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摘要:针对传统变压精馏技术(ＰＳＤ)在分离二氯甲烷(ＤＣＭ)－甲醇(ＭｅＯＨ)混合物时的高能耗问题ꎬ提出了一种基于热泵

辅助的变压精馏(ＰＰＳＤ)优化工艺ꎬ并深入探讨了热泵配置的技术可行性和经济效益ꎮ 通过组合曲线和经济性分析ꎬ对比了热

泵方案的节能和经济效果ꎮ 结果显示ꎬ与传统 ＰＳＤ 工艺相比ꎬ热泵辅助的 ＰＰＳＤ 工艺能够降低 ２９􀆰 ９６％的能耗ꎬ减少 ４０􀆰 ４５％的

年度总成本(ＴＡＣ)ꎬ同时能降低 ４４􀆰 ２３％的 ＣＯ２ 排放量ꎬ充分展现了热泵辅助变压精馏工艺的优越性ꎮ
关键词:热泵ꎻ变压精馏ꎻ二元共沸混合物ꎻ分离ꎻ模拟
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ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 制药业常用二氯甲烷和甲醇作为反应溶剂ꎬ生
产如羟苄青霉素等药物ꎬ但该混合物一般无法再次

使用ꎬ从而导致大量废液产生[１－２]ꎮ 这些废液对人

健康和环境构成威胁ꎬ需高效分离处理以满足严格

的环境法规并实现可持续运营ꎮ 然而ꎬ由于常压下

二氯甲烷与甲醇可形成最低共沸物[３]ꎬ传统蒸馏技

术无法实现有效地分离ꎬ需要采用特殊类型的蒸馏

技术ꎬ常见的蒸馏技术有变压蒸馏(ＰＳＤ) [４－６]、共沸

蒸馏(ＡＤ) [７－８] 和常规萃取蒸馏(ＣＥＤ) [９] 等来确保

有效回收这 ２ 种组分ꎮ 其中ꎬ变压精馏作为一种有

效的分离技术ꎬ由于无需引入其他组分即可完成ꎬ已
被广泛应用于共沸混合物的分离中[１０]ꎮ 如乙酸甲

酯－甲醇－乙酸乙酯体系中ꎬ通过变压精馏技术ꎬ保
持最小化年度总费用并确保过程稳定性ꎬ可成功降

低环境污染和资源浪费[１１]ꎮ 变压精馏用于四氢呋

喃—乙醇液体混合物[１２]ꎬ双塔工艺流程可得到纯度

９９􀆰 ５％的四氢呋喃ꎮ
但传统的 ＰＳＤ 技术消耗非常大ꎬ因此有必要对

􀅰９０２􀅰
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其进一步节能优化ꎮ 最常见的节能技术就是热集

成[１３]ꎮ 如利用热集成优化变压蒸馏法分离碳酸二

甲酯和甲醇的策略[１４]ꎬ即使部分热集成也可实现

２０􀆰 ０１％的成本降低ꎮ 针对二氯甲烷－甲醇二元混合

物的分离过程ꎬ也有热集成辅助变压精馏的设计策

略[１５]ꎬ但发现热集成前后ꎬ能效及经济性相差不大ꎬ
甚至热集成后变压精馏的经济性更差ꎬ因此本研究

也不再讨论带热集成辅助的方案ꎮ
另一种广泛用于蒸馏过程以实现节能的热耦合

技术是热泵技术ꎮ 如通过在塔顶冷凝器处添加热泵

辅助的改进工艺分离 ＤＭＣ－ＭｅＯＨ 共沸物可以减少

年度总费用的 ２５􀆰 ９７％ꎬ能耗降低 ２４􀆰 ３１％ꎬ年均费

用减少 ２９􀆰 ４３％ꎬ总成本降 １２􀆰 ５８％[１６]ꎮ 根据 Ｗａｎｇ
等[１７]的研究结果ꎬ将热泵应用于变压蒸馏(ＰＳＤ)中
分离异丁醇 /乙酸异丁酯混合物ꎬ经过优化分析ꎬ证
明 ＨＰＰＳＤ－ＨＥＮ 工艺最佳ꎬ年度总成本、能源消耗

