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摘要：介绍了混合脂肪酸甲酯（生物柴油）的多塔连续精馏分离工艺，并阐述了对原料的要求、工艺

要点和设备选型要点。生产要求原料中甲醇含量 ＜０．１％（以原料质量计）、甘油含量 ＜０．１％（以
原料质量计），皂含量＜０．３％（以原料质量计）。为保证精馏的稳定性和高效，需要配置两个较大
容积的原料储罐，每个储罐储存２～４ｄ，精馏绝对压力３００～５００Ｐａ，精馏温度不超过２５０℃。最终
获得的Ｃ１６脂肪酸甲酯纯度达９０％以上、Ｃ１８脂肪酸甲酯纯度达９９％以上，甲酯得率约为８５％，四
塔生物柴油得率约７％，植物沥青得率约７％。
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　　脂肪酸甲酯是由植物油、动物油、废弃油脂或微
生物油脂与甲醇通过化学反应形成的。Ｃ１４～Ｃ２０
脂肪酸甲酯为生物柴油的基本成分，可作石化柴油

的替代品。

脂肪酸甲酯具有可再生性和生物降解性，不仅

可作为生物柴油，还可用于生产工业溶剂、表面活性

剂、润滑剂、增塑剂和粘结剂等可生物降解且具有高

附加值的精细化工产品［１］。其中：Ｃ１６脂肪酸甲酯
碘值低，有利于进行氯代反应，是生产氯代甲酯生物

增塑剂的环保原料，同时也是生产生物石蜡的最佳

原料；油酸甲酯碘值高，有利于生产闪点高、热减量

少、增塑效果好的高品质生物增塑剂、生物钻井液以

及其他高档绿色表面活性剂等环保化工产品。对脂

肪酸甲酯进行精制分离对推进我国生物柴油、环保

型表面活性剂、绿色环保新材料行业的发展具有重

要意义。

近年来脂肪酸甲酯精制分离的研究越来越多，

但大多局限于实验室。本文结合脂肪酸甲酯精馏装

置安装和调试过程中涉及的问题，提出一些意见和

见解，以推进脂肪酸甲酯精馏分离技术的发展。

１　脂肪酸甲酯精馏工艺流程（见图１）
如图１所示，粗甲酯储罐中粗甲酯经 Ｃ１６精馏

塔塔顶换热器换热后升温至１５０℃，经预加热器加
热至１７０℃进入脱轻塔，通过再沸器进一步加热至温

度１８０～１９０℃，控制塔顶绝对压力３００～５００Ｐａ，温度
１２０～１３０℃，采出 Ｃ１４及以下脂肪酸甲酯等轻组
分，塔釜物料输送至 Ｃ１６精馏塔。通过再沸器升温
至２１０～２２０℃，塔顶绝对压力 ３００～５００Ｐａ，温度
１５０～１６０℃，采出 Ｃ１６脂肪酸甲酯，塔釜物料输送
至Ｃ１８精馏塔。来自 Ｃ１６精馏塔的物料经过再沸
器加热至 ２２０～２３０℃，控制塔顶绝对压力 ３００～
５００Ｐａ，温度１６０～１７０℃，塔顶采出料为 Ｃ１８脂肪
酸甲酯，塔釜物料输送至熬脚塔。来自 Ｃ１８精馏塔
的物料通过再沸器加热至２４０～２５０℃，控制塔顶绝
对压力３００～５００Ｐａ，温度１８０～１９０℃，塔顶采出料
为四塔生物柴油，塔釜物料为植物沥青，通过出料泵

输送到植物沥青储罐。

２　原料要求
甘油在３００Ｐａ的绝对压力下加热到１８０℃左右

后会形成三聚甘油，三聚甘油容易结焦影响填料传

质、传热效果，要求原料粗甲酯中的甘油分离彻底，

甘油含量＜０．１％（以原料质量计）。
甲醇气体在３００Ｐａ的绝对压力下无法被冷却

水冷凝下来，造成进入罗茨真空机组的不凝气过多，

水环真空泵抽气速率不够时，会造成罗茨泵排气口

压差过大，进而罗茨泵溢流阀不停启闭形成异响，还

会造成罗茨泵过载急停。为避免此种情况发生，需

要控制原料粗甲酯中的甲醇含量 ＜０．１％（以原料
质量计）。同时需要在罗茨真空机组进口之前安装

气液分离装置，防止真空机组气量过高，影响真空

效果。

在碱催化酯交换反应或者甲酯脱酸过程中会形
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成皂。皂在整个体系中起到乳化剂的作用，特别是

