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精 密精 馏 的 不 稳 态 过 程

余国珠 王世昌 杨志才
( 天津大学化学工程系)

摘 要

在近代石油化工
、

试剂工业以及 同位素分离等过程中
,

存在着大量沸点相近的物

系需要用精馏的方法进行分离和提纯
.

本文对塔顶
、

塔身和塔釜均有存料的精密精馏塔的不稳态过程
,

进行了数学分

析
.

经简化处理
,

求得由参数 R 和 p
:

所构成的指数型解
.

经电子数字计算机计算及

实验研究
,

证明当相对挥发度接近于 1 时
,

其解有足够的近似性
.

本实验采用琪料精

馏塔
,

分离物系为正庚烷和甲基环己烷
,

取得 了不稳态过程中塔身浓度变化的数据
.

由于近代科学技术的发展
,

精密精馏的方法受到愈来愈多的重视
.

精密精馏中分离物系

的相对挥发度很接近于 1
,

因而为了获得足够的分离效果
,

则需要较多的理论分离级
,

和较长

的不稳态操作过程 (即达到稳态所需的时间要长 )
,

并要求操作回流比很大
,

等等
.

不稳态精馏过程的研究
,

仅在三十年代后期才开始
.

H uf fm an
一

u er 广
,
提出早期的简单公

式
.

实质性研究建立于 co he 沪
,

4] 的工作基础上
,

他们应用了传质微分方程来求解
.

以后一些

作者
〔,一 9]
在各种简化的条件下求解微分方程或差分方程

.

某些作者 10L ,l11 应用电子数字计算机

及模拟计算机求解
.

六十年代以来
,

已将不稳态过程理论应用于研究精馏塔的动态分析和控

制
.

) K a Bop o H K oB 等
汇12] 在假定塔内各点接近平衡的程度始终相等的情况下

,

导出了相应的公

式
.

本文对塔顶
、

塔身和塔釜均有存料的精密精馏塔的不稳态过程
,

进行了数学分析
、

数字计

算和实验研究
.

一
、

理 论 分 析

取塔身的任一微分高度对难挥发组分作物料衡算
,

分别对气
、

液两相流体得出下列方程
:

、产
、

、夕,且勺山`了、
“

器
+ 0H
器

一 K ` a “ ( , 一 广 ’
,

`
一

粤 一 h。

李 一 K。 as ( , 一 , * )
.

口毖 伪

引人液
、

气相的比分子分数 x 及 Y
,

即

x 一 一兰一
.

y

l 一 x

y

l 一 y
( 3 )

本文 1 9 7 5 年 3 月 22 日收到
.
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按相对挥发度定义
,

a 一 X / y *

、户、 、矛月
份一、了̀

、
口

`

将 ( 3 )式代人 ( 1 )和 ( 2 )式
,

则得

L
口X

+ H
。 , 竺

d t

一 、 ,
:

(卜告
X

)
,

一 二 ,
:

(卜音
X

)
,
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式中

f
:

~

K OG
a S

,

l + X
.

。 ( 1 + X )

1 十 y a + X

~
。 ( 1 + X )

a 十 X

对精密精馏来说
,

由于
。
接近于 l

,

因此 f
l

及 f
Z

实际上等于 1
.

H
o h 。

a
ZX

K a t

/
, , .

几 、 a X 了G H
。

L态、
洲卜 `月 n 月es

一 !

— 一 !

—
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J
、

一
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将 ( 4 )
,

( , )式合并
,

则得

a
Z
X

口t 口z ’

L G 口
ZX

.

/
,

` \ 口X
一— —

州卜 庵` 一 — 召

— 一
u .

K d z 名 \ “ / d z
( 6 )

为了确定方程 ( 6 )的定解条件
,

必须指明精密精馏塔的开工方式
.

一般有下列两种开工方

式
:

1
.

无产品开工
,

2
.

有产品开工
.

本文针对前一种开工方式中的不稳

态过程进行探讨
.

在上述无产品开工操

作过程中
,

又可分为下列三种类型
:

( l ) 塔顶连续进料操作
,

如图 1 ( l) ;

( 2 ) 塔釜连续进料操作
,

如 图 1

( 11) ;

( 3 ) 全回流封闭操作
,

如图 i ( I l r )
.

