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摘 要% 对无水酒精恒沸精馏工艺中恒沸精馏塔进行模拟计算" 首先针对恒沸精馏塔利用各组分相平衡关系建立
>?-@方程!同时考虑到乙醇’水’苯体系具有很强的非理想性的液相!利用马丁’侯A8型状态方程#>’@ ?B-$确定气
相逸度和焓!采用松弛法计算得到三元组分在各层理论塔板上的组成情况%为了研究提馏段理论塔板数对塔底产品的
影响!在进料条件确定的条件下!改变提馏段理论塔板数!得到了塔底产品的不同组成的变化特性!为恒沸精馏塔的操
作与设计提供参考!验证了动态模拟的正确性和优越性"
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无水酒精是指含水量很少的酒精#广泛用于化学试剂’医学’
农药’油漆’颜料’化妆品’香料’国防工业’电子工业’航天工业等
许多行业$ 无水酒精另外一个重要领域是#将无水酒精!又称燃料
乙醇"加添加剂形成变性燃料乙醇 \8]#并以一定比例与汽油调和#
形成车用乙醇汽油#用作点燃式内燃机的燃料 \5]$
乙醇不仅是一种优良燃料#也是一种优良的燃油品质改善剂$

它的主要特性可以概括为7个方面% 乙醇是燃油氧化处理的增氧
剂#使汽油增加内氧#燃烧充分#达到节能和环保目的&乙醇具有极
好的抗暴性能#调合辛烷值一般都在856以上#它可有效提高汽油
的抗暴指数!辛烷值"&在新标准汽油中#乙醇还可以经济有效地降
低芳烃’稀烃含量#降低炼油厂的改造费用&以农作物发酵法生产
的燃料乙醇#具有和矿物燃料相似的燃料性能#其生产原料为生物
质能#因而在整个自然界中#乙醇的整个生产和消费过程可形成无
污染和非常清洁的闭路循环过程$
无水酒精是一项清洁能源# 作为燃料汽油在国外已经被广泛

使用 \;]#我国也已经列为(十五)计划# 国务院已批准在东北’中原
等省粮食基地建设几个86万吨级以上的无水酒精生产基地& 这为
我国的粮食转化找到一个很好的途径& 同时部分缓解国内储备不
足以及汽油大量进口给我国带来的压力# 也为我们争取到宝贵时

间开发新的替代石油的能源$因此#大力开发燃料乙醇符合国家的
产业政策和保护环境的可持续发展战略 \7]$
生产无水酒精的方法主要有萃取蒸馏法’离子树脂交换法’恒

沸精馏法’分子筛吸附等$西安交通大学的研究人员将恒沸精馏与
热泵技术两种成熟的技术有机地结合起来# 开发出热泵恒沸精馏
生产新工艺#大大降低了生产能耗#是一种具有经济’节能’环保多
重效益的新工艺#中试装置即将投产$本文是针对热泵恒沸精馏生
产新工艺恒沸精馏塔的计算而提出的$
通过模拟计算得到恒沸精馏塔中的各层塔板上的组成和相

态#对恒沸精馏塔的操作与控制具有很重要的意义$恒沸精馏塔中
乙醇’水’苯体系非理想性很强# 因此# 通过对恒沸精馏塔建立
>?-@方程#采用了马丁’侯状态方程确定气相逸度和焓 \E]#液相活
度系数通过9^1!!有规双液"方程求得#9^1!方程对于含水系统
的预计精度甚好 \C]#从而建立各层塔板上的气液相平衡关系式$ 计
算过程选取松弛法# 可以得到精馏塔中组成和温度分布情况等数
据&同时分析和对比计算数据#验证了模拟计算的正确性以及优越
性$

8 模型的建立和计算
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单独取恒沸精馏法制取无水酒精工艺流程中的恒沸精馏塔作

