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摘要:为满足 ２－ＰＨ 装置对 Ｃ４ 原料含水量的限制ꎬ对其上游 ＭＴＢＥ 装置的醚后 Ｃ４ 进行脱水设计ꎮ 通过对各脱水方案进行

比较ꎬ最终流程采用“冷冻机＋聚结器＋分子筛”的方式ꎬ可以将 Ｃ４ 的含水量由 １ ８００×１０－６降低至 １０×１０－６ꎮ 经装置实际运行检
验ꎬ采用此方式进行 Ｃ４ 脱水是可行有效的ꎮ
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　 　 由于甲醇制烯烃(ＭＴＯ)技术的广泛应用ꎬ对其

副产品 Ｃ４ 进行合理的综合利用ꎬ将有效提高资源利

用效率和项目的整体经济效益ꎮ ＭＴＯ 产品中 Ｃ４ 含

有约 ９０％的丁烯ꎬ是优良的化工原料ꎬ其加工利用

逐渐被重视ꎮ 利用 ＭＴＯ 前端煤气化产合成气与

ＭＴＯ 的 Ｃ４ 联合生产 ２－丙基庚醇(２－ＰＨ)能充分利

用资源优势ꎬ显著提高 Ｃ４ 利用的附加值ꎮ
２－ＰＨ 属于高端产品ꎬ当前塑料增塑剂多使用

以辛醇作原料生产的邻苯二甲酸二辛酯ꎬ但邻苯二

甲酸二辛酯有毒ꎬ欧盟决定 ２０１５ 年以后禁止在塑料

中添加ꎬ全球趋势是使用更高分子质量、低挥发性和

更加稳定的增塑剂ꎬ今后发展的趋势是以 ２－ＰＨ 作原

料生产的邻苯二甲酸二(２－丙基庚)酯作为替代品ꎮ
２－ＰＨ 装置合成是丁烯与合成气进行羰基化反

应ꎬ原料中的异丁烯将发生副反应而影响产品质量ꎬ
故 ２－ＰＨ 装置的原料 Ｃ４ 应先去除异丁烯ꎮ ＭＴＢＥ
法作为 Ｃ４ 分离异丁烯的一种有效方法被采用ꎬ通常

２－ＰＨ 装置配置 ＭＴＢＥ 单元先去除 Ｃ４ 原料中的异

丁烯ꎮ 另外ꎬ２－ＰＨ 装置催化剂对原料 Ｃ４ 的水含量

要求严格ꎬ需控制在 １０×１０－６ꎮ 而 Ｃ４ 经过 ＭＴＢＥ 装置

去除异丁烯后ꎬ所含饱和水量为 ７７０×１０－６(４０℃)ꎬ为
Ｃ４ 溶解的水ꎮ 考虑到醚后 Ｃ４ 经 ＭＴＢＥ 单元萃取塔

采出是通过自然沉降ꎬ难以全部将游离水脱出ꎬ按

Ｃ４ 含水量 ９００×１０－６(最大 １ ８００×１０－６)进行相应的

设计ꎮ

１　 操作条件与工艺数据

现有 １ 万 ｔ / ａ ＭＴＢＥ 装置原料为混合碳四、氢气

和甲醇ꎬ产品为 ＭＴＢＥꎬ中间产品是加氢后的混合碳

四ꎬ副产品是醚后碳四ꎮ 其中醚后碳四作为 ２－ＰＨ
装置的原料ꎬ装置对醚后碳四的含水量要求控制到

１０×１０－６ꎬ而目前产出的醚后碳四含水量为 １ ８００×
１０－６(ｍａｘ)ꎬ为此需增加醚后碳四脱水设施ꎮ

利用 ＭＴＢＥ 装置去除 Ｃ４ 中的异丁烯后ꎬ产出的

醚后 Ｃ４ 操作条件为温度 ４０℃ꎬ压力 ０􀆰 ６５ ＭＰａꎬ醚后

Ｃ４ 组成如表 １ 所示ꎮ
表 １　 醚后碳四组成

组分 分子质量 质量含量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) 质量分数 / ％
丙烷　 ４４􀆰 １０ １１３􀆰 ２１ １􀆰 ０６
正丁烷 ５８􀆰 １２ ５４９􀆰 ２６ ５􀆰 １５
异丁烷 ５８􀆰 １２ ２３􀆰 ２５ ０􀆰 ２２
正丁烯 ５６􀆰 １１ １８５６􀆰 ９０ １７􀆰 ４０
异丁烯 ５６􀆰 １１ ６􀆰 ９５ ０􀆰 ０７
反丁烯 ５６􀆰 １１ ４８５７􀆰 ５６ ４５􀆰 ５３
顺丁烯 ５６􀆰 １１ ３２２６􀆰 ０２ ３０􀆰 ２３
碳五　 ７２􀆰 １５ １３􀆰 ２４ ０􀆰 １２
丁二烯 ５４􀆰 ０９ １􀆰 １６ ０􀆰 ０１
甲醇　 ３２􀆰 ０４ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ０１
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续表

