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摘要:采用不同工艺合成环丁烯砜的物耗相差很大ꎬ为优化环丁烯砜合成工艺流程ꎬ提出了双釜连续合成工艺、常压闪蒸、
低压深拔低温回收及脱硫塔工艺ꎮ 该工艺流程物耗低ꎬ环丁烯砜脱硫效果好ꎻ通过流程模拟优化ꎬ找出了最佳生产工艺条件ꎬ即
原料配比为 １􀆰 ７０ 时环丁烯砜生产效益最佳ꎬ同时二氧化硫排放量最少ꎮ
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　 　 环丁烯砜是合成环丁砜的中间产物ꎬ由二氧化

硫与丁二烯在 １１０±５℃ꎬ阻聚剂存在下液相聚合而

成[１－４]ꎮ 为了减少丁二烯物耗ꎬ二氧化硫与丁二烯

的摩尔比一般大于 １ꎬ环丁烯砜合成反应是逆向可

逆放热反应ꎬ环丁烯砜合成反应完成后ꎬ反应产物中

二氧化硫和丁二烯脱气回收很关键ꎬ采用不同的工

艺ꎬ二氧化硫、丁二烯的回收率、产品环丁烯砜中二

氧化硫含量等差异很大ꎬ本文中在研究多种实际生

产工艺基础上ꎬ通过软件核算ꎬ提出较为合理的环丁

烯砜生产工艺流程ꎬ并对该流程进行了模拟优化ꎮ

１　 环丁烯砜合成工艺模型选取

环丁烯砜合成包括合成反应、反应液常压闪蒸

及反应液脱除二氧化硫和丁二烯 ３ 个部分ꎮ 目前环

丁烯砜合成工业化反应工艺有间歇反应、半连续反

应和连续反应等工艺ꎻ反应液脱气有热空气吹脱、氮
气吹脱冷凝回收工艺和减压深拔低温冷冻回收等工

艺ꎮ 环丁烯砜合成工艺流程优化包括合成反应、常

压闪蒸与脱气 ３ 部分工艺合理搭配ꎮ
１􀆰 １　 常见环丁烯砜合成反应工艺流程

常见环丁烯砜合成反应工艺流程见图 １ꎮ

(ａ)全混流间歇釜式合成工艺 (ｂ)双釜串级连续合成工艺

(ｃ)外循环半连续合成工艺

图 １　 环丁烯砜合成反应工艺模型
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(１)全混流间歇釜式合成工艺:该工艺为间歇