为一个计算模型%如图8所示& 通过这个模型%首先建立了AB-C方
程%即物料平衡方程’气液相平衡方程’归一化方程和能量平衡方
程(

A方程的建立(

B方程的建立(
340;*40540 "5#
-方程的建立(
"540;8D 340;8 "?#
C方程的建立(

式中(4代表组分%0代表塔板层数&

对于以上AB-C方程的求解% 由于相平衡常数*40是一个关于

状态和组分的函数%所以先必须得到*40才能对上述方程进行求解&
由于这个系统具有非理想性很强的液相% 因此每一层塔板的相平
衡常数*4根据气液相平衡关系和热力学关系可以得到(

气相逸度 !$
4 可以通过状态方程来求得%选择A’C"E8#型方程

作为状态方程 FGH(

"G#

其中的*;@:7I@%&是方程常数%另外的是86个特性参数%原则
上可以从纯物质的两个蒸汽压点的数据和临界参数来计算 J@H&
将该方程应用于混合物%采用温度函数混合规则%可以得到混

合物中组分4的逸度表达式(

其中65"##4;5"54 75"##40%68"##4;!!!!!!! K!!!!!K

液相活度系数"-
4可以通过9L1!"有规双液#方程求得%9L1!

方程对于含水系统的预计精度甚好 JGH%表达式为(

3+"4;!!!!!!!< !!!!! #40’!!!!!!!!!!! "E#

式中参数($40;"940’900# M"#% 其中940’900为组分4和0的两元交互能量作
用参数&

:40;/=>"’%40$40#%其中%40为模型参数之一%通常在6:5N6:7I之间&
而液相逸度通常取在系统的温度和压力下的逸度% 可以表示

为(

式中%!;
4是纯液体4在温度#下的饱和蒸汽压)!<

4为在饱和蒸汽

压下的逸度系数)$-
4为4组分的液相摩尔体积&

解方程"I#’"E#和"O#%由于各层塔板上的温度和组分不一样%
就可以得到不同的相平衡常数*40& 根据方程"7#%要求解AB-C方
程还需要计算气液相组分的焓值& 由A’C状态方程可得混合物焓
值的表达式为(

由于*40是一个关于塔板温度#0和组分540的隐函数 % 而建立
AB-C方程的目的就是为了求解塔板温度’组分等%这就需要先假
设初值%然后在进行不停的迭代计算直到满足要求为止& 同时%这
个系统的液相具有很强的非理想性%因此%选用松弛法作为计算程
序的算法&松弛法对初值假设值的要求不是很严格%而且算法有良
好的稳定性&
用松弛法作精馏计算的步骤如下 JEH(
"8#假设P540Q"6#%P$40Q"6#%P#0Q"6#的初值)
"5#逐板计算得到新的组成P540Q"8#)
"?#圆整P540Q"8#作为泡点计算%确定新的温度分布P#0Q"8#和气相

组成P340Q"8#)
"7#根据,方程计算焓值,0%.0)
"@#检验

是否成立%若不成立%将5R8S
4 0和$R8S

4 0作为迭代初值进行新的计算%直到
式"88#和"85#同时成立为止& 对于松弛法的具体算法参考文献
FIH&

5 计算结果与分析

利用上述计算模型和算法% 对制取无水酒精的恒沸精馏塔中
各层理论塔板上的组成进行了模拟计算%获得了比较理想的结果&
5:8 原料酒精准泡点液相进料的计算
在精馏过程的计算中%原料酒精是采用准泡点液相进料%成分

为纯度为E?:?? T"摩尔比#的酒精溶液%原始进料为8E6 *(%3 M 2&
图5U 图?和图7分别是在理论塔板数为87%8E和57条件下计算得到
的液相组分%其中加料板是第@块&可以看出%在同样的初始进料条
件下% 选择理论塔板数是87块% 液相产品中乙醇的摩尔成分只有
OE:5? T%没有达到预期分离要求%而采用8E块和57块可以在塔底
实现很好的分离效果% 而液相产品中乙醇的摩尔浓度分别可以达
到OO:G@ T和OO:E8 T&
对于在868:? *V)下%乙醇’水和苯组成的三元恒沸物的组成为

