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摘要:通过对 ＮＭＰ 溶液回收装置的模拟分析研究ꎬ研究了 ＮＭＰ 回收塔板数、回流比、进料情况对 ＮＭＰ 纯度的影响ꎬ同时对

本工况隔壁塔精馏工艺进行分析ꎮ 结果表明ꎬ在同工况下ꎬ一级精馏塔为 １２ 块塔板ꎬ一级精馏塔回流比为 ０􀆰 １２ꎬ二级精馏塔塔

板数为 １０ 块ꎻ二级精馏塔在回流比为 ０􀆰 １０ 时ꎬ塔顶 ＮＭＰ 纯度达到 ９９􀆰 ９８％ꎬ满足锂离子电池对 ＮＭＰ 纯度的要求ꎬ同时塔顶水

分中 ＮＭＰ 含量亦在控制指标之下ꎮ 隔壁塔 Ｔ１ 的塔板数为 ８ 块ꎬＴ２ 的塔板为 ６ 块ꎬＴ３ 部分的板数为 ５ 块时ꎬ同时隔板把从 Ｔ３
进 Ｔ１ 部分的气量分割为占比约 ０􀆰 ７５ 时ꎬ隔壁塔顶产品 Ｄ２ 中 ＮＭＰ 的含量为 ９９􀆰 ９８９％ꎮ
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　 　 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)是锂离子电池正极材

料生产工艺中不可缺少的溶剂ꎮ 正极材料是锂离子

电池中较重要的组成部分ꎬ关系到锂电池的性能稳

定性ꎬ造价占锂电池电芯材料成本 １ / ３ 左右[１－５]ꎮ
ＮＭＰ 主要在锂电池正极材料搅拌制浆工序添加ꎬ主
要作用是溶解 /溶胀分散黏结剂聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬ
同时稀释浆料然后利用涂布机将正极浆料、黏接剂、
导电剂和 ＮＭＰ 溶剂的混合物均匀涂抹在铝箔的两

侧ꎮ 浆料涂覆完成后进入烘干箱烘干ꎬ这时有大量

的 ＮＭＰ 挥发出来[６－７]ꎮ
在过去 ５~１０ 年间ꎬ锂离子电池行业快速发展ꎬ

带动 ＮＭＰ 消费快速增长ꎬ导致 ＮＭＰ 市场价格依旧

维持在高位[８]ꎬ且国内 ＮＭＰ 总缺口已超 ２０ 万 ｔ 以
上[９]ꎮ 另外我国在纯度较高的 ＮＭＰ 产品研发上较

发达国家晚ꎬ尤其是高纯度的 ＮＭＰ 工艺生产被发达

国家控制着ꎬＮＭＰ 产品质量也直接影响高端电子产

品的生产与质量ꎬ电子行业中的 ＮＭＰ 原材料还主要

依赖进口ꎮ 目前锂离子电池在迅猛发展ꎬ因此 ＮＭＰ
的需求量也在日益剧增ꎮ 当 ＮＭＰ 价格依旧较高时

就严重影响到我国锂电行业的健康迅速发展[１０－１１]ꎮ
锂离子电池正极材料生产中烘干工段产生大量

的 ＮＭＰ 废气ꎬ若不对 ＮＭＰ 进行回收利用ꎬ不仅造成

环境污染ꎬ同时也造成了大量昂贵材料的浪费ꎮ 因

此回收处理 ＮＭＰ 不仅是锂电池绿色生产过程中的

重要环保环节ꎬ也是节约成本ꎬ增大收益所需ꎮ 而目

前 ＮＭＰ 的回收尚未实现很好的工业化ꎬ缺乏公开的

研究数据[１２－１３]ꎮ 因此开发研究满足锂电池生产工

艺所需求的高纯度 ＮＭＰ 的回收工艺具有较大的应

用背景和经济效益ꎮ
本文中对某企业年处理量为 ３􀆰 ２ 万 ｔ ＮＭＰ 溶液

的回收装置进行研究模拟分析ꎬ以期为锂电池 ＮＭＰ
溶剂回收工艺的工业化提供理论依据ꎮ
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１　 ＮＭＰ 双塔精馏工艺及其模拟分析

