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摘要:介绍了混合碳四催化异构丁烯提浓工艺流程、原理、特点及工业应用ꎮ 混合碳四中低沸点组分 １－丁烯经固定床反应

器、催化蒸馏塔深度异构化为高沸点的 ２－丁烯组分ꎬ提高了轻重关键组分沸点差ꎮ 催化蒸馏塔顶得到异丁烷产品ꎬ塔底得到高

烯烃碳四ꎮ 与萃取精馏工艺相比ꎬ该工艺具有流程短、投资省、能耗低、产品质量好、总烯烃损失率低、无废水产生、环境友好、易
于操作等优点ꎬ已有数套工业装置应用ꎮ
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　 　 随着碳四深加工技术的深入和发展ꎬ其中烷烃

通过异丁烷脱氢得到异丁烯进而生产 ＭＴＢＥ、正丁

烷生产顺酐等工艺得到了充分利用ꎮ 对烯烃进行深

加工项目也在迅速推进ꎬ其中包括碳四裂解制丙烯、
正丁烯异构制异丁烯等[１]ꎮ 此类装置以高烯烃碳

四为原料ꎬ一般混合碳四丁烯浓度较低ꎬ目前常采

用萃取精馏丁烯提浓工艺得到高烯烃碳四ꎮ 萃取

精馏工艺存在流程长、投资高、能耗高、产废水等

问题[２] ꎮ 为解决以上问题ꎬ本文中介绍了混合碳

四催化异构丁烯提浓工艺流程、原理、特点及工业

应用情况ꎮ

１　 工艺方案

混合碳四主要来源于炼厂催化裂化、延迟焦化

等装置ꎬ典型组成见表 １[３]ꎬ其中异丁烷质量分数

４０％~５０％ꎬ正丁烷质量分数 １０％ ~ １５％ꎬ正丁烯质

　 　 　 　 　 　 　表 １　 混合碳四典型组成 ％

名称 异丁烷 异丁烯 １－丁烯 正丁烷

质量分数 ４６􀆰 ７ ０􀆰 ２ １３ １２

名称 反－２－丁烯 顺－２－丁烯 １ꎬ３－丁二烯 合计

质量分数 １３􀆰 ８ １４ ０􀆰 ３ １００
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量分数 ３５％~５０％ꎬ异丁烯质量分数约 ０􀆰 ２％(异丁

烯已由其他工艺脱除)ꎬ丁二烯质量分数约 ０􀆰 ３％ꎮ
需要将混合碳四烯烃质量分数提高至 ７８％以上ꎮ

混合碳四原料与循环氢按一定比例混合ꎬ进入

选择加氢反应器ꎬ丁二烯选择加氢转化为正丁烯ꎬ转
化率 ９９􀆰 ９％以上ꎬ同时 ５０％以上 １－丁烯异构化为

２－丁烯ꎬ反应器操作压力 １􀆰 ５ ~ ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ操作温度

４０~８０℃ꎮ 加氢产物进入催化蒸馏塔中部ꎬ催化蒸

馏塔操作压力 ０􀆰 ５５ ~ ０􀆰 ７ ＭＰａꎬ温度 ５５ ~ ７５℃ꎬ精馏

段装填催化剂ꎮ 经过精馏ꎬ２－丁烯得以分离进入塔

底ꎬ反应平衡被打破ꎬ１－丁烯进一步异构化为 ２－丁
烯ꎬ使得 １－丁烯总转化率达到 ９０％以上ꎮ 催化蒸馏

塔回流罐液相采出质量分数 ９６％以上的异丁烷产

品ꎬ回流罐顶富氢气相经循环氢压缩机增压后ꎬ循环

回反应器ꎬ塔底得到高烯烃碳四ꎮ 循环氢压缩机入

口注入系统所需新氢ꎮ 工艺流程如图 １ 所示ꎮ

１—选择加氢反应器ꎻ２—催化蒸馏塔ꎻ３—回流罐ꎻ

４—循环氢压缩机

图 １　 催化异构丁烯提浓工艺流程

２　 工艺原理及特点

２􀆰 １　 工艺原理

混合碳四主要含异丁烷、异丁烯、１－丁烯、正丁

烷、反－２－丁烯、顺－２－丁烯等组分ꎬ各组分沸点如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 混合碳四各组分沸点 ℃

