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新型在线近红外分析系统用于工业醋酸生产的实时监测
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摘　要　醋酸生产过程的实时在线监控一直是困扰醋酸生产安全和质量控制的关键技术难题。传统的在线

色谱分析方法由于其固有的缺点无法满足实时在线监测要求。以 SupN IR24510在线近红外分析仪为核心 ,

设计实现的新型在线近红外分析系统可现场在线分析醋酸反应釜中各组分含量的实时变化 , 该系统可实现

实时在线分析。实验室模型和现场试用均证实该系统稳定性好、准确性高 , 较好地解决了醋酸安全、稳定生

产的关键技术难题。
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引　言

　　随着中国经济的持续快速发展 , 化工行业对作为重要有

机化工中间体的醋酸需求日趋增加 [1 ]。工业醋酸的生产过程

为将一氧化碳原料气通入装有液体甲醇的反应釜中 , 在催化

剂作用下生成醋酸。反应釜中气液两相存在较为复杂的相平

衡关系 [2 , 3 ] , 其轻微变化都会对催化剂在反应釜中的稳定性

和活性造成相当大的影响 , 从而导致反应产物的组分变化。

通过对反应过程进行严格控制可以提高目标产物的产率 , 因

此 , 对反应釜内主要组分的含量 (包括碘甲烷、醋酸甲酯和

水等)进行实时在线监测与控制十分必要。

为监控生产过程 , 企业多采用定时取样送检的离线化学

分析方法。然而 , 该方法取样和分析的周期很长 , 无法满足

实时分析并反馈控制的工艺要求。目前 , 有些醋酸生产在线

监控采用了在线色谱系统 , 该技术存在以下瓶颈 : (1)反应

釜处压力大 (217～311 MPa)、温度高 (187～195 ℃)并含有

水 (0 %～20 %) , 被监测物料具有很强的腐蚀性 , 传统的在

线色谱系统需要经常更换色谱柱 , 且很容易堵塞 ; (2)无法

通过一套分析监控系统同时测量监控点处的含酸组分和水

分 ; (3)在线色谱分析方法分析时间较长 , 不能满足实时性

要求。

随着近红外光谱法以及过程分析技术的发展 , 产生了一

种新型在线近红外分析技术 , 该技术分析速度快 , 可以实现

瞬间分析 ; 不需要对样品做复杂的化学或物理前处理 ; 可取

得样品内部深处的信息 , 可以对复杂样品进行非破坏性测

定 , 非常适合于在线分析 [428 ]。

1　原理和方法

111　实验原理

醋酸生产反应釜中待分析组分含有大量的含氢基团 , 因

此反应溶液在近红外谱段有特征吸收。随着反应的进行 , 反

应溶液中各组分含量发生变化 , 反应溶液的近红外吸收光谱

也相应变化 , 这两种变化具有很强的相关性。利用化学计量

学方法建立近红外光谱与反应溶液各组分含量间的校正模

型 , 结合实时采集的近红外光谱可实时准确测量反应过程中

各组分的含量 , 从而实现对生产过程进行及时、准确地反馈

控制 [9 ]。

112　实验方法

从醋酸反应釜的取样接口连续取出少量反应溶液 , 将之

输入专门设计的样品预处理单元进行预处理 , 使其较好地适

应近红外分析系统的测量需要 ; 然后通入特制的流通检测

池 , 利用光纤技术使来自在线近红外仪表单元的光照射流通



池中的样品 , 携带样品组成信息的光又通过光纤送入在线近

红外仪表单元进行光谱检测。结合实验室化学分析数据建立

近红外分析的校正模型 , 系统根据溶液的近红外光谱和已经

建立的校正模型 , 实时测量溶液中碘甲烷、醋酸甲酯和水等

组分的含量 , 并通过 MODBUS协议或 4～20 mA 模拟信号

将这些数据输送到 DCS控制系统。DCS控制系统根据在线

分析结果和设定控制目标 , 自动进行生产过程的调节与控

制。样品经检测后送回样品回收管道进行回收 , 完成反应釜

中反应过程的连续监控。

113　系统组成

在线近红外醋酸生产工艺监控系统以 SupNIR24510 在

线近红外分析仪 (由聚光科技 (杭州)有限公司生产)为核心 ,

包括样品预处理单元、在线近红外仪表单元和控制系统以及

有关辅助设施等组成部分 , 如图 1所示。所有系统模块安装

在分析小屋内。整个系统具有如下特点。

可以同时测量碘甲烷、醋酸甲酯和水等多个物化参数 ;