和 ＣＯ２ 排 放 量 分 别 减 少 了 ６９􀆰 ８％、 ８３􀆰 ９９％ 和

７９􀆰 ５８％ꎬ进一步证明了热泵辅助工艺的节能和经济

优势ꎮ
基于此ꎬ本文中针对传统变压蒸馏(ＰＳＤ)方案ꎬ

进行参数优化ꎮ 为进一步提高变压精馏的节能潜

力ꎬ提出了热泵辅助变压精馏技术(ＰＰＳＤ)ꎮ 对比

了 ２ 种配置方案的最小化年度总成本(ＴＡＣ)、二氧

化碳排放(ＣＯ２)和能源消耗等指标ꎬ探讨热泵技术

用于分离二氯甲烷－甲醇二元混合物的变压蒸馏过

程的可能性ꎮ

１　 研究方法的制定

由于二氯甲烷和甲醇在标准大气压下可形成共

沸物ꎬ难以分离ꎬ本文中设计了一个基于变压精馏的

分离工艺和节能方案的总体分离策略ꎮ 如图 １ 所

示ꎬ该方法 ３ 个步骤如下ꎮ
(１)传统 ＰＳＤ 工艺建立ꎮ 建立流程ꎬ根据顺序

迭代方法进行最佳参数选择ꎮ
(２)热泵辅助节能技术ꎮ 采用热泵辅助变压精

馏蒸馏技术ꎬ并用温度－焓图说明每个过程的能量

利用率ꎮ
(３)指标比较ꎮ 能源效率、经济和环境指标进

行比较ꎬ得到最优的分离方案ꎬ分别使用能耗效率、
ＴＡＣ 和 ＣＯ２ 排放进行评估ꎮ
１􀆰 １　 热力学方法的选择

在化学过程模拟中ꎬ热力学模型的准确性对实

验至关重要ꎮ 在文献[１５]中将二氯甲烷和甲醇的

实验气液平衡(ＶＬＥ)数据用于在 Ａｓｐｅｎ 中选择液相

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)传统变压精馏ꎻ(ｂ)热泵辅助变压精馏ꎻ(ｃ)指标比较

图 １　 策略总体步骤

活度系数模型ꎮ 结果发现ꎬＮＲＴＬ 活动系数模型具

有最小的 ＲＭＳＤ 值ꎮ 因此本文中选择 ＮＲＴＬ 方法用

于估计分离过程ꎮ
１􀆰 ２　 经济性和能源排放的评价

１􀆰 ２􀆰 １　 经济指标

ＴＡＣ 通常用作经济评估新提出的蒸馏工艺的指

标[１８]ꎮ ＴＡＣ 由资本投资(ＣＩ)和年度运营成本(ＯＣ)
组成ꎬＴＡＣ 的计算方式如下:

ＴＡＣ ＝ ＣＩ / (ｐａｙｂａｃｋ ｐｅｒｉｏｄ) ＋ ＯＣ (１)

　 　 总资本成本应该包括塔、热交换器和压缩机的

成本ꎮ 此处回流罐、分流器、阀门等附属设备相对于

其他成本所占比例较小ꎬ因此未考虑在内ꎮ 总运营

成本主要涉及压缩机的蒸汽、冷却水和电力成本等ꎮ
详细的设计基础、计算方程和效用价格均取自文

献[１７]ꎮ 假设每年运行 ８ ０００ ｈꎬ投资回收期为

３ ａꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 环境评估

在蒸馏过程中ꎬ煤、热燃料油和天然气等化石燃

料的燃烧提供了必要的热能ꎬ同时也产生了 ＣＯ２ 的

排放ꎮ ＣＯ２ 这些气体排放量可以通过下式计算[１９]:

􀅰０１２􀅰
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Ｍｇａｓ ＝ ＡÂ􀅰Ｍｃｏａｌ ＋ ＢÂ􀅰Ｗ (２)

式中ꎬ系数 Ａ、Ｂ 分别为标准煤、电力的折算系数ꎻ
Ｍｃｏａｌ和 Ｗ 分别为标准煤的质量和用电量ꎮ 可以按

照以下公式进行计算:
Ｍｃｏａｌ ＝ [(ＱＲ ＋ ＱＰＲ)Ａ􀅰ｔ] / (Ｑｓｔａｎｄａｒｄ􀅰ηｃｏａｌ) (３)

