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色谱法提纯鱼油中ＥＰＡ／ＤＨＡ生产过程甲醇回收工艺对比
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摘要：旨在为色谱法从鱼油中进一步分离纯化 ＤＨＡ和 ＥＰＡ生产企业甲醇废液回收工艺方案选择
提供参考，介绍了普通单塔精馏、双效精馏、单塔热泵精馏和双塔热泵精馏４种甲醇回收工艺流程
和主要参数，并以４０ｔ／ｈ甲醇废液为例，利用ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ软件对４种甲醇回收工艺路线的运行能耗
做了模拟计算，对其成本进行了对比分析。结果表明：普通单塔精馏、双效精馏、双塔热泵精馏和单

塔热泵精馏的冷却能耗和加热能耗依次降低；对比压缩机电耗在内的综合能耗（折合标煤），普通

单塔精馏最高，双塔热泵精馏、单塔热泵精馏和双效精馏综合能耗分别是普通单塔精馏的３４．２％、
３５．３％和５６．５％；普通单塔精馏、双效精馏、单塔热泵精馏和双塔热泵精馏吨废液处理成本分别为
１３７．８、７８．０、５７７、５１．２元／ｔ；与单塔热泵精馏相比，双塔热泵精馏压缩机的压缩比可大大减小，可选
机型多且技术成熟，设备采购费用降低。综上，双塔热泵精馏是最具竞争力的甲醇回收方案。
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　　ＥＰＡ和ＤＨＡ属于ω－３多不饱和脂肪酸，其主
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要生产来源是深海鱼油［１］。在色谱法进一步分离

制备高纯度ＥＰＡ和ＤＨＡ过程中一般会以高浓度的
甲醇溶液作为流动相。为了降低生产成本，减少废

液排放，需要回收出色谱柱的流动相中的甲醇，实现

甲醇的循环使用。流出色谱柱的流动相中除了甲

醇、水外，还有脂肪酸，通常采用精馏操作来提纯甲

醇回收。本文通过 ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ模拟计算，对比分析
普通单塔精馏、双效精馏、单塔热泵精馏和双塔热泵

精馏４种甲醇回收方案的能耗和运行成本，以期为
色谱法提纯鱼油中ＥＰＡ和ＤＨＡ的生产企业寻求最
具竞争力的甲醇回收方案提供参考。

１　计算基准
某企业待回收的甲醇废液组成（质量分数）：甲

醇８９％、水１０％、脂肪酸（以棕榈酸计）１％。废液
温度２５℃，处理量４０ｔ／ｈ。要求回收后的甲醇纯度
不小于９７．５％，脂肪酸含量不大于２０ｍｇ／ｋｇ，甲醇
回收率不小于９９．９％；年操作时间７２００ｈ；产品和
塔釜物料温度均按冷却到不高于４５℃计算。

公用工程：加热热媒采用０．３ＭＰａ饱和蒸汽，冷
媒采用循环冷却水（按５℃温差计，进出水温分别为
３２℃和３７℃）。
２　甲醇回收工艺流程及参数
２．１　普通单塔精馏

普通单塔精馏是采用一个精馏塔实现甲醇废液

中轻重组分的分离，塔顶得到甲醇，塔釜得到水和脂

肪酸。普通单塔精馏工艺流程与主要参数见图１。

　注：Ｅ１．进料预热器１；Ｅ２．进料预热器２；Ｅ３．塔釜出料冷
却器；Ｅ４．冷凝器；Ｅ５．再沸器；Ｔ１．精馏塔
　 Ｎｏｔｅ： Ｅ１．Ｆｅｅｄ ｐｒｅｈｅａｔｅｒ１； Ｅ２．Ｆｅｅｄ ｐｒｅｈｅａｔｅｒ２；
Ｅ３．Ｂｏｔｔｏｍ ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｏｌｅｒ； Ｅ４．Ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ； Ｅ５．Ｒｅｂｏｉｌｅｒ；
Ｔ１．Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｃｏｌｕｍｎ

图１　普通单塔精馏工艺流程与主要参数
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗａｎｄｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏｍｍｏｎ

ｓｉｎｇｌｅ－ｃｏｌｕｍｎｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

　　如图１所示，废液经塔顶采出的甲醇和塔釜出
料（水、脂肪酸）先后预热后进入精馏塔，经模拟计

算得到，塔釜再沸器热负荷为１４８７３ｋＷ，塔顶冷凝
器热负荷为 １４２８１ｋＷ，总的外部冷却热负荷为
１４３３８ｋＷ。
２．２　双效精馏

双效精馏属于多效精馏的一种，其技术核心是

热集成，即利用高压塔的塔顶上升蒸汽作为相邻低

压塔再沸器的热源，以减少新鲜蒸汽的消耗，同时自

身得到冷凝［２］。效数越多，能量利用率越高，但设

备投资费用也随之增大。常见的是双效精馏和三效

精馏。双效精馏工艺流程与主要参数见图２。

　注：Ｅ１．进料预热器１；Ｅ２．进料预热器２；Ｔ１．一塔；Ｔ２．二
塔；Ｅ３．一塔冷凝器；Ｅ４．一塔再沸器；Ｅ５．二塔再沸器；Ｅ６．塔
釜出料冷却器

　Ｎｏｔｅ：Ｅ１．Ｆｅｅｄｐｒｅｈｅａｔｅｒ１；Ｅ２．Ｆｅｅｄｐｒｅｈｅａｔｅｒ２；Ｔ１．Ｆｉｒｓｔ
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Ｅ４．Ｆｉｒｓｔｔｏｗｅｒｒｅｂｏｉｌｅｒ；Ｅ５．Ｓｅｃｏｎｄｔｏｗｅｒｒｅｂｏｉｌｅｒ，Ｅ６．Ｂｏｔｔｏｍ
ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｏｌｅｒ

图２　双效精馏工艺流程与主要参数
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗａｎｄｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ｄｏｕｂｌｅ－ｅｆｆｅｃｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

　　如图２所示，废液经二塔（Ｔ２）塔顶采出的甲醇
和塔釜出料先后预热后进入一塔（Ｔ１）。Ｔ１操作压
力为绝压７０ｋＰａ，塔釜温度约６０℃；Ｔ２操作压力为
绝压 ２００ｋＰａ，塔顶温度约 ８４℃，与 Ｔ１的温差为
２４℃，满足换热要求。将 Ｔ２塔顶二次蒸汽作为 Ｔ１
再沸器的热源，同时自身得到冷凝，新鲜蒸汽只用于

加热Ｔ２再沸器，Ｔ１塔顶出料用循环水冷却。经模拟
计算，双效精馏需外部加热的热负荷为８４３５ｋＷ，需外
部冷却的热负荷为７８５０ｋＷ。
２．３　单塔热泵精馏

热泵（ＨｅａｔＰｕｍｐ）系统是通过外加功将热量自
低温位传至高温位的系统，其以消耗一定量机械功

为代价，将低温位热能温度提高到可以被利用的程

度，由于所获得的可利用热量远远超过输入系统的
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能量，因而可以节能［３］。常见热泵精馏有３种类型，
分别是塔顶汽相直接压缩式、塔底液体闪蒸式和间

接蒸汽压缩式［４］。本文采用塔顶汽相直接压缩式

热泵精馏类型，其工艺流程与主要参数见图３。

　注：Ｅ１．进料预热器 １；Ｔ１．精馏塔；Ｃ１．蒸汽压缩机（热
泵）；Ｅ２．再沸器；Ｅ３．旁路冷凝器；Ｅ４．产品冷却器１；Ｅ５．产
品冷却器２；Ｅ６．塔釜出料冷却器
　Ｎｏｔｅ：Ｅ１．Ｆｅｅｄｐｒｅｈｅａｔｅｒ１；Ｔ１．Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｃｏｌｕｍｎ；Ｃ１．Ｖａｐｏｕｒ
ｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ（ｈｅａｔｐｕｍｐ）；Ｅ２．Ｒｅｂｏｉｌｅｒ；Ｅ３．Ｂｙｐａｓｓｃｏｎｄｅｎｓｅｒ；
Ｅ４．Ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｏｌｅｒ１；Ｅ５．Ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｏｌｅｒ２；Ｅ６．Ｂｏｔｔｏｍ
ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｏｌｅｒ

图３　单塔热泵精馏工艺流程与主要参数
Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗａｎｄｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ
ｓｉｎｇｌｅ－ｃｏｌｕｍｎｈｅａｔｐｕｍｐｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

　　如图３所示，废液经预热后进入精馏塔（Ｔ１）。
Ｔ１常压操作，塔顶温度约 ６６℃，塔釜温度约
９４℃，温差２８℃。普通罗茨或离心式压缩机压缩
比一般在２．５以内，温升通常不超过２５℃。为满
足换热要求，塔顶二次蒸汽压缩后的饱和温度最好