组分 分子质量 质量含量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) 质量分数 / ％

水　 　 １８􀆰 ０２ ９􀆰 ２２ ０􀆰 ０９

叔丁醇 ７４􀆰 １２ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ０１

二甲醚 ４６􀆰 ０７ １１􀆰 ４８ ０􀆰 １１

２　 方案确定

脱水技术选用应遵循以下原则:技术成熟可靠、
操作简单、满足脱水要求和运行费用低ꎮ 目前ꎬ碳四

的脱水方法主要有低温法脱水、聚结器脱水法、分子

筛脱水法ꎮ
２􀆰 １　 低温法脱水

低温法脱水是利用介质随着温度降低其饱和水

含量随之降低的原理ꎬ将介质冷却至较低温度ꎬ饱和

水冷凝为游离水而析出ꎬ经分离罐沉降分离后达到

降低介质中水分的目的ꎮ 醚后 Ｃ４ 中饱和水随着温

度下降和压力升高而降低ꎮ 醚后 Ｃ４ 中 ４０℃ 时 Ｃ４

含饱和水为 ７７０×１０－６ꎬ１０℃下 Ｃ４ 含饱和水为 ２７３×
１０－６ꎬ若将醚后碳四先由 ４０℃冷冻到 １０℃ꎬ利用 Ｃ４

在不同温度下含饱和水的差异析出部分碳四溶解的

水分ꎬ且不引起结冰ꎮ 此法属于浅度脱水ꎬ脱水深度

有限ꎮ
２􀆰 ２　 聚结器脱水

聚结器脱水的原理是:携带水的液体产品或原

料进入凝聚脱水分离器后ꎬ因流速大大减小ꎬ其中的

游离水在重力作用下开始沉降ꎮ 随着流体通过特殊

材料构成的凝聚元件ꎬ小水滴在其表面逐渐凝集成

大的水滴[１]ꎮ 液体产品和水滴进入到凝聚元件下

游的沉降段时ꎬ由于水和液体产品的密度差ꎬ水便沉

积在贮水斗中ꎮ 贮水斗视情况可连续或间断排放ꎮ
脱水后的产品或原料被连续送至下一工序进一步加

工或贮存ꎮ 凝聚(聚结器)脱水通常采用不同型式

和材料的凝聚、分离和过滤元件ꎮ 其核心是滤芯ꎬ聚
结器内部装有 ２ 种滤芯———聚结滤芯(聚结棒)和

分离滤芯[２]ꎮ 聚结器的脱水深度只能到 １５×１０－６ ~
１００×１０－６ꎬ不能完全满足脱水要求ꎮ
２􀆰 ３　 吸附干燥脱水

流体与多孔固体粒子相接触ꎬ流体中某些组分

分子被固体内孔表面吸着ꎬ这一过程叫吸附过程ꎮ
在 Ｃ４ 吸附脱水过程中ꎬ主要使用的吸附剂有活性氧

化铝、硅胶及分子筛等[３]ꎮ 分子筛与活性氧化铝、
硅胶等相比ꎬ分子筛对于 Ｈ２Ｏ、ＮＨ３、Ｈ２Ｓ、ＣＯ２ 等高

分子极性具有很高的亲和力ꎬ特别是对于水ꎬ在低分

压或低浓度、高温等十分苛刻的条件下仍有很高的

吸附容量ꎬ是应用较为广泛的高效脱水吸附剂ꎮ 由

于吸附剂在使用一段时间后需进行再生ꎬ吸附脱水

工艺一般由多塔组成ꎬ各塔依次进行吸附与再生的

循环操作[４]ꎮ 被切换出来的塔内分子筛再生ꎬ通过

使用加热后的再生气带走吸附在分子筛里面的水分