进料 废料

日日日
进料 废料

产品 = O

口口口

(l ) 塔顶连续进料

图 l

产品 = O

(l l) 塔釜连续进料 a l l) 全回流封闭操作

无产品开工的三种类型

表 l 无 产 品 开 工 的 类 型

类类 型型 存 料料 实 例例

塔塔塔 顶顶 塔 身身 塔 釜釜釜

11111 I一 111
《 ) OOO 000 一 定定 塔顶进料的膜式精馏塔塔

IIIII一 222 C OOO
一 定定 000 塔顶进料的膜式釜精馏塔塔

IIIII一 333 C心心
一 定定 一 定定 塔顶进料的一般精馏塔塔

III 111

::
_

;;;
000 一 定定 C CCC

塔底燕气进料及具有膜式冷凝器的精馏塔塔

一一一一 定定 一 定定
C 呢二二

塔底蒸气进料的一般精馏塔塔

1111111 111一 111 000 一 定定 一 定定 全回流封闭开工及具有膜式冷凝器的精馏塔塔

1111111一222 一 定定 一 定定 000 全回流封闭开工及具有膜式釜的精馏塔塔
1111111一 333 一 定定 一 定定 一 定定 全回流封闭开工 的一般精馏塔塔

根据上述各类无产品开工过程
,

不稳态过程边界条件的确定可归纳为表 1 所列 的情 况
.
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显然
,

类型 I
,

n 均可视为类型 m 的特例
.

本文即对类型 m 的问题进行求解
.

由于无产品操作
, G ~ L ,

并略去微小的气相存料 h0
,

则 ( 6)式变为
:

沙X
. ,

护X K刀
n d X

_ 。 d X _
才 1 。

—
~护 乙 一

— 一

— — —
七八

— 一一

d公口z 口
z 刁 L d t d 名

( 7 )

此方程在塔底的边界条件
,

求解如下
.

对塔釜进行物料衡算
,

引人比分子分数以代替分子分数
,

并由于精密精馏过程中
,

勺
,

则整理后可得在塔底 ( z ~ z ) 的边界条件为
:

尤 K 众 ,

,

a X
, , ,

OX 。 /
、 ,

月
、

a X 、
乙

—
寸

叫

月
n

— 一 八 ! S A 一 —
一

—
1.

口万 d 多 \ L d ; /
-

( 8 )

同样
,

在塔顶一端 (
。
~ 0) 的边界条件为

:

,

a X
. , ,

口X
, ,

/
、 , .

11
,
己X、

.L

—
d ~

月 。

— ~ 八 龟 5人 月 ~

— —
!

。

d 名 次 \ L 协 /
-

( 9 )

此外
,

当 t ~ 0 时
,

尤 ~ X o
.

( 10 )

应用 aL p lac
e 一 H ea vis id 。

变换法
,

求得方程式 ( 7 )在其定解条件下的解
,

以表达塔内浓度变

化的关系
,

丝 ~ ` 。 , 。二

X o

N ( 二
,
+ : K + T )

(二
+ N : 二

、
。
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、
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鱼〔呈迎立丝迎

二一
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亡 , , :
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。 l 。

一

了 LP` 9 3又乙
d P
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g :

( Z
,

P
`
)
一 全坠兰少

{
一 s ( * ,̀ z ) + ( : + 。 0: 二户

、
)

尸犷 L

竺些
`

些必立一
。
zE

-

才声`

9 2

( Z
,

P , ) 一
e一 E Z

!
e o s i( 邵 ) + 丛二三鱼二卫垫丝色土里

9 3

( Z
,

P
,

) =
f

`

了n0 几 : 二
_ n0 八二了

__
2 _ _

、
.

l尸
` 、一于

.

一 -

万一 一
“ 叭 了

“ 2下

。 n

}丫:

s i n (蔺产
。
)

6 n

若了 `

2

一 {主罗
立
一

(二 + 二 ’
c o s

( ,`
! Z ’

,

1
乙 一 一 气r 沪

,

一 6场少
,

2

,。 Z 一 * Z 、

斤二
一 二丫十

,

i0P
二。 .

V \ 2 2 /

上式中 p
*

为 g
:

( z
,

川 一 。 的若干个根
,

即

t a n (班召 z ) 一
(丫

:
+ 二二 ) (牙声

: Z )
_

了丫 : 、 : 二 ,

、
.