高温、搅动情况下会迅速泛起泡沫，严重的情况下可

引起塔内的液泛，严重时导致装置停车。皂的存在

容易引起填料结垢，影响甲酯精馏效果，进而影响产

品的品质。为保证精馏系统产品质量，需要控制原

料粗甲酯中的皂含量＜０．３％（以原料质量计）。

图１　脂肪酸甲酯多塔精馏工艺流程

３　工艺要点
为保证整个精馏系统的稳定性，防止精馏系统

进料的组分不停变化影响精馏平衡。要求设置两个

较大容积的原料储罐，以交替使用。考虑到脂肪酸

甲酯储存过程中吸水返酸，每个储罐储存２～４ｄ。
由于粗甲酯中饱和脂肪酸甲酯熔点高、不饱和

脂肪酸甲酯熔点低，在低温时易析出蜡晶，逐渐聚结

成三维网络结构，将液态甲酯包裹、吸附于其中，使

得甲酯整体上失去流动性［２］，故整个精馏工段的甲

酯物料管道需要伴热、保温，同时设置放空管道，防

止甲酯在管道中结晶凝固，堵塞整个工艺管线。

在常压下，Ｃ１２以上脂肪酸甲酯的沸点都在
２５０℃以上，但是高温下脂肪酸甲酯稳定性较差，塔
釜热分解和热聚合等副反应增加，大大影响馏出脂

肪酸甲酯的纯度和得率［３］。脂肪酸甲酯的高沸点

和热敏性决定了其必须采用高真空精馏装置，以降

低塔釜温度，从而降低热分解、热聚合变质的风险

性，获得高纯度、高品质的脂肪酸甲酯单品。由于脂

肪酸甲酯在２５０℃以上时会严重聚合，同时馏出物
酸值快速上升，影响产品的色泽、品质，建议整个精

馏系统塔釜操作温度不宜超过２５０℃。
为保证塔釜操作温度，增强组分分离效果，考虑

到精馏塔塔内件、填料的压降因素，系统绝对压力要

求控制在３００～５００Ｐａ。根据工厂运行中发现的问
题，建议每个精馏塔不凝气出气管道上设置一个封

闭蝶阀，以在突发情况下保证各个精馏塔真空。

粗甲酯中轻组分（Ｃ１４及以下脂肪酸甲酯）含
量＜３％。由于轻组分含量较少，其回流量不足以湿
润脱轻塔精馏段填料，而填料表面的润湿性能直接

关系到填料塔中汽液两相的传质效果。为保证填料

获得良好的润湿，塔内液体喷淋量不应小于

０．２ｍ３／（ｍ２·ｈ），这样就要求较大回流比。综合考
虑轻组分附加值和脱轻能耗，较大的回流比显得不

经济。针对这种情况，考虑将轻组分储罐做大，待轻

组分积累到一定量时，集中精馏，这样可以在较小回

流比的情况下，取得较好的精馏效果。

精馏塔冷凝器采用塔顶冷凝器，配合塔内液体

收集器使用。精馏塔内９９．６％的脂肪酸甲酯蒸气
被冷凝下来，由液体收集器进入真空储罐。未冷凝

的微量不凝气进入真空管道，经气液分离器分离液
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滴后进入罗茨真空机组。这样不但降低系统的压

降，而且缩减了真空管道的管径，从而降低了安装材

料的投资成本。同时由于平焊法兰容易焊接变形，

造成密封不严，真空度无法达到要求，采用榫槽法兰

更为合适。

精馏塔塔顶甲酯蒸气蕴含大量潜热能，由于回

流和采出都需要将这些甲酯蒸气冷凝下来，这样需

要消耗大量的循环水／导热油冷却。而升温后的循
环水／导热油还需要冷媒冷却，造成热能的浪费，不
符合国家节能减排政策。如果采用粗甲酯和 Ｃ１６
脂肪酸甲酯精馏塔塔顶甲酯蒸气换热，粗甲酯由常

温升温到１５０℃，部分甲酯蒸气被冷凝下来，未冷凝
的甲酯蒸气再由循环水／导热油冷凝，这样不但回收
了热量，而且减少了水耗等。

４　设备选型要点
为了避免脂肪酸甲酯高温变质，选用蒸发速度

快、物料停留时间短的降膜式再沸器。甲酯在换热

管内呈液膜状向下流动，由于传热系数较大，使得物

料迅速蒸发，缩短了在换热管内停留时间，可有效地

防止热分解反应的发生［４－５］。在高温下，不饱和脂

肪酸甲酯易发生热聚合反应。长时间运行情况下，

聚合物容易在换热管内结垢，进而影响产热效率。

为了方便换热管道的污垢清理，建议降膜蒸发器的

列管长度不超过３ｍ。这样不但方便了管道污垢的
清理，而且缩短了物料的停留时间，对减少污垢的产

生有利。

由于塔釜黏性组分较多，容易污染填料，造成

填料效率偏低；同时提馏段负荷大，为减少压降，

采用比表面积较小的 ２５２Ｙ型规整填料。精馏段

在高真空状态下，气相的密度小，气速较大，气相

动能因子较大，填料传质效率快速降低，为保证传

质效率，采用比表面积更大的３５２Ｙ型规整填料和
较高的填料高度。由于熬脚塔进料组分以植物沥

青为主，物料黏度大，更容易引起填料的结垢，造

成填料堵塞，进而影响填料的传热效率。为了杜

绝此种情况发生，采用了 ＩＲ＃２５散堆填料，与鲍尔
环相比，其压降低３０％，持液量更低、处理能力更
大，效率更高，相对于规整填料更容易清理，从而

有更长的使用寿命。

５　结　语
通过多塔连续精馏分离工艺，实现了生物柴油

（混合脂肪酸甲酯）中甲酯之间的分离，获得的 Ｃ１６
脂肪酸甲酯纯度达９０％以上、Ｃ１８脂肪酸甲酯纯度
达９９％以上，甲酯得率约为８５％，四塔生物柴油得
率约７％，植物沥青得率约７％。该工艺可有效开发
生物柴油下游高附加值产品，为生物柴油产业的发

展提供有价值的参考。
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