操作ꎬ反应釜为带搅拌、内盘管及夹套冷却反应釜ꎬ
原料一次性加入ꎬ该工艺反应不稳定ꎬ经常飞温飞

压ꎬ存在安全隐患ꎮ
(２)双釜(或多釜)串级连续合成工艺:本工艺

为连续稳定操作ꎬ反应釜为带搅拌、内盘管及夹套冷

却的反应釜ꎬ原料由首釜釜底连续进入ꎬ反应液由末

釜釜顶连续采出ꎬ反应压力由原料计量泵提供ꎬ末釜

出口设压力控制阀ꎮ
(３)外循环半连续合成工艺[５]:本工艺为半连

续操作ꎬ原料二氧化硫一次性加入反应系统ꎬ丁二烯

连续定量加入直至反应结束ꎬ本系统由反应罐、循环

泵、混合器及反应冷却器组成ꎮ
１􀆰 ２　 环丁烯砜常压闪蒸工艺流程

环丁烯砜常压闪蒸工艺(见图 ２)由闪蒸釜、冷
凝冷却器、冷凝液缓冲罐、环丁烯砜输送泵及冷冻液

输送泵组成ꎬ该工艺采用定流量稳态操作ꎬ便于闪蒸

釜顶二氧化硫和丁二烯气体回收以及冷冻系统稳定

运行ꎮ

图 ２　 环丁烯砜常压闪蒸工艺模型

１􀆰 ３　 反应液脱气工艺流程

环丁烯砜脱气过程为环丁烯砜常压绝热闪蒸

后ꎬ脱除回收液体中二氧化硫及丁二烯过程ꎮ 采用

不同的工艺二氧化硫和丁二烯回收率以及产品环丁

烯砜中二氧化硫含量差异很大ꎮ 图 ３ 是目前国内几

家相关生产企业采用的实际环丁烯砜脱气方案ꎬ按
照图 ３ 中 ３ 种不同工艺模型ꎬ采用化工过程模拟软

件 ＰｒｏＩＩ ９􀆰 ４ 进行核算ꎬ对比脱气效果ꎮ 核算结果见

表 １ꎮ

(ａ)方案一

(ｂ)方案二

(ｃ)方案三

图 ３　 几种环丁烯砜脱气工艺模型

表 １　 脱气工艺模拟结果

序号 组分
物流号

１ ２ ３ ４ ５

方案一 温度 / ℃ ６８ ７０ ５８􀆰 ８ ５８􀆰 ８ 　
　 压力 / ｋＰａ ４００ ２００ １０３ １０３ 　
　 二氧化硫 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) １􀆰 ３７ 　 ０􀆰 ９６４ ０􀆰 ２６１ 　
　 丁二烯 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) ０􀆰 ３０ 　 ０􀆰 １９４ ０􀆰 ０９７ 　
　 环丁烯砜 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) １６􀆰 ５ 　 ０􀆰 ００１ １６􀆰 ５４ 　
　 热空气 / (ｍ３􀅰ｈ－１) 　 １００ 　 　 　
方案二 温度 / ℃ 　 　 ６１􀆰 １ ６２ －２０
　 压力 / ｋＰａ 　 　 １０３ １０６ １０３
　 二氧化硫 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) １􀆰 ３７２ 　 ０􀆰 ０２２ — １􀆰 ０２８
　 丁二烯 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) ０􀆰 ３０５ 　 ０􀆰 ００８ — ０􀆰 ２７８
　 环丁烯砜 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) １６􀆰 ５６ 　 ０􀆰 ０００ １６􀆰 ５４ 　
方案三 温度 / ℃ 　 ７０ －２１􀆰 ８ ６１􀆰 ５ 　
　 压力 / ｋＰａ 　 ２００ １０３ １０３ 　
　 二氧化硫 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) １􀆰 ３７２ 　 ６􀆰 ４ ０􀆰 ２２８ 　
　 丁二烯 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) ０􀆰 ３０５ 　 １􀆰 ０９６ ０􀆰 ０８７ 　
　 环丁烯砜 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) １６􀆰 ５６ 　 　 ６１􀆰 ５２ 　
　 热氮气 / (ｍ３􀅰ｈ－１) 　 １００ 　 　 　

模拟结果分析如下ꎮ
方案一:反应液中二氧化硫和丁二烯全部随空

气至废气系统ꎬ脱气后环丁烯砜中二氧化硫含量高ꎮ
方案二:该工艺为稳态连续过程ꎬ由于采用真空

深拔低温深冷技术ꎬ反应液中二氧化硫和丁二烯回

收比较充分ꎬ采用脱硫塔技术ꎬ环丁烯砜脱硫后二氧

化硫含量很低ꎬ脱气效果明显ꎮ
方案三:该工艺二氧化硫和丁二烯无回收ꎬ冷却

系统中二氧化硫和丁二烯造成损失ꎬ产品环丁烯砜

中二氧化硫含量高ꎮ
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通过上述比较ꎬ方案二为最优工艺方案ꎮ
１􀆰 ４　 环丁烯砜合成工艺流程优化