来实现ꎮ 吸附脱水可以脱除 Ｃ４ 中的溶解水ꎬ是对 Ｃ４

进行深度脱水ꎬ使 Ｃ４ 中水的含量降至 １０×１０－６以下ꎮ
将醚后 Ｃ４ 中水含量由 １ ８００×１０－６脱至 １０×１０－６

左右属于深度脱水ꎬ单纯的低温脱水或聚结脱水不

能满足脱水要求ꎮ 若将含水量为 １ ８００×１０－６的醚后

Ｃ４ 直接采用分子筛脱水ꎬ则对于分子筛负荷太大ꎬ
导致分子筛使用量大ꎬ设备尺寸太大ꎬ经济上不合

理ꎮ 故最终决定采用组合方式进行脱水ꎬ方案一为

“冷冻包＋聚结器＋分子筛”组合脱水ꎬ方案二为“聚结

器＋分子筛”组合脱水ꎮ ２ 个方案对比如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ２ 种脱水方案对比

项目 方案 １:冷冻机＋聚结器＋分子筛 方案 ２:聚结器＋分子筛 备注

方案说明 　 冷冻机 ４０℃→１０℃ꎬ聚结器含水量 １８００×１０－６

→３００×１０－６(１０℃)ꎬ分子筛 ３００×１０－６→１０×１０－６

　 聚结器含水量 １８００×１０－６→８００×１０－６(４０℃)ꎬ

分子筛 ８００×１０－６→１０×１０－６
　

投资 　 总投资 ８８３ 万元ꎬ其中冷冻机 １８０ 万元ꎬ聚结器

７０ 万元ꎬ分子筛 ６３３ 万元

　 总投资 ８６９ 万元ꎬ其中聚结器 ７０ 万元ꎬ分
子筛 ７９９ 万元(含增加的分子筛费用)

　

公用工程消耗 　 电:２４５(冷冻机 ７５＋分子筛 １７０)ｋＷꎬ循环水 ６４

(冷冻机 ５７＋分子筛 ７)ｍ３ / ｈꎬ氮气 ９００ ｍ３ / ｈꎬ蒸汽

消耗相同ꎬ仪表风 ２０ Ｎｍ３ / ｈ(冷冻)ꎬ分子筛消耗

相同

　 电 ２７８ ｋＷꎬ循环水 １２ ｍ３ / ｈꎬ氮气 １４８０ ｍ３ / ｈꎬ
蒸汽消耗相同ꎬ仪表风分子筛消耗相同

　 方案 ２ 因分子筛再生

频繁ꎬ氮气消耗增加ꎻ电
耗总体应相差不大(分
子筛耗电非连续)

分子筛吸附 / 再生 　 单塔吸附时间 １９２ ｈ(８ ｄ)ꎬ再生时间 ７２ ｈ 　 单塔吸附时间 １２０ ｈ(５ ｄ)ꎬ再生时间 ７２ ｈ 　

分子筛吸附剂用量 　 ２２􀆰 １６ ｔ(两塔) 　 ３７ ｔ(两塔) 　

占地 　 较大 　 省去冷冻包占地 　

优劣分析 　 增加 １ 套冷冻系统ꎬ投资相差不大ꎬ运行费用冷

冻机连续运转电耗ꎬ系统复杂性增加

　 分子筛再生较频繁ꎬ投资相差不大ꎬ运行费用

氮气消耗较高ꎬ频繁再生带来一定量碳四损失
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　 　 简要的能耗比较如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ２ 种脱水方案能耗对比

名称
方案一

消耗数量 能耗指标数量 能耗 / (ＭＪ􀅰ｈ－１)