了。衡 : , 。 、 二 。

丫
“
火
一

了 一 丁 一 ” 0T ` 肠少十 又一了
-

一乏一 一 丁

夕

( 1 1)

( 1 2 )

只取其绝对值最小的负根 p
, ,

则 ( 1 1) 式变为
:

丝 一 天 。一
。

一 (天
。 一

。

一
z )

。 ” , `

X o
( 1 3 )



第 6期 余国琼等 : 精密精馏的不稳态过程

式中
N(介 +介 十 仲

/ f
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_ ,
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飞一 十 川 了K l扩

”
一 气一 一 刊 f 川
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( 14 )

为了从方程 ( 1 2 )求得 p
:

值
,

展开
,

取其第二渐近项分式
,

即

在 ; z < 粤 (相当于
艺

。N < 3
.

, )时
,

将
: a n h伽 z ) 按连分式法

t a n h (拜Z ) ~
3 (群 Z )

3 + (拼 Z )
2

代人 ( 1 2 )式
,

得

1
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( 16 )
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凡Ò.111
`.1

一食卜之|

为了便于应用
,

对于类型 I 的操

作情况
,

在 。N 数值较宽的范围内
,

均

可使用图 2 所示的曲线计算 P l

值
.

至此
,

方程 ( 7 ) 在定解条件 ( 8) 一

( 1 0 )式下的解已求出
,

即 ( 1 3 )
,

( 14 )和

( 1 6 )式
.

对于前面讨论过 的 其 他操 作 类

型
,

都可以从上述解式中导出
.

当 了 ,

~ co
,

此时 R ~ 1
,

即相当

于图 1 ( )I 的情况
,

( 1 3)式变为
:

兰K生O

亡
/、 、

一
心

一一
X一X0

式中的 P
l

值
,

可将 介

代入 ( 1 6) 式求得
.

.70
`

一 .0 2

r众一r
一 l )

。 p , ` ,

( 17 )

一 co 及 N ~ N
,

同样
,

当 众一 co
,

此时 R ~
e 一 ` N ` ,

即相当于图 i ( 11) 的情况
,

( 13 ) 式变

为
:

兰 一 。一 ( N ,

一 , 一 [
。 一“ `N

一
,

X o

一 1 ]。 p l` ,

( 1 8 )

式中的 p
l

值
,

可将
: 、

~ co 及 N ~ 从

0
.

9

0
.
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0
.

5
粤斗

.0 3
、 百 l

业
-

去O

O
_

3卜4

0
·

1}十十
.() O

跪南 2
.

0 3
.

0 4
.

0 5
.

0 6
.

0 7
.

0 8.0 9
.

0

召 N

图 Z p
,

值计算图
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代人 ( 16) 式求得
.

分析以上所得的结果可以看出
: lP 在一定意义上具有动力学因数的性质

.

很明显
,

p
:

的

绝对值愈大
,

则不稳态过程进行得愈快
.

分离级数 N
, 。 N 以及各部位存料 H

,

HT 和 H 二
是直

接影响 p
,

值的
.

根据这些参数的关系来分析和设计精密精馏塔是具有实际意义的
.

例如对于

类型 I 的操作方式
,

塔身存料 H 和塔釜存料 H 二
愈大

, 。N 愈大
,

则 p :

愈小
,

因而达到稳态所需

要的时间愈长 ; 反之
,

对于给定的存料和
。 N 值

,

增加液体流速
,

将增大 p
:

值
,

因而有利于缩短

开工时间
.

R是一个区别塔的操作方式的参数
.

当以类型 I 的方式操作时
, R 值恒等于 1

.

当 以 类

型 m 的方式操作时
, R值恒小于 1

.

换句话说
,

当其他条件已定后
,

类型 I 所能达到的塔底浓

度最高
.

根据 ( 1 3 )式可以看出
,

在全回流封闭操作的开工过程 中
,

塔内必有一截面的浓度不变
,

维

持在原始浓度
x 。 ,

可称之为恒浓度点
.

当塔底或塔顶达到某一预期浓度时
,

可在此截面上连续

进料
,

同时提取产品
.

由于恒浓度点的存在
,

封闭操作的精馏塔可以分作两段来计算 (如图 3

所示 )
.