$5 345’$8 348’-4 548;6 "0;8#
-0’8 54%0’8 ’ $0340’ -0540 <$0<834%0<8 <10=40;6 "5!0!2’8# "8#
-2’8 54%2’8 ’ $2342’ -2542 ;6 "0;2#$

图8 恒沸精馏塔模型
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6:55;!6:5<<和6:=<>! 恒沸点温度为?7:? @A;B" 参照表8和表5的数
据!对于在相同的初始进料#回流比等条件下!不同塔板数时塔顶
的气相摩尔组分是不一样的"

对于8;块理论塔板数! 塔顶的组分基本近似于组成三元恒沸
物!而且塔板温度为?7:?C> @!考虑到计算的结果是在几乎是恒压
条件下取得的! 可以确定以8;块理论塔板数计算出的恒沸精馏塔
中各个组分的气液相摩尔组分基本能代表三元组分在精馏塔的塔

板上的组成情况"
5:5 加料板位置对理论板组成的影响
比较图5!图<和图7!在加料板上!各个组分都出现了突跳!以

后的趋势慢慢趋向于平和! 表明加料位置可以改变各理论板上的

组成" 在实际的中试装置上!为了适应原料酒精的组成!也设置了
两个加料板" 同为准泡点液相进料!乙醇的摩尔比为6:;<<<!水的
为6:8??C!比较了同为8;块理论板进料位置分别是第=块#第7块和
第C块的计算结果!见表<"

参考表<!当进料在第C块理论塔板时!塔底液相组分中水的含
量明显比进料板在第7块和第=块的高!没有满足分离的要求"
5:< 进料温度变化对操作的影响
图<和图=比较了同为8;块理论板时初始进料温度对操作的影

响" 图<中的初始进料温度为C; @!物料处于准泡点状态$而图C中
进料温度则是<6 @!物料处于过冷液体状态" 同比图<!在<6 @进
料的条件下!塔底出料中乙醇的摩尔浓度可以达到6:>>CC!也满足
了分离的要求"由于是过冷态液相进料!在进料板位置和提馏段上
升的蒸汽相遇!被加热至饱和温度!蒸汽本身有相当大的一部分被
冷凝至液体!同比使得提馏段内的液相流率增加"

5:7 加料组分变动对操作的影响
装置在实际运行过程中!由于原料的来源不同!可能会引起进

料组成的变动" 表 7 比较了不同的加料组分对操作的影响" 加料
板都在第 = 块理论塔板时!在不同的进料组分条件下%分别为&乙
醇含量为 6:;<<<#水为 6:8??C 和乙醇含量为 6:C>#水为 6:58’!三
元组分在各个理论塔板上的液相分布"通过对比!由于进料中乙醇
含量的降低! 所需要的理论塔板数将会增加才能使塔底的液相产
品满足分离的要求!塔底的乙醇浓度可以达到 6:>>=6" 因此!当进
料中乙醇浓度小到一定的比例时! 通过一个精馏塔就无法达到分
离的要求"

<:= 塔内的温度曲线
图 ? 为 8; 块理论塔板数#第 = 块板进料!原料酒精采用准泡

点液相进料!成分是纯度为 ;<:<< D%摩尔比’时的各个理论塔板
上的温度分布图"

7 结论

通过对计算数据的分析和对比! 为了满足塔底出料的分离条

图5 87块塔板时的液相摩尔组分分布图

图7 57块塔板时的液相摩尔组分分布图

图< 8;块塔板时的液相摩尔组分分布图

图= 进料温度为<6 @时液相摩尔组分分布图

表! 不同塔板数时塔顶出料的气相摩尔组分（进料板：第"块）
理论塔板数 乙醇摩尔 水的摩尔 苯的摩尔 塔板温度（#）

!$ %&’"(! %&’!!$ %&")’" ))*&$*+
!* %&’’,+ %&’)+$ %&")’, ))+&*’,
’$ %&’’(’ %&’$%" %&"))) ))+&+$*

