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摘要：　应用ＳｕｐｅｒＰｒｏＤｅｓｉｇｎｅｒ流程模拟软件，对生物柴油酸催化甲醇法工艺进行全过程仿真模拟与计算，

并技术经济分析．模拟结果表明：主要过程数据符合实验结果，生物柴油产品脂肪酸甲酯（ＦＡＭＥ）质量分数大

于９７％，满足欧盟生物柴油标准，工艺流程设计合理．经济分析表明：年产８０００ｔ生物柴油的酸催化甲醇法

工艺，其直接固定成本约２０７８万元，其中主要设备购置成本为３６３万元，原料成本占操作成本７１％以上；项

目总投资约２５７２万元，税后净利润可达９６２万元·ａ－１，投资收益率为３７．３９％．
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我国生物柴油的生产仍属于新兴行业，但目前不少生物柴油企业普遍面临原料短缺、成本上涨、资

金不足、技术不成熟［１］的严峻形势，集约化发展势所难免．从原料出发，选择价格较为低廉的地沟油等废

油脂可降低生产成本，对于高酸值和成分复杂的废油脂，酸催化酯交换法具有较强的适应性．酸催化酯

交换法包括均相酸催化法和固体酸催化法［２５］．均相酸催化法的催化剂可用硫酸、盐酸、磷酸和苯磺酸

等，其中硫酸价格便宜、来源丰富，是最常用的催化剂［６８］．均相酸催化法虽对原料要求低，但反应设备需

造价较高的不锈钢材料，存在分离困难、易产生三废等问题．固体酸催化法的反应温度较高，且因催化剂

制作和回收难以降低成本，目前还需工业化研究．均相酸催化甲醇酯交换法生产生物柴油已进入工业

化，适用于游离脂肪酸和水分质量浓度高的原料油脂，使原料有更广泛的选择空间．使用浓硫酸作催化

剂，反应速率一般快于新型固体酸催化剂，当原料为低级油时，可使酯化反应更完全，但要求防腐蚀设备

和废水处理．生物柴油生产的过程模拟主要基于 ＡＳＰＥＮ和ＣｈｅｍＳｔａｔｉｏｎｓ公司的传统化工模拟软

件［９１２］，但相关的技术经济分析报道较少．本文应用ＳｕｐｅｒＰｒｏＤｅｓｉｇｎｅｒ流程模拟软件，结合过程模拟和

技术经济学方法对酸催化甲醇法工艺进行流程仿真计算和经济分析．

１　生产工艺流程

根据酸催化甲醇酯交换法制备生物柴油工艺的小试和工业报道，初步设计生产工艺流程如图１所

示．原料油脂经过热交换和甲醇、浓硫酸混合，通过预热进入酯交换反应器，酯化反应生成目标产物脂肪

酸甲酯（ＦＡＭＥ）和副产物甘油．反应后的混合液进入蒸馏塔进行初分离，塔顶回收甲醇蒸气，塔釜甲酯

和甘油液体进酸碱中和釜进行酸中和．沉淀过滤后，清液进入搅拌静置分离器，利用甲酯与甘油互溶性

差的原理搅拌静置分离，上层为粗甲酯，下层为粗甘油，再分别进入对应的精馏塔提浓，得到纯度相对较
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高的ＦＡＭＥ产品（调制得生物柴油）和副产品甘油．分离的废油脂和废水，经处理后可循环利用．

图１　酸催化酯交换法生产生物柴油工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙａｃｉｄｃａｔａｌｙｔｉｃｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２　工艺过程模拟仿真设置

通过对文献［４，１３２２］中原料、反应条件、催化剂及转化率的分析，选择本地废油脂为原料，主要以

浓硫酸为催化剂，催化其与甲醇进行酯交换反应．应用ＳｕｐｅｒｐｒｏＤｅｓｉｇｎｅｒ进行设计调整和过程优化，过

程模拟方法参考文献［２１］，工艺模拟仿真如图２所示．具体的过程仿真设置有如下８个主要方面．

图２　酸催化法生产生物柴油的工艺模拟流程

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｃｅｓｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｔｈｏｄｆｏｒｂｉｏｄｉｅｓｅｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