在恒浓度点以下的浓缩段可按 ( 17 ) 式计算
,

在恒浓度点以上的剥淡段可以看作浓缩

段的倒置
.

为便于计算
,

仍可应用 ( 1 7 )式
,

但浓度是指易挥发组分
,

介 改为 介
.

颧颧颧
浓浓

---

度度度
点点点

ttt ooo

工 0 了

··

HHH

完整塔 独立浓缩段 独立剥淡段

图 3 封闭操作的精馏塔

二
、

数 字 计 算

应用电子数字计算机
,

对方程 ( 1 )
,

( 2 )及相应的定解条件
,

在
。 ~ 1

.

03 1
,

1
.

05
,

1
.

07 及 1
.

10

等情况下进行计算
.

计算时
,

从方程 ( 1 )
,

( 2 )出发
,

略去微小的气相存料
,

方程式及定解条件均

以分子分数表示如下
:

~ K (夕 一 夕* )
,

`
常

一 (K 夕一 *)r
·

鲁器}
二

二 一 二 一 ,
,

牛器)
二

_ 一 , 一 二 ,

( 19 )

x l 子动 ~ 二 .Q

计算时采用差分方法
「, , ,

计算结果见图 4
.

我们看到
,

在整个不稳态精馏过程中
,

塔内有恒
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浓度的截面存在
.

图 斗中的公式计算曲线是按前面所讲的
:

将塔自恒浓度点分为两段
,

而将

录U淡段倒置进行计算的
.

2 5卜
.

a ~ 1
.

05

八 一 I N 一加
_

冰 艺” 「 。
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伟 l
_ 乡尸洲丁
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, 5
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, 0

!
”

评改霖二之
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一 。 -

然
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l
哪 )

r

. ~ 10
~ 一 “ O~ -

招
一 1 5

二̀ 云犷

鼓252015ǎ东小众à蛾烈州赞众

20 4口 6 0 8 0 10 0 120

时间 (小时 )

”
~ 赫厂蔬而方端店

一 ~ 日 J .

. . . 叫口 .

. ~ ~ 七 .

~ ~ ~ 司-
0

,

2 0 0
.

2今 0
.

2 8

时间 (小时 )

00
.

肋60钓川州ē承伟水à余烈州戮嘛“ 二 l
,

0 7

N ~ 5 0
。 虫三』吕巴三』巴

0 0 0 0 0 0 0 丝宁

口~ 1
.

1 0

N ~ 5 0
0 0 0 竺二匕三泛二三巴

公二户
`

o 月 ~ 10

。

三J 止止J 二J 二J
0 0 . = 2 0

-
, 、 . . . . . .口

, 。 . 一 3 0

f 全仑李仑李` 。 , , 。 夺斌二;孟
2 斗 1 0 12 1牛 1 6 1 8

é暴燮
”0 0 0 叼卫

0 0 0
夕三匕卫 箕

艾盔 J J J

~
一

卫

一困 , ~ ~ . 0 . - .
门

0
.

二
喊卜 州知 曰 ) .

一 . 州。 .

碱卜 闷卜 目口̀ 孟`

80ù动加初
ē承伟卞à巾洲叫敦岭

2 斗 奋 6 1 0 1 2 1斗 1 6

时间 (小时 )
c d

图 ; 塔中浓度计算机计算结果与公式值的比较

( 0 为计算机结果
,

—
为公式值 )

时间 (小时 )

三
、

实 验

实验是在内径为 44 毫米的不锈钢制成的填料塔中进行的
.

填料为 .2 2 x 2
.

2 毫米铜丝多

角螺旋
,

填充高度为 1 0 2。 毫米
.

分离物系为正庚烷
一
甲基环己烷

,

操作压力为常压
,

此时
a 一

1
.

0 7
.

本实验的目的是通过塔身取样
,

以取得沿塔高度的浓度变化
.

除塔顶及塔底外
,

塔身有三

个取样 口
.

塔的结构如图 5 所示
.

塔身妥为保温
.

在一定的操作条件下
,

塔顶存料 为 59 毫

升
,

塔身存料为 2 38 毫升
,

塔釜存料为 l , 3 0毫升
,

理论分离级数为 54
.

开始操作时的原料浓
J

度为 14 多 正庚烷
,

操作 1 2小时以后
,

塔内已接近稳态
,

此时塔顶的浓度为 7 7多
,

塔釜中浓度

为 8 务
.