Ｗ ＝ Ｑｃｏｍ / ηｇｒｉｄ (４)

式中ꎬＴ 为操作时间ꎻＱＲ ( ｋＷ)、ＱＰＲ ( ｋＷ) 和 Ｑｃｏｍ

(ｋＷ) 分别为再沸器、预热器和压缩机的负荷ꎻ
Ｑｓｔａｎｄａｒｄ为标准煤的热值ꎬ２９ ３０７􀆰 ６ ｋＪ / ｋｇꎻ参数 ηｃｏａｌ为

等熵效率ꎬ取 ０􀆰 ９ꎻηｇｒｉｄ为电网传输效率为 ０􀆰 ９２ꎮ

２　 传统变压精馏过程

基于现成某药厂的数据ꎬ 本 文 中 取 ２５℃ꎬ
０􀆰 １０１ ３２５ ＭＰａ 下摩尔流率为 １６５ ｋｍｏｌ / ｈ 的进料流

股ꎬ其中进料由 ２２％甲醇和 ７８％二氯甲烷组成ꎮ 在

Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ Ｖ１２ 中进行仿真模拟ꎮ 得到产品二氯甲

烷质量分数≥９９􀆰 ９％ꎬ甲醇质量分数≥９９􀆰 ９％ꎮ
２􀆰 １　 ＰＳＤ 过程模拟

如图 ２ 该工艺包含低压塔和高压塔ꎬ分别命名

为 ＬＰＣ 和 ＨＰＣꎮ ＬＰＣ 用于分离原料二氯甲烷和甲

醇混合液得到质量分数为 ９９􀆰 ９９％的甲醇产品ꎻＨＰＣ
用于分离 ＬＰＣ 塔顶产品的二氯甲烷－甲醇混合物ꎬ
塔釜得到质量分数为 ９９􀆰 ９９％二氯甲烷产品ꎬ塔顶

的流股循环至 ＬＰＣ 进料混合ꎮ

图 ２　 传统 ＰＳＤ 过程

２􀆰 ２　 ＰＳＤ 过程最佳参数选择

基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件的灵敏度分析模块对 ２ 个

精馏塔的操作条件进行逐一考察ꎬ包括理论板数、进
料位置、馏出物进料比和回流比等变量ꎬ以获得最

优的操作条件ꎮ ２ 个精馏塔的工艺参数对分离效

果和经济性具有显著影响ꎬ因此采用 ＴＡＣ 作为目

标ꎬ探究了不同工艺参数下的分离效率和能耗变

化规律ꎮ

ＰＳＤ 的优化主要采用顺序迭代方法ꎬ目标为最

小 ＴＡＣꎬ以追求经济最优方案[２０－２２]ꎮ 此方法逐步调

整一个决策变量并重新模拟ꎬ逐渐接近最优解ꎮ 首

先ꎬ模型化 ＰＳＤ 的相关因素并建立关系式ꎮ 然后ꎬ
确定设计自由度内的决策变量ꎮ 在优化过程中ꎬ一
些变量如产品流的流速被固定ꎬ以确保产品回收率ꎮ
优化流程如图 ３ 展示ꎮ 实际优化需考虑生产效率、
安全性、原材料成本及环境因素ꎬ确保经济和社会效