名称 异丁烷 异丁烯 １－丁烯 正丁烷 反－２－丁烯 顺－２－丁烯

沸点 －１１􀆰 ７２ －６􀆰 ９ －６􀆰 ２５ －０􀆰 ５ ０􀆰 ８８ ３􀆰 ７２

丁烯提浓主要是分离出混合碳四中的异丁烷组

分ꎬ烯烃得以浓缩的过程ꎮ 分离过程中轻关键组分

为异丁烷ꎬ沸点为－１１􀆰 ７２℃ꎻ重关键组分为 １－丁烯ꎬ
沸点为－６􀆰 ２５℃ꎬ两者沸点差为 ５􀆰 ４７℃ꎮ １－丁烯异

构化为 ２－丁烯是可逆平衡放热反应ꎬ受热力学平衡

限制ꎬ１－丁烯转化率较低ꎮ 催化蒸馏是催化反应与

分离在 １ 个设备内同时进行ꎬ反应同时ꎬ生成物 ２－
丁烯得以分离ꎬ破坏了反应平衡ꎬ平衡向右移动ꎬ进
而大幅度提高 １－丁烯的转化率至 ９０％以上ꎮ １－丁
烯异构化为 ２－丁烯后ꎬ重关键组分由沸点－６􀆰 ２５℃
的 １－丁烯变为沸点 ０􀆰 ８８℃的反－２－丁烯或 ３􀆰 ７２℃
的顺－２－丁烯ꎬ轻重关键组分沸点差由 ５􀆰 ４７℃提高

至 １２􀆰 ６℃以上ꎬ使得异丁烷与丁烯分离难度降低ꎬ
回流比、塔板数、塔径降低ꎬ投资、能耗降低ꎮ
２􀆰 ２　 工艺特点

混合碳四催化异构丁烯提浓工艺与萃取精馏丁

烯提浓工艺相比ꎬ具有以下特点ꎮ
(１)流程短、投资低、能耗低

催化蒸馏工艺比萃取精馏工艺少 ２ 个塔、６ 台

罐、６ 台换热器、６ 台机泵ꎬ设备规格小ꎬ流程短ꎬ投资

低 ３８％以上ꎮ 塔回流比降低ꎬ能耗降低ꎮ
(２)异丁烷产品纯度高、丁烯损失量低、高烯烃

碳四质量好

与异丁烷沸点接近的 １－丁烯 ９０％以上转化为

高沸点的 ２－丁烯ꎬ分离时精馏系统中的 １－丁烯量

降低ꎬ异丁烷产品纯度高ꎬ总烯烃损失率低ꎮ 由于不

使用甲乙酮、Ｎ－甲酰吗啉等萃取剂ꎬ高烯烃碳四中

不含影响后续装置催化剂性能的氧化物、氮化物等

杂质ꎬ高烯烃碳四质量好ꎮ
(３)无废水产生、环境友好、易于操作

萃取精馏工艺使用甲乙酮、Ｎ－甲酰吗啉等萃取

剂ꎬ产品要进行水洗ꎬ水洗水循环系统会定期排放废

水ꎬ增加了污水处理难度ꎮ 同时萃取操作难度大、装
置操作不稳定、容易波动ꎮ 催化异构工艺不产废水ꎬ
环境友好ꎮ 主要设备为操作条件缓和的低温选择加

氢反应器及脱异丁烷塔ꎬ易于操作ꎮ

３　 工业应用

以设计规模 ３０ 万 ｔ / ａ 碳四综合利用装置进行

说明ꎮ 选择加氢反应器操作压力 １􀆰 ５ ~ ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ操
作温度 ４０ ~ ８０℃ꎬ直径 １ ２００ ｍｍꎬ装填催化剂

１５ ｍ３ꎬ氢气与丁二烯摩尔比为 ３ꎮ 催化蒸馏塔操作

压力 ０􀆰 ５５ ~ ０􀆰 ７０ ＭＰａꎬ操作温度 ５５ ~ ７５℃ꎬ直径

２ ８００ ｍｍꎬ设置 １００ 层浮阀塔盘ꎬ精馏段装填 ８ ｍ３

催化剂ꎮ
由工艺物料平衡表 ３ 可见ꎬ１－丁烯质量分数从

１３􀆰 ４９％降至 ６􀆰 ０１％ꎬ５０％以上 １－丁烯转化为 ２－丁
烯ꎮ 催化蒸馏后ꎬ１－丁烯总转化率 ９２􀆰 ０５％ꎬ异丁烷

产品质量分数 ９６􀆰 ６１％ꎮ 高烯烃碳四产品丁烯质量

􀅰２１２􀅰
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分数 ７８􀆰 ７９％ꎬ丁二烯质量分数<１００×１０－６ꎬ可直接

