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一
、

月沙 舌

功能团对化合物所起的特异功能作用
,

早已为人们所了解
。

�& Α Β年−9
∀, Χ Δ ”ΕΦ 首 先 提 出

用功能团沽算液体混合物的热力学性质
, � & Β Α年 Γ Η Χ Χ Ι : ϑΙ Ε: 提出书液的似化学 理 论

,

后 来

Κ Φ Ι Ι

提出用功能 ∀刁∋关 联混合热
,

Λ Ε∀Μ ! :

提出分解法活算活度系数
。

�& Ν Β年,
#

/ Φ Ι Ο Ι : Μ ∀Η : Ο 在

同年 出现的)  21 ) , 7模型的荃础上
,

导出了 ) +2 /, 7模型
#

实际
=

2�#
, ) + 2/ 人7模型出现之 后

。

− “ : Χ Δ ΗΕ
Φ

的设忠才受到重视
#

) + 2/, 7漠型提出之后便得至ΠΘ迅 速 发片退
#

� & Ν 了年/ Φ Ι Ο Ι Π Ε Μ ∀Η ∀∀ Ο 等三 人在 “  9 Ρ ! Φ 一

− ΕΧ Η ΕΟ

3 ΣΗ ∀‘Τ Φ Ε“ ) ‘Ε” & ) + 2/, 7 ”
专著一 污中

,

较完整地提 出了一套计算活度系数
、

汽液平衡预测

方程
、

摧团参数及其计算子程序
#

后来
,

∋Χ Ι ∀∀Μ
Ι :

等人对汽液平衡预测)州/, 7参数作 了补充

和修订
#

近年来
, ) +2 /, 7法 又有了相当大的发展

#

不仅扩大了汽液平衡的顶测 范围
,

提 高
一

∋
‘

顶测的准确性
,

而且 可用于液液平衡
、

汽液平衡
、

超额始及纯组分蒸汽压的测定 等等
。

目

前
, ) +2 /, 7法仍在迅速发展中

,

少仁日
#

在问工业应川方向发叹
#

) +2 / , 7方法具有强大生 命力的关键在于它能以 少量的 川刃及其参数去万∀测化
一
〔中 大 量

液体溶 Ε如为参数
#

然而 )+2 /, 7模型 也有其固有的缺陷
#

例如
,

不能区分相似物或同分 异 构

物的细节
,

也不能很好的反映 参数对温度的依赖关系等等
#

由于用) + 2/ , 7预测的参数是近似的
,

因此
,

向工业应 8 」发展必须经工业实践的检 验 和

考察
#

用 计算机作工业规模的模拟和改进
,

是 )+2 /, 7方法向工业应用发展的 有 效途径
#

这

方而公开报道的文章尚不多见
,

木文将介绍7( <3 人 3的经验
#

二
、

工业模拟情况概述

工业过程的模拟按工厂生产通常的要求进行
#

即降低能耗
,

预测进料组成的变化情况
,

提高装置的处理能力
,

改善产品的质量以及解决操作中的一些问题
。

为了模拟结果与工厂操

本文� & % %年Β月Υ∃ 日收到
#
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作数据进行比较
,