测量速度快 ; 具有很高的测量精度 ; 具备自动调零功能 , 从

而很好地校正光学视窗污染的影响 ; 可控制取样系统实现控

温、流通池清洗、界外样品抓取等功能 ; 系统对光谱仪进行

两级精确控温 , 保证测量结果不受温度变化的影响 ; 系统结

构坚固 , 可适应于恶劣现场环境等特点。

Fig11　Schematic diagram of the on2line near infrared monitoring system

11311　样品预处理单元

由于反应釜处样品温度高、压力大 , 为得到较稳定、适

合近红外光谱分析的待测样品 , 设计了样品预处理单元。该

单元由 3个功能模块组成 : 样品前处理模块、样品预处理模

块和样品回收模块。

(1)样品前处理模块

样品前处理模块与反应釜在取样口处连接 , 实现对取样

样品的降温、降压处理。经过前处理后的样品温度可降到 30

～50 ℃(可调节) , 压力在 0～2 MPa范围内可调节。模块组

成如图 2所示。

Fig1 2　Schematic diagram of sample pretreatment module

　　(2)样品预处理模块

样品预处理模块主要实现过滤、除泡、恒温、稳流等处

理。经过预处理模块后的样品具有温度恒定、压力流量稳

定、无杂质、无气泡等特点。同时 , 预处理模块还结合了在

线近红外的技术特点 , 增加了建模自动抓样功能。模块由自

清洗过滤器、除泡装置、恒温装置、截止阀、流量计、抓样器

等组成 , 如图 3所示。

　　(3)样品回收处理模块

由于分析对象有剧毒 , 而且在线分析系统常年运行 , 为

保护环境 , 减少浪费 , 需要对样品回收再利用。为此 , 在监

控系统中设计了样品回收模块。在该模块中 , 流经流通池的

样品靠自身压力差输送至回收管道进行回收 , 无须泵输送 ,

无维护成本。

Fig13　Schematic diagram of sample pretreatment module

11312　在线近红外仪表单元

图 4为在线近红外仪表组成示意图。主要包括光谱仪、

光源、多路复用器、接口电路以及数据处理模块 , 此外还包

括正压防爆模块等辅助单元。从光源发出的光经过光纤传输

到流通池 , 准直后与待测液体作用并被透镜收集进入光纤 ,

传输到主机内的光谱仪获得光谱信号 , 经处理得到反应溶液
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中各成分的含量。通过多路复用器的光路切换实现一台仪表

同时监测多个样品流路。

接口电路实现分析仪和外部设备之间的数据和状态信息

的通讯 , 并进行反馈控制。通过 GPRS模块实现远程数据传

输和分析仪运行状态的远程监控。在线近红外仪表单元采用

壁挂式结构 , 内置的正压防爆模块可满足醋酸生产环境的防

爆要求。

Fig14　Schematic diagram of the on2line

near infrared instrument unit

　　在线近红外仪表主要实现光谱采集、参数选择、样品类

型判断、性质或组成计算、当前性质或组成结果显示、历史

数据和趋势线显示、质量报警、模型报警、模型管理等多种

功能。

2　结果与讨论

211　醋酸反应釜样品光谱

醋酸反应釜中成分比较复杂 , 含有反应原料、中间产

物、目标产物及催化剂铑化合物等。图 5为某反应过程中样

品的吸光度光谱 , 从图中可以看出各基团的明显吸收。

Fig15　NIR spectrum of the sample in the

acetic acid reaction kettle

212　校正模型

用前述分析系统测量醋酸生产现场样品的近红外光谱 ,

同时通过预处理单元的抓样模块收集对应的样品 , 并对其进

行实验室化学分析。利用化学计量学软件建立用于醋酸工业

生产的校正模型 [10 ] , 如表 1所示。其中 , 碘甲烷浓度化学值

与近红外预测值的相关性如图 6所示。

　　从表 1的模型统计指标和图 6中的验证光谱的预测结果

可以明显看出 , 该校正模型具有很高的准确性。

Fig16　Correlation between the chemical and predicted

concentration values of methyl iodide

Table 1　Statistics of the models for methyl

iodide , methyl acetate and water

Component SEC SEP RC RMSECV

Met hyl iodide 01 208 01 244 01987 01255

Met hyl acetate 01 018 01 025 01909 01022

Water 01 052 01 046 01931 01070

213　现场应用

该新型在线近红外监控系统已试用于醋酸生产的工业过

程实时控制。图 7给出工业醋酸生产的实时监控数据。监测

该工艺点的碘甲烷、醋酸甲酯和水的含量主要是为了提高醋

酸生产工艺运行的平稳性和安全性 , 当监控数据出现剧烈波

动或者超出设定的阈值后会采取相应的安全措施。监控系统

的高响应速度可靠地消除了该工艺点的安全隐患 , 取得了很

Fig17 　Real2time monitoring concentration graph of methyl

iodide , water ( a) and methyl acetate ( b) in reaction

kettle

1 : Met hyliodide ; 2 : Water ; 3 : Met hy acetate
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好的使用效果。

3　结　论

　　本文描述的在线近红外监控系统可实时、在线测定醋酸

工业生产反应釜溶液中各组分的含量 , 具有测量精度高、响

应速度快、使用维护方便和维护成本低等优点 , 较好地满足

了醋酸生产工艺在线监控的迫切需要 , 为醋酸生产提供了一

种先进的技术支撑 , 弥补了醋酸生产常规分析手段的不足。

该系统的成功运用将可以大幅度提高我国醋酸生产过程的在

线监控水平。
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Real2Time Monitoring of Industrial Acetic Acid Production Process Using
a New Type of Online NIR Analysis System
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Abstract　The safe and real2time monitoring of the production process of acetic acid is always a key technical p roblem. The con2
ventional online chromatographic analysis can’t satisfy the requirement s of real2time analysis for it s inherent disadvantages. A

new type of on2line near2inf rared analysis system has been developed for real2time analysis of the concentration of each component

in acetic acid reaction kettles instantly. It s features and configuration were described in detail. Both the laboratory modeling and

field application result s have confirmed that this system is of high stability and accuracy. The proposed system can effectively

solve the key technical p roblems in the manufacture and ensure the safety and stability of production process of acetic acid.

Keywords　On2line near2inf rared ; Acetic acid ; Production process ; Real2time analysis
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