(１)反应液常压闪蒸工艺最佳工艺状态为稳态

定流量状态ꎬ此时系统操作稳定ꎮ
(２)受闪蒸工艺制约ꎬ反应系统宜采用与之对

应的稳态定量操作系统ꎬ因此选择双釜(多釜)串级

稳压连续合成反应工艺ꎮ
(３)从物料回收率、产品环丁烯砜脱硫效果分

析ꎬ采用减压深拔深冷回收工艺ꎬ二氧化硫和丁二烯

回收率高ꎬ采用脱气塔工艺环丁烯砜脱硫效果好ꎮ
综上所述ꎬ本研究采用双釜串级连续合成工艺、

常压闪蒸工艺和减压深拔低温回收工艺作为本研究

环丁烯砜合成模型ꎮ 总工艺流程见图 ４ꎮ

图 ４　 总工艺流程

２　 环丁烯砜合成反应条件模拟优化

２􀆰 １　 各主要设备主要操作条件核算

环丁烯砜合成反应停留时间、反应釜大小等数

据由实验确定ꎬ本文中不进行叙述ꎮ 本部分主要研

究优化主要设备操作条件ꎬ如温度、压力等ꎮ 按反应

转化率为 ９１％ꎬ调整合成反应进料比ꎬ计算主要设

备操作条件ꎬ计算结果见表 ２ꎮ
表 ２　 各主要设备操作条件模拟结果

ｎ(二氧

化硫) ∶
ｎ(丁二烯)

反应釜出口
常压绝热

闪蒸釜

减压绝热

闪蒸釜
脱硫塔

温度 /
℃

压力 /
ｋＰａ

温度 /
℃

压力 /
ｋＰａ

温度 /
℃

压力 /
ｋＰａ

温度 /
℃

压力 /
ｋＰａ

１􀆰 ３ １１０ ３００ ８６􀆰 ９２ １０３ ８５􀆰 ２６ ２ ８３􀆰 ７２ １０３
１􀆰 ４ １１０ ３００ ８１􀆰 ９５ １０３ ７９􀆰 ８８ ２ ７８􀆰 ４４ １０３
１􀆰 ５ １１０ ３００ ７６􀆰 ９６ １０３ ７４􀆰 ３８ ２ ７３􀆰 ０５ １０３
１􀆰 ６ １１０ ３００ ７１􀆰 ９６ １０３ ６８􀆰 ７９ ２ ６７􀆰 ５６ １０３
１􀆰 ７ １１０ ３００ ６７􀆰 ０１ １０３ ６３􀆰 １２ ２ ６１􀆰 ９７ １０３
１􀆰 ８２ １１０ ３００ ６１􀆰 ０４ １０３ ５６􀆰 ０８ ２ ５５􀆰 ０９ １０３

　 　 注:热空气温度为 ６０℃ꎮ

计算结果讨论如下ꎮ
(１)环丁烯砜凝固点为 ５５℃ꎬ在不考虑反应体

系与外界换热条件下ꎬ当二氧化硫与丁二烯摩尔比

为 １􀆰 ８２ 时ꎬ脱硫塔内环丁烯砜凝固ꎬ生产工艺无法

运行ꎮ
(２)当二氧化硫与丁二烯摩尔比为 １􀆰 ７０ 时ꎬ脱

硫塔内温度为 ６１􀆰 ９７℃ꎬ较凝固点高 ６􀆰 ９７℃ꎬ设该点

为最优操作点ꎮ
２􀆰 ２　 反应釜操作条件核算

根据实验结果要求ꎬ合成反应釜内温度为 １１０±
５℃ꎬ液液反应ꎬ反应釜内操作压力应大于反应釜内

物料的饱和蒸汽压ꎬ按二氧化硫与丁二烯原料摩尔

比为 １􀆰 ７０ꎬ对不同转化率条件下物料饱和蒸汽压进

行核算ꎬ核算结果见图 ５ꎮ

图 ５　 反应进程与反应液饱和蒸汽压关系

根据实验结果ꎬ 合成反应釜首釜转化率为

５０％ꎬ查图 ５ꎬ与之对应的物料饱和蒸汽压数据为

２􀆰 ５ ＭＰａꎬ为了保证反应釜内不出现液相ꎬ设定反应

釜操作压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａꎮ
２􀆰 ３　 工业化验证

上述计算结果通过实际的工业化验证证明ꎬ与
实际生产数据吻合ꎮ

３　 结论

(１)对环丁烯砜合成采用双釜连续合成工艺、
常压闪蒸、低压深拔低温回收及脱硫塔工艺ꎬ物耗较

低ꎬ环丁烯砜脱硫效果好ꎮ
(２)通过模拟优化找出在原料配比为 １􀆰 ７０ 时ꎬ

环丁烯砜生产效益最佳ꎬ同时二氧化硫排放量最少ꎮ
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