　　１）生产规模．设定生物柴油年产量约８０００ｔ，年销售９７％，年操作时间为７９２０ｈ，原料（按甘油三

油酸酯计）进料流率为１０３０ｋｇ·ｈ
－１．

２）产品指标和注册组分数据．按欧盟生物柴油标准（ＥＮ１４２１４）控制产品质量．主要组分有反应物

甲醇和废油脂（主成分用甘油三油酸酯），目标产物ＦＡＭＥ和副产物甘油等．

３）连续搅拌釜式反应器．根据小试和工业数据来确定酸催化法的工艺条件，适宜的醇油摩尔比为

３０∶１～６０∶１，利用控制器来控制混合器出口物流中甲醇与甘油三油酸酯的摩尔比为５０∶１，规定混合
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器的温度为７０℃，反应时间为５０ｈ，压力为４００ｋＰａ，转化率为９５％．

４）精馏塔Ⅰ．进口物流为粗甲酯、甘油和未反应的原料，其中含有大量甲醇．为提高甲醇利用率和

节省后续分离能耗，以甲醇为轻关键组分，使甲醇气相状态进行分离去回收利用．设置操作塔顶温度为

８１℃，塔釜为１１６℃，回流比为１．５，塔效率为８０％．

５）中和釜与离心分离器．为使产品中硫质量分数小于０．０１％，加入氧化钙除去反应中多余的酸，

反应温度为６０℃，压力为２００ｋＰａ，中和效率为９９％，离心分离操作效率为９９％．

６）混合澄清槽．搅拌静置分离，搅拌时间２０ｍｉｎ，静置时间６０ｍｉｎ，操作压力为１１０ｋＰａ，温度为

５６．４℃．醇类物质易溶于水，而甲酯和油脂的水溶性较低，利用其互溶性差而静置分离，上层为粗甲酯

和油脂，下层为水和甘油．

７）精馏塔Ⅱ．水洗塔塔釜出料为进口物流，以甲醇为轻关键组分，甘油为重关键组分，设置塔顶温

度为５２℃，塔釜温度为１０７℃，操作压力为４０ｋＰａ，回流比为１．２５，塔效率为９０％．从塔釜得到８７％的

副产物甘油，塔顶产物中水质量分数达９３％以上，去废水处理和回收．

８）精馏塔Ⅲ．通过调节回流量及塔板试算得操作条件：回流比为１．２５，操作压力为４０ｋＰａ，塔顶温

度为２６４℃，塔釜温度为４６３℃，塔效率为８０％．塔顶得到合格的ＦＡＭＥ（调制得生物柴油），塔釜为剩

余油脂，回用．

３　结果与分析

３．１　模拟结果

表１为模拟计算的主要流股数据．表１中：狑为质量浓度；狋为温度；狆为压力；γ为流率．对比流股

Ｓ?１１，Ｓ?１２和Ｓ?１５可知：甲醇回收后甲醇的质量分数达到工艺指标，甲酯的体积分数提高到７５．３％；对

比流股Ｓ?１５与Ｓ?１７可知：通过中和处理，明显降低硫酸质量分数到０．０１７％，使的最终产品的含硫量符

合生物柴油标准．通过甘油精制，对比流股Ｓ?１７与Ｓ?２０可知，副产物甘油的体积分数从８．２％提高到

８７．９％，利于进一步的甘油精制，以提高副产物甘油价格，降低生产成本．对比流股Ｓ?１７和Ｓ?２４可知：

甲酯精制后，其质量浓度达到９７．７％，其他杂质质量浓度不高，易调制获得符合欧盟标准的生物柴油．

过程仿真结果表明：所设计的参数满足工艺要求，主要过程数据符合实验结果，工艺流程设计合理．

表１　关键工艺流股数据

Ｔａｂ．１　Ｋｅｙｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｄａｔａ

参数
物料流股

Ｓ?１１ Ｓ?１２ Ｓ?１５ Ｓ?１７ Ｓ?２０ Ｓ?２４

狑（甲醇）／％ ５６．１１７ ９９．９９３ ７．４８９ ７．８３４ ０．０６６ ０．００４

狑（ＦＡＭＥ）／％ ３５．７１２ ０．００７ ７５．２８３ ７８．７４７ ８．４０１ ９７．６９７

狑（甘油）／％ ３．６９７ － ７．７９４ ８．１５３ ８７．８８９ －

狑（甘油三油酸酯）／％ １．８７１ － ３．９４４ ４．１２６ ０．４４０ ０．００５

狑（Ｈ２ＳＯ４）／％ ２．６２０ － ５．４８９ ０．０１７２ ０．１８６ －

狋／℃ ７０．００ ８１．０２ ６０．００ ７５．００ １０７．００ ２４６．００

狆／ｋＰａ １０１．３ １０１．３ １０１．３ １０１．３ １０１．３ １０１．３