益均衡ꎮ

图 ３　 优化流程

例如其中此过程中的优化变量包括 ２ 个塔

(ＬＰＣ、ＨＰＣ)的塔板数(ＮＴ１、ＮＴ２)和 ＬＰＣ、ＨＰＣ 的进

料位置物流(ＮＦ１、ＮＦ２)ꎮ 优化过程中引入设计规范

模块ꎬ保证在最小回流比下达到分离要求ꎮ
优化后的工艺参数为:ＬＰＣ 的理论板数是 １６

块ꎬ原料液第 １０ 块板进料ꎬ回流比为 ２ꎬＨＰＣ 理论塔

板数为 １２ꎬ第 ８ 块板进料ꎬ回流比为 １􀆰 ７ꎮ
２􀆰 ３　 能源利用率分析

温焓(Ｔ－Ｈ)图是评估优化方案热集成可行性

的有力工具之一[２３]ꎬ在 ＰＳＤ 过程中的应用也得到

了广泛关注ꎮ 图 ４ 为 ＰＳＤ 过程的 Ｔ－Ｈ 图ꎬ其中热负

荷曲线(ＨＣＣ)为左曲线ꎬ冷负荷曲线(ＣＣＣ)为右

曲线ꎮ

图 ４　 ＰＳＤ 过程 Ｔ－Ｈ 图

值得注意的是ꎬ在 ＰＳＤ 过程中ꎬ再沸器使用低

压蒸汽ꎬ而冷凝器则采用冷却水进行制冷ꎮ 因此ꎬ

􀅰１１２􀅰
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ＨＣＣ 的置换量代表了所有需要冷却的热流和机组

的冷效要求(ＱＣＷ)ꎬ其中包括当前 ＰＳＤ 工艺中的

ＬＰＣ 冷 凝 器 ( ３ ６２５􀆰 ８２ ｋＷ ) 和 ＨＰＣ 冷 凝 器

(１ ３６７􀆰 ７７ ｋＷ)ꎮ 相反ꎬＣＣＣ(ＱＨ)的偏移代表了整

个过 程 的 总 热 量 需 求ꎬ 即 ＬＰＣ 再 沸 器 负 荷

(２ ７３５􀆰 ３４ ｋＷ)和 ＨＰＣ 再沸器负荷(１８０８􀆰 ５４ ｋＷ)
在 ＰＳＤ 过程中的总负荷ꎮ 图 ４ 为组合相应每个区

间温度热流或冷流后绘制而成ꎮ
２􀆰 ４　 经济性分析

在此最优条件下ꎬ计算得到最低 ＴＡＣ 为 １􀆰 ０９×
１０７ 元 / ａꎬ投资回收期为 ３ ａꎮ

３　 热泵辅助变压精馏方案(ＰＰＳＤ)

３􀆰 １　 热泵可行性分析

根据 Ｐｌｅｓ̧ｕ 等[２４]的观点ꎬ性能系数(ＣＯＰｓ)对于

评估蒸汽再压缩技术在节能方面的应用非常重要ꎮ
当 ＣＯＰｓ 超过 １０ 时ꎬ热泵技术在该过程中的适用性

非常高ꎮ ＣＯＰｓ 是衡量热泵性能的重要指标ꎬ公式

如下:
ＣＯＰｓ ＝ １ / ηＣ ＝ ＴＣ / (ＴＲ － ＴＣ) (５)

式中ꎬηＣ 为卡诺效率ꎻＴＣ 和 ＴＲ 分别为精馏塔的冷

凝器和再沸器的温度ꎬＫꎮ
经过计算ꎬＨＰＣ 的 ＣＯＰｓ 为 １２ꎬ表明在此 ＰＳＤ

过程适合应用热泵技术ꎮ 必须考虑的是ꎬ热泵系统

中的压缩机应保持干式压缩[１７]ꎮ 对于潮湿的工作

流体ꎬ饱和蒸汽曲线具有负斜率(ｄＴ / ｄｓ<０)ꎬ所以本

研究中应用热泵的一个基本条件是避免在压缩机中

形成液滴ꎮ 如图 ５ꎬＴ－Ｓ 图说明热泵工作过程的可

靠性ꎮ 因此在增加热泵前计算出塔顶蒸汽为湿流体

(ｄＴ / ｄｓ < ０) 时ꎬ可直接压缩而无液体ꎬ无需提前

预热ꎮ

１—气体ꎻ２—液流

图 ５　 ＨＰＣ 过程 Ｔ－Ｓ 图

３􀆰 ２　 热泵辅助变压精馏过程

设计流程如图 ６ 所示ꎬ与 ＰＳＤ 相比ꎬ来自 ＨＰＣ
塔顶的流股在压缩机的作用下被压缩ꎮ 然后出压缩

机的流股和来自 ＨＰＣ 塔釜的流股热集成ꎮ 热流股

将冷流股加热完后ꎬ塔顶的热流股此时送入 ｖａｌｖｅ 将

液流泄压回 １􀆰 １１ ＭＰａꎮ 再经冷凝后分流ꎬ一部分在

１２２℃下回流至 ＨＰＣ 塔顶ꎬ其余部分循环至 ＬＰＣ 进

料ꎮ 同时ꎬ塔釜的流股加热再沸后进入闪蒸罐中

闪蒸ꎬ气相流股重新回流 ＨＰＣ 塔釜ꎬ液相流在

１３１℃的条件下排出质量分数为 ９９􀆰 ９９％的二氯甲

烷产品ꎮ

图 ６　 热泵辅助 ＰＳＤ 过程(ＰＰＳＤ)