１􀆰 １　 ＮＭＰ 双塔精馏工艺

某企业年处理量 ３􀆰 ２ 万 ｔ 的 ＮＭＰ 生产装置ꎬ进
料混合液的成分组成见表 １ꎬ总进料质量流量为

４ ０００ ｋｇ / ｈꎬ物流入口的温度约有 ７０℃ꎬＮＭＰ 精馏塔

最终精馏出的 ＮＭＰ 纯度达到 ９９􀆰 ９％以上ꎮ
表 １　 一级精馏塔的进料组成

主要成分 水 ＮＭＰ 重组分

质量分数 ０􀆰 ２１５ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ０１５

由于 ＮＭＰ 的物性在温度超过 １２０℃ 水解反应

会加剧ꎬ这将影响 ＮＭＰ 的品级[１４－１５]ꎬ为减少 ＮＭＰ
的水解产物对 ＮＭＰ 产品纯度的影响ꎬ本双塔精馏工

艺的 ２ 个精馏塔均保持负压真空操作ꎮ 依据 ＮＭＰ
物流属性、混合液进料状态及产品要求ꎬ对该生产装

置进行模拟计算分析ꎬ流程模拟简图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 流程模拟简图

经过滤预热后的 ＮＭＰ 混合有机液 (温度约

７０℃)首先泵入一级精馏塔进行脱水ꎬ控制塔顶压

力约 １５ ｋＰａ(绝压)ꎬ从塔顶馏出含 ＮＭＰ 低于 ４００×
１０－６的废水ꎬ塔釜物料进入二级精制塔进行脱重ꎻ二
级精馏塔的塔顶压力控制在 １０ ｋＰａ(绝压)左右ꎬ塔
顶采出纯度大于 ９９􀆰 ９％的 ＮＭＰ 产品ꎬ塔釜排出重

组分残液ꎮ
１􀆰 ２　 精馏塔板数对塔顶组分的影响

精馏塔的塔板数数量不同ꎬ产品的纯度及收率

也不同ꎮ 精馏塔塔顶产出产品时ꎬ同工况下塔板数

增加馏出物的纯度就会更高ꎮ 对于本生产装置ꎬ由
于对废水中 ＮＭＰ 的含量要求小于 ４００ × １０－６ꎬ对
ＮＭＰ 产品的纯度也要求高于 ９９􀆰 ９％ꎮ 废水是在一