表! 不同塔板数时塔底的气相摩尔组分（进料板：第"块）
理论塔板数 乙醇摩尔 水的摩尔 苯的摩尔 塔板温度（#）

$% &’()(& &’&!%( &’&&)$ *"$’!+%
$+ &’((!" &’&&!" &’&&"& *"$’"*!
!% &’(("* &’&&&$ &’&&%) *"$’")%

表! 不同加料板位置时塔底出料的液相摩尔组分

进料板位置 乙醇摩尔 水的摩尔 苯的摩尔 塔板温度（"）

# $%&&’# $%$$(# $%$$) !#(%#!)
* $%&&+) $%$$$& $%$$(& !#(%#*&
+ $%&&)’ $%$$#( $%$$)! !#(%*#,

表! 不同加料板位置塔底出料的液相摩尔组分

进料乙醇含量 乙醇摩尔 水的摩尔 苯的摩尔 理论塔板数

"#$%%% "#&&’( "#"")( "#""* )$
"#+&"" "#&&(" "#""( "#""" *!
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件!在初始进料条件不变的前提下!可以通过改变理论塔板数来得
到不同的计算结果!选择合理满意的塔板数目" 同时!这个计算模
型也计算了不同的初始条件对操作的影响! 分析对比了不同的原
因和结果"
建立的数学模型能够很好地计算出各个理论塔板上的气液相

组成#理论塔板温度分布等!动态计算能够简单清楚地模拟不同条

件下恒沸精馏塔内部三元组分的状况" 该计算模型的建立有助于
了解各种条件下精馏塔内部的情况! 为恒沸精馏选择和设计提供
一个很好的参考"
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图 Q 塔内温度分布图

连续 A 批次实验结果表明! 添加发酵增强剂的效果是很明显
的!主要技术指标酒精含量平均提高 8:@ T!原料出酒率平均提高
@:Q T"
5:? 发酵增强剂对淀粉出酒率及发酵时间的影响
5:?:8 根据以上稳定试验!得出淀粉出酒率$淀粉出酒率%空白&为
A8:5 T’淀粉出酒率%增强剂&为 AQ:5 T"
添加发酵增强剂后淀粉出酒率比空白组高出 7 T"

5:?:5 添加发酵增强剂对发酵时间影响的实验!结果见表 8@ 和图
@"

从图 @ 中可以看出!发酵时间为 AA 2!酒精含量最高!随着时
间的增加!酒精含量逐步下降!主要因为添加发酵增强剂后!发酵
强度增大!到达 AA 2 后!糖原减少!酵母将利用酒精为碳源!导致
酒精产量下降"
5:N 经济效益分析
从以上计算可知!吨酒精可节约粮食 6:5A K!可提高酒精产量

6:8 K!可增加效益 @?6 元%以现价吨酒精按 @?66 元计&!扣除发酵
增强剂成本约 5Q6 元!吨酒精实际可降低成本 856 元!即 @:5 T"

@ 结论

@:8 添加各种发酵增强剂后!降低了醪液粘度!实现了浓醪发酵!
酒精含量达到 8Q:A T"
@:5 添加发酵增强剂! 酒精含量达到 8Q:A T! 淀粉出酒率达到
AQ:5 T!发酵时间缩短 A 2"
@:@ 酒精生产成本降低约 @:5 T!能够推动燃料酒精发展!有利于
农业种植业的发展及保护环境"
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表!" 添加发酵增强剂试验结果

批次 酒精含量（#）残还原糖（#） $% 原料出酒率（#）

! !&’( )’!* (’& +,’,
" !&’& )’!- (’. ()’.
+ !&’( )’!* (’& +,’,
( !&’. )’!, (’& ()’"
. !&’& )’!* (’& ()’.
平均 !&’. )’!* (’& ()’"

表!" 发酵增强剂的发酵实验

发酵时间（#） 酒度（$） 残糖（$）

%& !%’( &’)*
%" !%’+ &’)&
%% !(’% &’!(
%, !(’" &’!(
(& !(’" &’!%

注：以上数据为%次试验平均结果。

图 @ 添加发酵增强剂的发酵图
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