由于实验之初
,

从填料预液泛到流休力学稳定之前
,

塔内已发生了浓缩作用
,

使实验在初

始状态时不能得到可靠的数据
.

为了得到理想的初始状态 (填料层润湿良好
,

流量达到稳定
,

塔内没有浓度差 )
,

采用了下述实验步骤
.

在全塔预液泛后
,

立即自塔顶提取馏出物
,

导人塔

釜
,

进行部分回流操作
,

并使回流比小于最小回流比
,

以抑制塔内的浓缩作用
.

当塔内流体力

学状态稳定后
,

即停止塔馏 出
,

转为全回流操作
,

以此时刻为
: ~ 0

.
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“
·

0` ’
卜飞犷下淤下扩丫氟下贪下兹不布下

时间 (小时 )
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,

— 为公式值 )
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”
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图 6 实验数据
、

计算机计算结果与公式值的比较

〔△ 为实验 数据
, 0 为计算机结果

,

— 为公式值 )

图 9 本文公式计算与资料〔1刊分离 N ”

实验数据的比较
( . 为资料汇14 〕实验数据

,

— 为公式值 )

塔顶
、

塔身三个取样点和塔釜的浓度随时间变化的一组曲线
,

以及与数字计算结果和木文
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公式计算的比较
,

见于图 6
.

沿塔高的五个截面上的理论级数分别为 。
,

1 0 , 2 9
,

45 及 针 (从

塔顶算起 )
.

浓度与塔高关系及对于恒浓度点的实验验证表示于图 7
.

除了上述实验研究外
,

还将本文公式与有关资料中的数据进行比较
.

与资料 〔1 3 1低浓重

水浓缩实验数据的比较
,

见图 8 ; 与资料汇14] 所发表的浓缩 Nl
,

同位素的化学交换过程数据的

比较
,

见图 9
.

根据上述分析计算
,

由实验结果与电子数字计算机计算结果均表明
,

本文的解具有良好的

近似性
.

符 号 说 明

`

— 塔中气相流量
.

(克分子厂小时 )

H

—
塔身液相存料

.

(克分子 )

万
。

—
单位塔高的塔身液相存料

.

(克分子 /米 )

H K

—
塔釜液相存料

.

(克分子 )

H
T

— 塔顶及冷凝器液相存料
.

(克分子 )

凡

—
单位塔高气相存料

.

(克分子 /米 )

井— 等于 oK
G a S

.

凡
G a

— 气相体积传质系数
.

(克分子 /米
3 ·

时 )

L

—
塔中液相流量

.

(克分子 /小时 )

N

— 全塔传质单元数
.

N
,

— 浓缩段 (对难挥发组分 )传质单元数
.

N
:

—
剥淡段传质单元数

.

。

— 在截面 二 处的传质单元数
.

(从塔顶为零算起 )

场

—
单位塔高的传质单元数

.
。 。 一 K /乙 (l /米 )

s

—
塔截面积

.

(米 )z

了, t 。 ,

`— 时间 (小时 ) (下角 。 表示时间为 。
,

下角 co 表示稳态 )

x

—
液相比分子分数

.

(难挥发组 分
,

下 同)

Xo
we es es ; 原料液的比分子分数

.

x ,

x0
,

却
, x 二 ,

打
,

` — 液相分子分数 (难挥发组分 )
.

(下角 0 表示原料液
,

下角 B 表示塔底
,

下角 K 表示塔釜
,

下角 T 表示塔顶
,

下角 co 表示稳态 )
.

y

—
气相比分子分数

.

(难挥发组分
,

下同 )

y一一气相分子分数
.

y K

— 塔底气相分子分数
.

y *

— 平衡状态的气相分子分数
.

z

— 全塔高度
.

(米 )
z

— 自塔顶算起的塔高
.

(米 )

。

—
相对挥发度

.

。

— 等于 (
a 一 l) /

a
.

: ~ 互经一
~

L
液相流量置换全塔存料所需时 间

.

r小时 )

~
~

旦二_L

一 卫三_L

液相流量置换单位高度存料所需的时间
.

(小时 )

液相流量置换釜 中存料所需时间
.

(小时 )

乱叙

竺
乙 — 液相流量置换塔顶及冷凝器存料所需的时间

.

(小时 )
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