级精馏塔塔顶采出ꎬＮＭＰ 产品是在二级精馏塔塔顶

采出ꎬ因此 ２ 塔都需控制塔顶采出组分ꎬ但一级精馏

塔的塔釜组分情况也影响制约着二级精馏ꎮ
为了分析本工况下一级精馏塔塔板数对塔顶馏

出废水组分的影响ꎬ同工况下对精馏塔塔板数逐渐

增多塔顶馏出组分的变化情况进行分析对比ꎬ研究

结果见图 ２ꎮ

图 ２　 塔板数对塔顶水组分含量的影响

由图 ２ 可看出ꎬ同工况下随着塔板数的逐渐增

加ꎬ塔顶水组分含量逐渐升高ꎬ当板数增加到 ８ 块以

后ꎬ塔顶水组分的含量达到了 ９９􀆰 ９６％以上ꎬ这时水

中的 ＮＭＰ 含量在限制指标之内ꎬ同时水含量的增加

速度也基本保持稳定ꎮ 同理ꎬ同工况下对二级精馏

塔馏出 ＮＭＰ 产品纯度随板数的变化情况进行分析

研究ꎬ结果见图 ３ꎮ

图 ３　 塔板数对塔顶 ＮＭＰ 纯度的影响

由图 ３ 中可见ꎬ同工况下塔顶产品纯度同样随

着精馏塔板数的增多而逐渐变得更纯ꎬ当板数增加

到 ７ 块以后ꎬ产品纯度达到了 ９９􀆰 ９８％以上ꎬ这时

ＮＭＰ 产品中水含量在限制指标之内ꎬ同时产品纯度

也基本保持稳定ꎮ
通过 ２ 塔的模拟研究分析可知ꎬ随精馏塔板数

增多馏出组分分离得更好ꎬ塔顶馏出物纯度更高ꎮ
但塔板数的增加也意味着塔设备的制作成本会增

加ꎮ 考虑到一级精馏塔的分离效果也直接影响着二

级精馏塔的塔顶产品纯度ꎬ同时在和生产工人的沟

通中也知晓一级精馏塔的实际进料各组分占比也会

微变ꎮ 因此针对本工况ꎬ建议一级精馏塔的塔板数

为 １２ 块ꎬ二级精馏塔塔板数为 １０ 块ꎮ
１􀆰 ３　 回流比对产品的影响

回流比是影响精馏塔馏出组分的另一要素ꎬ当
然回流比增大的同时也会带来精馏塔能耗的增加ꎮ
分别对一级精馏塔及二级精馏塔进行回流比变化下

馏出组分的变化情况进行分析研究ꎬ塔顶组分随回
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流比的变化情况见图 ４、图 ５ꎮ

