摇 摇 T101 塔的参数优化结果如图6所示。图6 (a)

表 2摇 经济核算依据

Table 2摇 Basis of economic accounting

摇 摇 费用名称 计算公式(数值)

换热设备 / 元 7 296 伊 A0郾 65 伊 E

塔设备 / 元
1 764 伊 D1郾 066 伊 L0郾 802 伊 E,
1郾 2 伊 0郾 61(NT - 2) 伊 E

中压蒸汽 / (元·GJ - 1) 53郾 35

冷却水 / (元·GJ - 1) 2郾 30

电费 / (元·GJ - 1) 109郾 03

TAC / 元 设备费用 / 回收期 +能耗费用,回收期为 3 年

摇 摇 E—美元兑人民币汇率;A—换热面积,m2;D—塔径,m;L—塔

高,m;NT—塔板数。

图 5摇 优化的迭代流程

Fig. 5摇 Optimization iteration process
摇

为S = 90 kmol / h、N1 = 45 时,T101 塔热负荷 QR1 随

NF1和 NEF的变化曲线。 可以看出,物料的最佳进料

位置为 NF1 = 40,萃取剂的最佳进料位置为 NEF =
30。 图 6(b)为 S = 90 kmol / h 时,T101 塔的全年总

费用 TAC1 随 N1的变化曲线。 可以看出,当 N1 = 45
时,TAC1 的值最小,因此,T101 塔的最佳理论板数

为 45。 图 6( c)为 TAC1 随 S 的变化曲线,可以看

出,最佳的萃取剂用量为 90 kmol / h。
图 7 为 T102 塔的参数优化结果。 图 7 ( a)为

N2 =25 时,T102 塔热负荷 QR2 随 NF2 的变化曲线。
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图 6摇 T101 塔参数优化结果

Fig. 6摇 Optimization results for T101

图 7摇 T102 塔参数优化结果

Fig. 7摇 Optimization results for T102

可以看出,在进料位置 NF2 = 14 处,T102 塔热负荷

QR2的值最小。 图 7(b)为 TAC2随 N2的变化曲线,当
N2 = 26 时,TAC2的值最小。 因此,T102 塔的最佳理

论板数为 26 块。 T101 塔和 T102 塔的最终优化结

果见表 3。

表 3摇 T101 和 T102 塔的参数优化结果

Table 3摇 Optimization results for the process parameters of
T101 and T102 towers

设备 N NF NEF
S /

(kmol·h - 1)
D / m RR TC / 益 TR / 益

T101 45 40 30 90 1 1郾 55 64郾 54 111郾 11

T102 26 14 - - 0郾 85 0郾 94 79郾 54 137郾 55

摇 摇 RR—回流比;TC—塔顶温度;TR—塔釜温度。

2郾 3摇 热量集成

从图 4 和表 3 可以看出从 T102 塔底采出的物

流温度为 137郾 55 益,即返回 T101 塔时温度过高,对
T101 塔的分离效果不利,需要冷却至一定温度,此
时需要添加一台额外的冷却器 E105 进行冷却。 由

于原料的进料温度较低,在同等进料条件下,要达到

一定的分离效果,需要的理论板数多、能耗较大。 因

此,考虑用 T102 塔釜的采出物料与原料进行热交

换,以降低 T101 塔的能耗费用。 热量集成的工艺流

程如图 8 所示。 保持 T101 塔和 T102 塔的基本工艺

参数不变,对热量集成后的工艺进行能量衡算和经

济分析,计算结果见表 4、5。

图 8摇 热量集成工艺流程图

Fig. 8摇 Process flow chart after energy integration

摇 摇 从表 4、5 可以看出,经过热量集成后,T101 塔

的理论板数不变,再沸器(E102)能耗降低 288郾 44 kW,
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蒸汽费用降低 41郾 94 万元。 使用热交换器(E106)
后,设备费用增加 3郾 28 万元,但 TAC 降低 42郾 77 万