循环水 ６４ ｔ / ｈ ４􀆰 １９ ＭＪ / ｔ ２６８􀆰 １６

电　 　 ２４５ ｋＷ １０􀆰 ８９ ＭＪ / ｋＷｈ ２６６８􀆰 ０５

净化风 ２０ ｍ３ / ｈ １􀆰 ５９ ＭＪ / ｍ３ ３１􀆰 ８

氮气　 ９００ ｍ３ / ｈ ６􀆰 ２８ ＭＪ / ｍ３ ５６５２

合计　 　 　 ８６２０􀆰 ０１

名称
方案二

消耗数量 能耗指标数量 能耗 / (ＭＪ􀅰ｈ－１)

循环水 １２ ｔ / ｈ ４􀆰 １９ ＭＪ / ｔ ５０􀆰 ２８

电　 　 ２７８ ｋＷ １０􀆰 ８９ ＭＪ / ｋＷｈ ３０２７􀆰 ４２

净化风 ０ ｍ３ / ｈ １􀆰 ５９ ＭＪ / ｍ３ ０

氮气　 １４８０ ｍ３ / ｈ ６􀆰 ２８ ＭＪ / ｍ３ ９２９４􀆰 ４

合计　 　 　 １２３７２􀆰 １

　 　 注:因再生过程氮气为间歇使用ꎬ以上数据仅为参考ꎮ

从以上对比可以看出ꎬ２ 种方案的投资相差不

大ꎬ但冷冻机的使用造成运行费用增加ꎬ系统复杂性

增加ꎬ但因经冷冻机降温脱水后ꎬ分子筛入口水含量

降低ꎬ从而减少分子筛再生次数ꎬ降低了氮气消耗ꎬ
故方案一“冷冻机＋聚结器＋分子筛”脱水方式较

合适ꎮ

３　 工艺流程

经以上讨论确定工艺流程主要为“冷冻机＋聚
结器＋分子筛”脱水的方式进行脱水ꎮ 具体为醚后

碳四经冷冻机组后温度由 ４０℃降至 １０℃ꎬ然后经过

预过滤器和聚结器脱除醚后碳四中大部分水ꎬ再进

入吸附塔内进行吸附使含水量降至 １０×１０－６以下ꎬ
吸附完成后经过过滤器过滤后进入 ２－ＰＨ 装置ꎮ 其

中吸附塔内吸附剂饱和后采用氮气再生ꎮ 流程简图

如图 １ 所示ꎮ

图 １　 醚后碳四脱水流程

　 　 聚结器脱水过程为:当 Ｃ４ 混合物进入聚结器

后ꎬ混合物由内向外流经聚结棒ꎬ当混合物通过聚结

棒的亲水表面化学处理层时ꎬ分散相的微小液滴被

捕捉并逐渐长大聚结成水珠ꎬＣ４ 和聚结长大的水珠

直接流向带有另一种分离功能亲油基团的分离棒ꎬ
此基团只允许 Ｃ４ 通过ꎬ具有疏水功能ꎬ因此水滴不

能通过ꎬ在亲油功能基团的作用下ꎬＣ４ 与水得到充

分分离ꎮ 经聚结器脱水后ꎬ醚后碳四中水含量降至

３００×１０－６ꎮ 聚结滤芯的微孔很小ꎬ也可以起到过滤

作用ꎬ但当杂质堵塞微孔后会降低或失去聚结作用ꎬ
所以在其进口设置预过滤器ꎬ将杂质颗粒滤除ꎬ以提

高聚结器的寿命[５]ꎮ 预过滤器为 ２ 台ꎬ一开一备ꎬ过
滤精度为 １０ μｍꎮ 聚结器为 １ 台ꎬ出口水的脱除率

小于 ３００×１０－６ꎬ最大允许压降为 ０􀆰 ０４ ＭＰａꎮ
分子筛吸附的具体流程为:干燥塔内充填的分

子筛用来吸附液态 Ｃ４ 中所含的微量水ꎮ 在吸附过

程中ꎬ液态 Ｃ４ 从干燥塔底部向上流入吸附塔内ꎬＣ４

中含有的微量水被分子筛吸附而从 Ｃ４ 中脱除ꎬ从塔

顶流出的 Ｃ４ 即是水含量小于 １０×１０－６ 的合格 Ｃ４ꎮ
在设计时间内ꎬ分子筛将吸水饱和ꎬ这时需进入分子

筛再生阶段ꎮ 首先将吸水饱和的吸附塔隔离出来ꎬ
投入已再生好的备用吸附塔ꎮ 当分子筛全新ꎬ或进

料 Ｃ４ 的水含量低于设计值ꎬ或进料 Ｃ４ 流量低于设

计值ꎬ此时吸附塔吸附周期会加长ꎬ生产中依据 ２ 个

吸附塔出口 Ｃ４ 管线上的水分仪判断吸附塔是否需

要再生ꎮ 一般在吸附塔出口 Ｃ４ 水含量达到 １０ ×
１０－６时则需再生ꎮ 分子筛脱水塔并联布置ꎬ正常工

况下一操一备ꎬ如有需要可串联操作ꎮ 当两塔串联