图 ４　 一级精馏塔水组分随回流比的变化

图 ５　 二级精馏塔 ＮＭＰ 纯度随回流比的变化

从图 ４、图 ５ 中可见ꎬ双精馏塔塔顶轻组分含量

随着回流比的增加都在增加ꎬ塔顶组分在回流比较

小变化时较敏感ꎬ后面变化趋势变缓ꎮ 但随着回流

比的增加精馏塔的能耗等操作成本也会增加ꎬ因此

精馏塔的操作回流比要选在合适的位置ꎮ 对于本研

究工况ꎬ一级精馏塔在回流比为 ０􀆰 １２ 时塔顶水组分

达到 ９９􀆰 ９６％ꎬ此时 ＮＭＰ 含量已在控制指标之下ꎻ二
级精馏塔在回流比为 ０􀆰 １ 时塔顶 ＮＭＰ 纯度达到

９９􀆰 ９８％ꎬ此时水含量亦在控制指标之下ꎻ实际工况

时 ２ 塔均可适当提高回流比数值ꎮ
１􀆰 ４　 进料情况对产品的影响

精馏塔的进料量对塔板数影响不大ꎬ由于气液

两相通量的原因ꎬ使其主要影响到塔径以及精馏塔

的热冷负荷的大小ꎮ 塔径选择合适ꎬ气液两相流接

触充分ꎬ换热均匀ꎬ操作就顺畅ꎬ当塔内温度梯度变

化较大时ꎬ只需对应调节塔顶冷媒及塔底热媒的负

荷就可使 ＮＭＰ 精馏塔稳定运行ꎮ
同工况下ꎬ当塔进料组分变重时ꎬＮＭＰ 精馏塔

塔顶组分纯度会变低ꎬ其中重组分的含量会增大ꎬ塔
顶冷凝器的负荷也会变大ꎬ能耗随之变大ꎬ精馏段

负荷将会加重ꎬ严重时会使塔顶产品不合格ꎮ 只

有通过增加塔的回流比等操作参数来稳定所需产

品的质量ꎮ
保持其他操作条件不变ꎬ对进料混合物中 ＮＭＰ

质量分数从 ６５％变换到 ８５％进行模拟计算分析ꎬ模
拟结果详见图 ６ꎮ

图 ６　 进料组分对塔顶产品纯度的影响

从图 ６ 中可见ꎬ随着进料混合液中 ＮＭＰ 含量的

增加ꎬ前期二级精馏塔塔顶产品纯度也斜线增加ꎬ纯
度从 ８４􀆰 ４０％迅速增加到 ９９􀆰 ９８％ꎬ然后基本保持稳

定ꎮ 从这里可以看出ꎬ进料混合液中 ＮＭＰ 含量较低

时ꎬ二级精馏塔塔顶产品纯度已经不能满足要求ꎬ要
想满足电池产品的需求ꎬ需要调整回流比等操作参

数才能保持塔顶产品稳定ꎮ 因此ꎬ企业项目运营生

产过程中ꎬ要保持对原料液进行固定频次监测分析ꎬ
以便发现组分异常时及时调整工艺操作参数ꎬ生产

出连续稳定的高品质产品ꎮ

２　 ＮＭＰ 隔壁塔精馏工艺及分析

精馏塔里面上下垂直加入一块分隔板就为隔壁

塔(ＤＷＣ)ꎬ隔壁塔虽只有 １ 个塔ꎬ但可以将塔内物

料进行进一次分割ꎬ减少设备数量的同时也增加了

分离的效率ꎬ对于 ＮＭＰ 精馏工艺来讲ꎬ效果同于将

一级精馏塔与二级精馏塔在 １ 个精馏塔内耦合完

成[１６]ꎮ 研究者发现ꎬ隔壁塔可使精馏塔能耗大大降

低ꎬ节约操作成本ꎬ同时由于只有 １ 个精馏塔ꎬ设备

制作成本也大大降低[１７－１９]ꎮ 精馏塔的能耗及造价

成本降低约 ３０％ꎮ 由于隔壁塔相当于在其内部设

置了 ２ 个精馏塔ꎬ且 ２ 塔的操作参数紧密关联ꎬ相互

影响干涉ꎬ这导致隔壁塔自由变量较多ꎬ操作难度也

更大ꎮ 本模拟研究以期为 ＮＭＰ 的隔壁精馏操作提

供理论依据ꎮ 根据本混合进料液的特性ꎬＮＭＰ 溶液

回收装置采用上隔板式隔壁塔形式ꎬ如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 隔壁塔结构形式

经过对本工况的模拟分析研究ꎬ发现当隔壁塔
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Ｔ１ 部分的塔板数为 ８ 块ꎬＴ２ 部分的板数在 ６ 块ꎬＴ３
部分的板数为 ５ 块时就能满足产品的纯度要求ꎬ同
时隔板需保证从 Ｔ３ 进 Ｔ１ 部分的气量占比在 ０􀆰 ７５
左右ꎮ 此时塔顶精馏产品 Ｄ２ 中 ＮＭＰ 的含量为

９９􀆰 ９８９％ꎬ超过锂离子电池对 ＮＭＰ 纯度的要求ꎬ同
时塔顶馏出物 Ｄ１ 的组成中水分为 ９９􀆰 ９７％ꎬ也满足

ＮＭＰ 的控制指标ꎮ 但由于隔壁塔的自由变量较多ꎬ
各个参数之间影响较敏感ꎬ实际工况应预留较大的

冗余ꎮ

３　 结论

经过对 ＮＭＰ 溶液的回收装置进行模拟分析研

究ꎬ发现对于 ＮＭＰ 双塔精馏工艺ꎬ一级精馏塔的塔

板数为 １２ 块ꎬ二级精馏塔塔板数为 １０ 块ꎻ一级精馏

塔回流比为 ０􀆰 １２ 时塔顶水组分达到 ９９􀆰 ９６％ꎬ此时

ＮＭＰ 含量已在控制指标之下ꎻ二级精馏塔在回流比

为 ０􀆰 １ 时塔顶 ＮＭＰ 纯度达到 ９９􀆰 ９８％ꎬ此时水含量

９９􀆰 ９６％亦在 ＮＭＰ 控制指标之下ꎻ随着进料混合液

中 ＮＭＰ 含量的增加ꎬ二级精馏塔塔顶产品纯度斜线

增加ꎬ纯度从 ８４􀆰 ４０％迅速增加到 ９９􀆰 ９８％ꎬ然后基

本保持稳定ꎻ当隔壁塔 Ｔ１ 的塔板数为 ８ 块ꎬＴ２ 的塔

板为 ６ 块ꎬＴ３ 部分的板数为 ５ 块时ꎬ同时隔板把从

Ｔ３ 往塔顶去的气相量分成进 Ｔ１ 的部分与进 Ｔ２ 部

分的气量比在 １ ∶３左右ꎮ 此时塔顶精馏产品 Ｄ２ 中

ＮＭＰ 的含量为 ９９􀆰 ９８９％ꎬ超过锂离子电池对 ＮＭＰ
纯度的要求ꎬ同时塔顶馏出物 Ｄ１ 的组成中水分为

９９􀆰 ９７％ꎬ也满足 ＮＭＰ 的控制指标ꎮ 由于实际操作

时受影响的因素较多ꎬ实际工况应预留更大的冗余ꎬ
以便在产品不满足生产要求时有调整空间ꎮ
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