元。 上述结果表明,采用热量集成精馏工艺提高进

料温度,能够达到降低能耗费用的目的。

表 4摇 节能前后的能耗对比

Table 4摇 Comparison of energy consumption before
and after energy saving

能耗
数值

热集成前 热集成后

E101 热负荷 / kW 1 241郾 92 1 244郾 14
E102 热负荷 / kW 1 662郾 73 1 374郾 29
E103 热负荷 / kW 871郾 03
E104 热负荷 / kW 910郾 94
冷却器热负荷 / kW 290郾 65

热交换器热负荷 / kW 290郾 66

表 5摇 经济分析

Table 5摇 Economic analysis

费用名称
数值

集成前 集成后

塔设备费用 / 万元 240郾 75 240郾 75
塔板费用 / 万元 41郾 54 41郾 54
E101 设备费用 / 万元 53郾 93 53郾 93

T101 E102 设备费用 / 万元 67郾 70 67郾 70

冷却水费用 / (万元·a - 1) 8郾 22 8郾 22

蒸汽费用 / (万元·a - 1) 241郾 79 199郾 85
TAC1 / (万元·a - 1) 384郾 64 340郾 10
塔设备费用 / 万元 125郾 22
塔板费用 / 万元 17郾 47
E103 设备费用 / 万元 33郾 87

T102 E104 设备费用 / 万元 75郾 93

冷却水费用 / (万元·a - 1) 5郾 76

蒸汽费用 / (万元·a - 1) 132郾 47
TAC2 / (万元·a - 1) 222郾 39

E105 / E106
设备费用 / 万元 33郾 01 36郾 29

冷却水费用 / (万元·a - 1) 1郾 92 -

TAC / (万元·a - 1) 619郾 97 577郾 20
总设备费用 / 万元 689郾 42 692郾 70

总能耗费用 / (万元·a - 1) 390郾 16 346郾 30

3摇 结论

(1)计算了 MeOH-MEK 体系中苯甲醚、甲苯、
氯苯 3 种组分的无限稀释相对挥发度值,结果表明,
氯苯的分离效果最优。

(2)以全年总费用 TAC 为优化函数对萃取精馏

塔和溶剂回收塔进行优化,获得了最佳的工艺操作

参数。 其中,T101 塔的理论板数为 45,原料最佳进

料位置为 40,溶剂的进料位置为 30,回流比为

1郾 55;T102 塔的理论板数为 26,最佳进料板位置为

14,回流比为 0郾 94。 在最佳的工艺参数操作下,可
获得 99郾 9%的 MeOH 和 99郾 9%的 MEK 产品。

(3)通过对余热进行热量集成后,设备费用增

加 3郾 28 万元,能耗费用降低 43郾 86 万元,TAC 降低

42郾 77 万元。
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Simulation and optimization of methanol methyl ethyl ketone
seperation via extractive distillation

AN YongSheng1 摇 XIE XiaoQiang1 摇 HU Nan2 摇 ZHANG XinHai1 摇
SUN XueFei1 摇 FENG Kai1 摇 LIU Liang1 摇 LI QunSheng2*

(1. China Petroleum Pipeline Engineering Corporation, Langfang 065099;
2. College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: In order to solve exisiting problems in the separation of the methanol -methyl ethyl ketone azeotropic sys鄄
tem, extractive distillation using chlorobenzene as a solvent has been employed, in conjunction with Aspen Plus
simulations. The optimum extractant was selected by calculating the relative volatilities of the three components
(methyl phenyl ether, methylbenzene, chlorobenzene) at infinite dilution. Total annual cost (TAC) was used as
the minimum objective function to optimize the operation parameters, such as the amount of extractant, the position
of raw material and solvent feed, and the number of theoretical plates. It was found that methanol and methyl ethyl
ketone could be efficiently separated, with the product purity exceeding 99. 9% . After energy integration, it was
found that although the equipment cost increased by 32 800 yuan, the energy consumption cost of the reboiler of the
extractive distillation column was reduced by 438 600 yuan, and the TAC was reduced by 427 700 yuan. Therefore,
the application of chlorobenzene in the separation of methanol and methyl ethyl ketone by extractive distillation has
certain industrial significance. The results of this work can provide a reference for the design of other processes for
the separation of methanol and methyl ethyl ketone.
Key words: methanol; methyl ethyl ketone; extractive distillation; simulation study; total annual cost (TAC)
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