工业过程的模拟及工厂操作都 需要严格
#

工厂操作的物料组成及其
#

含量必

须严格测定
,

以便给模拟提供确切的依据及对重要的相互影响提供指南
Π
工厂操作中所涉及

到主要化台物的性质
,

在文献中均可查到
,

且一般次要组分都为主要组分的同系物
#

实验仪器经标定之后
,

工厂操作仍然常常出现物料不平衡的现象
,

为 了发现测量中的误

差
,

必须严格地采用物料平衡的调整技术
#

工厂操作中的产品通常是很纯的 . 有时达 Ρ< Δ 级

8
,

因此模拟时准确地表达稀释和浓缩两种极端情况是很重要的
#

可靠的模拟结果要求极为

迅速取得
,

不可能有测定平衡数据那样从容不迫的时间
#

首次模拟的物料平衡是 用计算取得

的
#

模拟时所需要的性质 .为临界常数
、

汽及液始等 8 是 文献中查得
,

或用估算方法计算
。

用) +2 /, 7方法模拟威功的装置有
>

丁二烯回收的萃取蒸馏
,

溶剂萃取回收 芳 香烃
,

环

已烷提纯
,

二甲基甲酚胺 . Κ ; / 8 净化及甲基丁荃醚 . ; 5 ς 3 8 精馏等等
。

三
、

) + 2/, 7参数的确定

模拟所用参数的索取文献及 仁
‘Ε算方法不赘述

#

这里仅介绍经模拟建立的数据库及模拟所

使用的计算方法
#

�
#

) +2 /, 7参数的温度关系

固有的 ) +2 /, 7模型
,

其 参散与温度几乎无关
#

但从所考察的非理想体系中 . 如 7 Π
烃

一

;