３􀆰 ３　 能源利用率分析

图 ７ 为热泵辅助萃取精馏的温焓图ꎬ可看出有

１ ６２９􀆰 ５ ｋＷ 的显著热量回收ꎮ ＬＰＣ 塔的冷凝器由

冷却水降温ꎬ再沸器所需热量由低压蒸汽提供ꎮ

图 ７　 ＰＰＳＤ 过程 Ｔ－Ｈ 图

３􀆰 ４　 经济性分析

在此最优条件下ꎬ计算得到最低 ＴＡＣ 为 ９􀆰 ４９×
１０６ 元 / ａꎬ投资回收期为 ３ ａꎮ

４　 指标讨论

在化学工程领域ꎬ采用节能工艺至关重要ꎮ 如

表 １ 所示ꎬ热泵辅助变压精馏(ＰＰＳＤ)相比于传统变

压精馏(ＰＳＤ)工艺表现出了明显的改进ꎬ可以节约

更多的能源ꎮ 其中ꎬＰＰＳＤ 工艺使用热泵技术后ꎬ能
量消耗(ＴＥＣ)降低了 ２９􀆰 ９６％ꎮ

表 １　 能源消耗、ＴＡＣ 和 ＣＯ２ 排放数据

方案 / 指标
能源消耗 /

ｋＷ

年度总成本 /

(１０６ 元􀅰ａ－１)

二氧化碳排放量 /

(ｋｇ􀅰ｈ－１)

ＰＳＤ ９５３７􀆰 ４７ １０􀆰 ９０ １０７６

ＰＰＳＤ ６８４０􀆰 ００ ６􀆰 ４９ ６００

􀅰２１２􀅰
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　 　 作为另一个重要的指标ꎬ经济性方面也非常重

要ꎮ 如表 １ 所示ꎬ与 ＰＳＤ 工艺相比ꎬＰＰＳＤ 工艺表现

出了更为优越的经济性能ꎬＴＡＣ 减少了 ４０􀆰 ４５％ꎮ
环境性能方面指标ꎬＰＰＳＤ 也表现突出ꎬ如表 １

所示ꎬ与传统 ＰＳＤ 工艺相比ꎬ ＰＰＳＤ 工艺可减少

４４􀆰 ２３％ ＣＯ２ 排放ꎮ 这与能源消耗密切相关ꎬ因为

ＣＯ２ 气体主要是由于使用蒸汽和电力而产生的ꎬ尤
其是大量使用蒸汽ꎬ这导致了温室气体排放ꎮ

５　 结论

提出了采用变压精馏技术ꎬ旨在分离最低共沸

的二元混合物 ＭｅＯＨ－ＤＣＭꎮ 针对传统 ＰＳＤ 工艺选

用最佳参数的基础上ꎬ将蒸汽压缩热泵技术应用于

ＰＳＤ 过程以进一步节能ꎮ 由 Ｔ－Ｈ 图可知ꎬ采用热泵

辅助方案的 ＰＰＳＤ 实现了 １ ６２９􀆰 ５ ｋＷ 的热量回收ꎮ
并且对于 ２ 种方案结果表明ꎬ工艺优化后的 ＰＰＳＤ
过程比传统 ＰＳＤ 过程更具前景ꎮ 因此ꎬ从能量、经
济、环境方面对工艺的性能进行了评估ꎮ ＰＰＳＤ 过

程在节 能、 ＴＡＣ 和 气 体 排 放 方 面 分 别 减 少 了

２９􀆰 ９６％、４０􀆰 ４５％和 ４４􀆰 ２３％ꎮ 因此ꎬＰＰＳＤ 工艺是最

具有实际应用前景的方案之一ꎮ
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