γ／ｔ·ｈ－１ ３．０３４ １．５９５ １．４３９ １．３７５ ０．１２６ １．０９０

３．２　经济分析

表２为工艺流程的生产成本分析．表２中：直接投资成本主要包括含设备总成本的总厂成本

（ＴＰＣ）和承包商及应变费用（ＣＦＣ）；年操作成本主要包括原料成本（ＲＣ）、劳动成本（ＬＣ）、水电蒸汽等

公用耗材成本（ＵＣ）和废水处理成本（ＷＴＣ）．本工艺以年产８０００ｔ的生物柴油，９７％销售量，其２０１１

年估价的经济效益分析结果如表３所示．表３中：税率（含附加）按４０％计算．

基于小试和工业报道设计酸催化酯交换生产工艺，应用ＳｕｐｅｒＰｒｏＤｅｓｉｇｎｅｒ流程模拟软件进行过程

仿真，并进行经济成本估算，可以得到如下３点结论．

１）流程模拟结果表明，本工艺主要过程数据符合实验结果，生物柴油产品ＦＡＭＥ质量分数大于

９７％，满足ＥＮ１４２１４标准，工艺流程设计合理．
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２）该产能工艺的直接固定成本约２０７８万元，主要是设备防腐要求高导致成本较大；年操作成本

约４７６６万元，其中原料和化学试剂成本占７１％以上，因对原料油脂适应性较好，故主要是化学试剂（甲

醇）价格变动对产品成本影响最大．此外，高醇油比使甲醇大量循环能耗增加，均相酸催化的废水处理

费用也较高．若改用固体酸催化，虽然增加催化剂成本，但节省反应后处理工作，且可以减少分离工序

设备腐蚀的影响．

３）该产能项目投资约２５７２万元，正常期年销售收入约６０４０万元，年销售税金（含附加）约５１０万

元，年净利润约９６２万元，投资收益率约３７．３９％，正常期回收期约２．６７ａ．若提高产能，可进一步获得

规模效益并提升企业应对市场波动能力．

表２　生产成本分析

Ｔａｂ．２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｃｏｓｔ

项目
直接投资成本

ＴＰＣ ＣＦＣ 合计

年操作成本

ＲＣ ＬＣ ＵＣ ＷＴＣ 合计

费用／万元 １８０７．０ ２７１．１ ２０７８．１ ３３８５．７ ５３８．７ ８０５．６ ３５．９ ４７６５．９

比例／％ ８６．９５ １３．０５ １００ ７１．０４ １１．３０ １６．９０ ０．７５ １００

表３　经济效益分析

Ｔａｂ．３　Ｐｒｏｆｉｔａｂｉｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ

项目 数据 项目 数据

总投资／万元

直接固定资本 ２０７８．１

运营资金 ３９０．２

启动成本 １０３．９

合计 ２５７２．２

产品流股
流量／ｔ·ａ－１

ＦＡＭＥ ７８３１．０３５

甘油 １０００

ＣａＳＯ４ ８７３

油脂（回收） ５０９

销售或处理
价格／元·ｔ－１

生物柴油（基于ＦＡＭＥ） ７２３０．００

甘油 ２３２１．９３

ＣａＳＯ４ ５１０．２１

油脂（回收） １９９５．８１

年收入／万元

生物柴油（基于ＦＡＭＥ） ５６６１．６

甘油 ２３２．１

ＣａＳＯ４ ４４．５

油脂（回收） １０１．５

合计 ６０３９．７

生物柴油成本（基于ＦＡＭＥ）／元·ｔ－１ ６０９０．０ 年操作成本／元 ４７６５．９

年毛利润／万元 １２７３．８ 年销售税金及附加／万元 ５０９．５

年净利润／万元 ９６１．７ 毛利率／％ ２１．０９

投资收益率／％ ３７．３９ 投资回收期／ａ ２．６７

４　结束语

酸催化酯交换法生产生物柴油，原料要求较低，对游离脂肪酸和水质量浓度高的油脂原料具有较好

普适性．文中应用ＳｕｐｅｒＰｒｏＤｅｓｉｇｎｅｒ流程模拟软件，结合过程模拟和技术经济学方法，对酸催化甲醇法

工艺进行流程仿真计算和经济分析，为工艺优化和项目投资提供了重要依据．
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