Κ /
、

醇
一

; 5 ς 3 及烃
一
; 5 ς 3 8

,

将) +2 /, 7模型分别与同 一个二元体系作不同等温数 据 的 拟

合
,

其结果表明
,

) +2 /, 7 参数对温度有很强的依赖关系
#

由此可见
,

引入 参 数的温度影响将

能改善 ) +2 /, 7模型
#

为此
,

采用了多种不同的表达式将实验数据与模型拟合
,

找 到了) +2 /, 7

四个参数与温度关系的表达式
,

使模型的计算结果与工厂数据比较
,

获得满意的结果
。

Α
# 三

) + 2/ ,7模型新的基团贡献

工业过程模拟时
,

为了改善) +2 /, 7模型预测的准确性
,

必须采用文献中尚未报导过的新

的结构基团
#

使用新的结构基团模拟
,

有助于区分相似物或同分异构物在溶剂中的选择性
。

工业过程模拟时
,

曾采用了以下几种新的结构基 团
>

. � 8顺
—

. 一 0 7 二 70 一 8 Π . Α 8 反

—
. 一 0 7 Ω 70 一 8 Π . Υ 8 . 0 Ξ 7 Ω 7 Ω 70 一 8 Π . Ψ 8甲基乙炔

一
. 0 7三 7 一 8 Π . Β 8乙

基乙炔
—

. 0 7二 7 一 8 Π . Ζ 8乙烯基乙炔

—
.0 7 三 7 一 8Π . Ν 8 . 70 Ξ

8 一环己烷一用于 液

液萃取 Π . % 8; 5 ς 3
#

Υ
#

热 力学一致性检验和 )+ 2/ ,7参救估计

由于原始数据是从文献中搜取
,

所以在) + 2/ , 7参数确足之前
,

对原始数据作了准确性和

一致性检验后
,

再用于实验运行
#

热力学一致性检验所用的方法和计算机程序 见文川
#

) [/ , 7

参数估算所采用的方法
,

是 以 + Ι ∀Ο Ι卜; Ι Ι Ο 扩展的单纯形最小化技术或最小二乘法为基 础
,

其

目标函数按最大似然原理确定
,

采用; 9 Φ Χ Η ‘Ο� 算法收金欠
#

最小二乘法可以单独或综合使用二

元或三元汽
一

液平衡 .  − 3 8 数 据
#

由 二元液液平衡数据计算二元液液平衡数据时
,

所用的

程序也是根据最小二乘法原理
,

以等活度和等浓度作为 目标函数
,

也用; 9 Φ Χ Η 9 Ο� 算法 收圣欠
。

四
、

工业模拟与工厂操作数据的比较

下面将通过三个工业塔的实例
,

说明采用新开发的 ) ; /, 7模型数据的 应用 结果
。

这三
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个实例是丁二烯回收的萃取精馏塔
,

甲基
一

乙基醚精馏和芳香烃回收的溶剂萃取
#

�
#

丁二烯回收的萃取精馏

分离塔的塔顶是丁烷
、

丁烯及难液于溶剂的轻烃作为萃余 液
Π
塔底萃取液是 由 易 溶 组

分
、

� , Υ
一

丁二烯及溶剂组成
#

工业模拟与操作数据比较见表 �
#

由表 � 看 出
,

工业模拟与工

厂操作数据比较很吻合
#

对工厂的其它塔作了类似的模拟
,

其结果显示同样的吻合
#

表 � 找取燕馏模拟结果与择炸数据比较表

培顶六品.∴ Δ !∀ ] ϑ8 塔底声品.∴ Δ !∀ ] ϑ 8
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、
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8

=

元一 Α 一丁烯

乙士耐短 Α 门

」三一丁悦
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毛

Κ 入�于了

万交
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(
。
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甲基
一

丁基醚 & ∋() ∗ +精馏

,亥塔是以∋ ( ) ∗产配
−

为 目的的脱丁烷塔
,

模拟结果与操作数据 很 .勿 合 & 表 ∃ +
。

∋ ( ) ∗

应在工厂的塔顶产品中出现
,

然而 由于实验室分析困邓
/ ,

未对此组分作检验
%

模拟时
,

由于

含有∋ ( ) ∗的外部洗涤回流液进入塔顶
,

故∋ ( ) ∗ 在塔顶出现
%

表 ∃ 锐丁烧塔操作数据与土 0 一

书沐丈绍果 比较表

‘顶产 嵘
.
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Υ
#

溶荆萃取回收芳香烃

该塔以环丁枫作溶剂
,

萃取裂汽油中芳香烃的萃取塔
#

分离是在萃取塔和汽提塔所组成

的回路中进行
#

在萃取塔中
,

主要进料与萃取溶剂逆流操作
#

从萃取塔底出来的溶剂和芳香

烃进入汽提塔
,

经汽提后含有少量芳香烃的顶部产品循环地进入萃取塔
。

实际上所有非芳香

烃都作萃余液从萃取塔的顶部离开
#

模拟结果与工厂的操作数据见表 Υ
。

表 Υ 中所有流率都

以脱溶剂为基准
#

有一点必须说明
,

模拟结果应比操作数据更符合实际
#

因随萃余物离开的

非芳香烃比工厂数据更接近进料数值
#

显然
,

上述情况应检查实验分析问题和物料不平衡的

原因
#

应该相信
,

如采用恰当的物料调整技术
,

将能改善工厂的结果
,

使得对所讨论的休系

得出更好的结论
。

表 Υ 芳香烃萃取的模拟结果与操作数据比较表

萃取产品.∴ Δ !∀ ] ϑ8 萃余产品.∴ Δ !∀ ] 2∀8
组 分 进科 .∴ Δ !∀ ⎯ ϑ8
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Ζ ∃

庚烷 花
#

�Ζ
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#

Ψ∃
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#

ΒΑ
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#

Β Ζ
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Α
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∀
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� Ψ

Ζ Α
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Ψ Ζ

Α
。

了Β

%
。

� ∃

Υ
=

了了

五
、

结 论

尽管 ) ; /, 7模型是简单的
,

且有一定的局 限性
#

但经验表明
,

采用适 当 的数 据库
,

它

能完成工业场合的实践研究
#

例如
,

排除故障
,

最优化操作
,

甚至用于新装置的设计
#

由临界常数
、

汽体和液体始
、

汽液平衡和液液平衡所组成的数 据库
,

是靠文献查得或用

估算方法算得数据建立起来的
#

在) + 2/ , ς模型的参数中引进温度影响
,

并增添新的结 构费

团
,

对于正确预测溶剂对相似组分或同分异物选择性的影响是极为重要的
#

通过将模拟结果

与现存工厂的操作数据作比较
,

能够证实计算参数的正确有效
#
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