在１１２℃及以上，故需选用可实现更大压缩比的压
缩机，或采用多级压缩机，如此，压缩机的投资费用

会更高，同时电机功率大、操作费用也高，但新鲜蒸

汽消耗可以大幅降低。经模拟计算，单塔热泵精馏

需要外部冷却的热负荷为１８９８ｋＷ；再沸器热量可
全部由塔顶蒸汽压缩后提供（塔顶蒸汽压缩后的热

量有所富余，需设置一个塔顶蒸汽旁路，并在旁路上

设置冷凝器，用于冷凝过多的蒸汽），蒸汽用量为零

（开车再沸器热量不计）。压缩机取多变效率８０％，
驱动机的机械效率９５％，计算轴功率约２８０５ｋＷ。
２．４　双塔热泵精馏

单塔热泵精馏塔顶、塔釜温差很大，压缩机选型

困难。将单塔分割成双塔，大部分甲醇从一塔塔顶

回收，少部分甲醇进入二塔进一步精馏，以满足甲醇

回收率要求。如此一塔塔顶和塔釜温差大幅缩小，

对此塔采用热泵精馏技术，可显著降低压缩机的压

缩比，方便选型，减少投资和电耗。若二塔塔顶上升

蒸汽直接进入一塔塔底，一塔塔底物料直接流入二

塔塔顶作为回流液，即二塔有再沸器而无冷凝器，此

流程为分割式热泵［５］。分割式热泵两塔间物流强

关联，控制要求高，本方案将第二个塔独立开来，按

常规精馏塔设计，设置独立的冷凝器，如此系统更易

实现稳定运行，但二塔能耗会高些，本文将此流程称

之为双塔热泵精馏。图４是双塔热泵精馏工艺流程
与主要参数。

　注：Ｅ１．进料预热器１；Ｅ２．进料预热器２；Ｔ１．一塔；Ｃ１．蒸

汽压缩机（热泵）；Ｅ３．一塔再沸器；Ｔ２．二塔；Ｅ４．二塔冷凝

器；Ｅ５．二塔再沸器；Ｅ６．一塔辅助再沸器；Ｅ７．产品冷却器１；

Ｅ８．塔釜出料冷却器；Ｅ９．产品冷却器２

　Ｎｏｔｅ：Ｅ１．Ｆｅｅｄｐｒｅｈｅａｔｅｒ１；Ｅ２．Ｆｅｅｄｐｒｅｈｅａｔｅｒ２；Ｔ１．Ｆｉｒｓｔ

ｃｏｌｕｍｎ；Ｃ１．Ｖａｐｏｕｒｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ（ｈｅａｔｐｕｍｐ）；Ｅ３．Ｆｉｒｓｔｃｏｌｕｍｎ

ｒｅｂｏｉｌｅｒ；Ｔ２．Ｓｅｃｏｎｄｃｏｌｕｍｎ；Ｅ４．Ｓｅｃｏｎｄｃｏｌｕｍｎｃｏｎｄｅｎｓｅｒ；

Ｅ５．Ｓｅｃｏｎｄｃｏｌｕｍｎｒｅｂｏｉｌｅｒ；Ｅ６．Ｆｉｒｓｔｃｏｌｕｍｎａｕｘｉｌｉａｒｙｒｅｂｏｉｌｅｒ；

Ｅ７．Ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｏｌｅｒ１；Ｅ８．Ｂｏｔｔｏｍｐｒｏｄｕｃｔｃｏｏｌｅｒ；Ｅ９．Ｐｒｏｄｕｃｔ

ｃｏｏｌｅｒ２

图４　双塔热泵精馏工艺流程与主要参数

Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗａｎｄｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ｄｏｕｂｌｅ－ｃｏｌｕｍｎｈｅａｔｐｕｍｐｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

　　如图４所示，Ｔ１和 Ｔ２都是常压操作，Ｔ１塔顶
温度约６６℃，塔釜约７４℃，温差 ８℃，选择压缩比
２．５左右的压缩机对塔顶蒸汽进行加压、升温即可
满足换热要求。经计算，双塔热泵精馏需外部加热

的热负荷为２７７０ｋＷ，需外部冷却的热负荷为３１８７
ｋＷ，压缩机轴功率约１２５３ｋＷ。
３　甲醇回收工艺对比
３．１　能耗对比

根据ＧＢ／Ｔ５０４４１—２０１６《石油化工设计能耗计
算标准》，每吨０．３ＭＰａ蒸汽、每吨循环水和每度电折
合标煤分别为９４．２８６、０．０８５７ｋｇ和０．３１４３ｋｇ。１ｔ标
煤排放２．７７３ｔ二氧化碳（ＣＯ２）

［６］。表１是４种甲
醇回收工艺的能耗。
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表１　４种甲醇回收工艺的能耗
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆｆｏｕｒｍｅｔｈａｎｏｌ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