作为碳四裂解制丙烯、正丁烯异构制异丁烯等装置

的原料ꎮ
表 ３　 催化蒸馏工艺物料平衡(质量分数)

　
混合碳四

原料

加氢

产物

异丁烷

产品

高烯烃

碳四

氢气 / ％ 　 ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０１ 　

碳三 / ％ ０􀆰 １ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ２ 　

异丁烷 / ％ ４４􀆰 ２６ ４６􀆰 ６５ ９６􀆰 ６１ ２􀆰 ３４

正丁烷 / ％ １０􀆰 ８１ １０􀆰 ３７ １ １８􀆰 ６７

１－丁烯 / ％ １３􀆰 ４９ ６􀆰 ０１ １ １􀆰 １３

异丁烯 / ％ ０􀆰 ２ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３２ ０􀆰 １

顺－２－丁烯 / ％ １７􀆰 ５３ ２１􀆰 ０４ ０􀆰 ７ ４４􀆰 ３

反－２－丁烯 / ％ １３􀆰 ２１ １５􀆰 ５９ ０􀆰 １６ ３３􀆰 ２６

１ꎬ３－丁二烯 ０􀆰 ３％ <１００×１０－６ <１００×１０－６ <１００×１０－６

碳五及以上 / ％ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ０ ０􀆰 ２

合计 / ％ １００ １００ １００ １００

流量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ３７５００ ３９２３２ １６７００ ２０８０８

催化蒸馏工艺与萃取精馏工艺对比情况如表 ４
所示ꎮ 对比可见ꎬ催化蒸馏工艺所耗蒸汽少 １１􀆰 ５ ｔ / ｈꎬ
节能约 ３０％ꎮ 脱异丁烷塔底 ７５℃、０􀆰 ３５ ＭＰａ 蒸汽

即可满足要求ꎬ而萃取精馏汽提塔塔底 １６０℃ꎬ需使

用 １􀆰 ６ ＭＰａ 蒸汽ꎬ热源品位较高ꎮ 催化蒸馏仅 １ 个

脱异丁烷塔ꎬ萃取精馏需萃取塔、汽提塔、溶剂再生

塔 ３ 个塔ꎬ催化蒸馏设备总数量少 ２２ 台ꎮ 另外催化

蒸馏投资低 ４０％ꎬ异丁烷产品质量分数高 ２􀆰 ６１％ꎬ
丁烯损失量低 ２􀆰 ３％ꎬ不产生废水ꎬ容易操作ꎮ

表 ４　 ２ 种工艺对比

项目 萃取精馏 催化蒸馏

蒸汽耗量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) ３７􀆰 ５ ２６

蒸汽规格 / ＭＰａ １􀆰 ６ ０􀆰 ３５

塔数量 / 台 ３ １

设备总数量 / 台 ３７ １５

投资 / 万元 ３０００ １８００

异丁烷产品质量分数 / ％ ９６􀆰 ６１ ９４

总烯烃损失率 / ％ ４􀆰 ５ ２􀆰 ２

是否产废水 是 否

操作难易 难 易

４　 结论

(１)混合碳四中低沸点组分 １－丁烯经固定床反

应器、催化蒸馏塔深度异构化为高沸点的 ２－丁烯组

分ꎬ轻重关键组分沸点差由 ５􀆰 ４７℃提高至 １２􀆰 ６℃以

上ꎬ降低了分离难度ꎬ回流比降低ꎬ能耗降低 ３０％ꎮ
(２)催化异构工艺设备数量少、流程短ꎬ节省投

资 ４０％ꎮ 另外具有热源品位低、产品质量好、总烯

烃损失率低、无废水产生、环境友好、容易操作等优

点ꎬ已有数套工业装置ꎮ
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(２)实现有效的资源回用ꎬ变废为宝ꎬ给油田生

产带来较高的经济效益ꎮ
(３)烟道气的利用率与进气流量、水温度、水质

条件等因素有关ꎬ对提高烟道气利用率需要进行深

入研究ꎮ
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