项目
普通单

塔精馏

双效

精馏

单塔热

泵精馏

双塔热

泵精馏

冷却能耗／ｋＷ １４３３８ ７８５０ １８９８ ３１８７

循环水用量／（ｔ／ｈ） ２４６６ １３５０ ３２６ ５４８

加热能耗／ｋＷ １４８７３ ８４３５ ０ ２７７０

蒸汽用量／（ｔ／ｈ） ２５．１１ １４．２４ ０ ４．６８

压缩机电耗／ｋＷ ０ ０ ２８０５ １２５３

折合标煤／（ｋｇ／ｈ） ２５７９ １４５８ ９１０ ８８２

ＣＯ２排放量／（１０
４ｔ／ａ） ５．１５ ２．９１ １．８２ １．７６

　注：双效精馏、单塔热泵精馏和双塔热泵精馏加热能耗中
不计开车阶段的外加蒸汽消耗

　Ｎｏｔｅ：Ｄｏｕｂｌｅ－ｅｆｆｅｃｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ，ｓｉｎｇｌｅ－ｃｏｌｕｍｎｈｅａｔｐｕｍｐ
ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎａｎｄｄｏｕｂｌｅ－ｃｏｌｕｍｎｈｅａｔｐｕｍｐｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｈｅａｔｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｅｘｃｌｕｄｉｎｇｔｈｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｌ
ｓｔｅａｍｉｎｔｈｅｓｔａｒｔ－ｕｐｐｈａｓｅ

　　由表 １可见，４种甲醇回收工艺中，冷却能耗
（冷却水用量）和加热能耗（蒸汽用量）规律一致，均

是单塔热泵精馏能耗最低，双塔热泵精馏次之，双效

精馏稍高，普通单塔精馏最高。从包含压缩机电耗

在内的综合能耗（折合标煤）来看，双塔热泵精馏最

低，单塔热泵精馏次之，双效精馏稍高，普通单塔精

馏最高。双塔热泵精馏、单塔热泵精馏和双效精馏

综合能耗分别是普通单塔精馏综合能耗的３４．２％、
３５．３％和 ５６．５％，二氧化碳排放量分别减少
６５．８％、６４．７％和４３５％。
３．２　运行成本对比

按一般工业用电 ０．８元／（ｋＷ·ｈ）、循环冷却
水０．２元／ｔ、０．３ＭＰａ蒸汽 ２００元／ｔ、年操作时间
７２００ｈ计，４种甲醇回收工艺的运行成本见表２。

由表２可见，双塔热泵精馏年运行成本最低，单
塔热泵精馏次之，双效精馏稍高，普通单塔精馏最

高。双塔热泵精馏、单塔热泵精馏和双效精馏分别

是普通单塔精馏年运行成本的 ３７．１％、４１．９％
和５６６％。

表２　４种甲醇回收工艺的年运行成本
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎｎｕａｌｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｓｔｏｆｆｏｕｒｍｅｔｈａｎｏｌ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

项目
普通单

塔精馏

双效

精馏

单塔热

泵精馏

双塔热

泵精馏

蒸汽费用／万元 ３６１５．８２０５０．６ ０．０ ６７３．９
电费／万元 １６１５．７ ７２１．７
循环水费用／万元 ３５３．７ １９４．４ ４６．９ ７８．９
总费用／万元 ３９６９．５２２４５．０１６６２．６１４７４．５
吨废液处理成本／（元／ｔ） １３７．８ ７８．０ ５７．７ ５１．２

　注：电费只考虑压缩机，不考虑泵等其余用电设备的费用
　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｃｏｓｔｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｉｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｏｎｌｙｆｏｒｔｈｅ
ｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ，ｎｏｔｆｏｒｔｈｅｒｅｓｔｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔｓｕｃｈａｓ
ｔｈｅｐｕｍｐｓ

４　结　论
利用ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ软件对普通单塔精馏、双效精

馏、单塔热泵精馏和双塔热泵精馏４种不同甲醇回
收的工艺流程进行了模拟计算。结果表明：在甲醇

回收率和回收纯度相同的情况下，双塔热泵精馏综

合能耗最低，单塔热泵精馏次之，双效精馏稍高，普

通单塔精馏最高。双塔热泵精馏的年运行成本最低，

通过将单塔热泵精馏拆分成双塔，仅对第一个塔采用

热泵精馏后，压缩机的压缩比大幅减小，可选机型多

且技术成熟，设备采购费用大大降低。从运行能耗、

运行成本、压缩机选型和采购成本综合来看，双塔热

泵精馏是对应工况下最具竞争力的甲醇回收方案。
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