操作时ꎬ依据安装在两塔间的水分仪来判断第一个

　 　 　 　 (下转第 ２２９ 页)
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表 ５　 萃取精馏分离高纯环戊烷设计参数和操作条件

项目 Ｃ１ Ｃ２
Ｒ ３０ ３
Ｎ １００(上下塔) ４５
ＮＦ ５５ ２５
ＩＤ / ｍｍ ８００ ８００
Ｑ顶 / ｋＷ ３６７ ３１４
Ｑ釜 / ｋＷ ６１０ ５８０
Ｔ顶 / ℃ ６３ ６２􀆰 ５
Ｔ釜 / ℃ １０８ １６０
Ｐ顶 / ＭＰａ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５

３　 工业装置

在工艺模拟基础上ꎬ建设了 ４ ０００ ｔ / ａ 高纯环戊

烷工业装置ꎮ 工业运行数据与模拟得到的物流组成

结果如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 可看出ꎬ模拟结果与工业

运行数据相对比较接近ꎮ 装置得到了质量分数为

９９􀆰 ２％、回收率为 ９５􀆰 ５％的环戊烷ꎬ达到了设计值ꎮ
初步经济效益分析(表 ７)可见ꎬ与普通精馏分离环

戊烷相比ꎬ萃取精馏分离高纯环戊烷工艺年增效

１ ０１６ 万元ꎬ经济效益显著ꎮ
表 ６　 工业运行数据与模拟物流组成结果对比

组分
质量分数 / ％

ＦＥＥＤ ＣＰ 模拟 ＣＰ 工业 ２２ＭＢ 模拟 ２２ＭＢ 工业

正戊烷 ０􀆰 ０４ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ４０

２ꎬ２－二甲基

　 丁烷

１４􀆰 ８５ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ７９ ９１􀆰 ９０ ８８􀆰 ７３

环戊烷 ８５􀆰 ００ ９９􀆰 ９０ ９９􀆰 ２０ ６􀆰 ７０ ９􀆰 ７６

２－甲基戊烷 ０􀆰 １０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ９０ １􀆰 ０１

３－甲基戊烷 ０􀆰 ０１ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 １０ ０􀆰 １０

ＤＭＦ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 ０１ ｔｒａｃｅ

表 ７　 工业装置初步经济效益分析

项目 数据

装置规模 / ( ｔ􀅰ａ－１) ４０００

高纯环戊烷价格 / (元􀅰ｔ－１) ９８００

普通环戊烷价格 / (元􀅰ｔ－１) ６８００

公用工程增加费用 / (元􀅰ｔ－１) 　
　 蒸汽 ４００
　 循环水 ２５
　 电 ２５
　 其他费用 １０

增效 / (万元􀅰ａ－１) １０１６

４　 结论

(１)ＤＭＦ 能较大程度改变环戊烷 / ２ꎬ２－二甲基

丁烷体系相对挥发度ꎬ适合作为该体系分离的萃取

剂ꎮ 溶剂比大于 １ꎬ温度大于 ５０℃ 时ꎬＤＭＦ 与原料

任意比互溶ꎮ 适宜的溶剂比为 ８ꎮ
(２)应用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件工艺模拟得到了质量

分数大于 ９９％的环戊烷、收率大于 ９５％的工艺设计

参数和操作条件ꎮ
(３)在工艺模拟基础上ꎬ建设了 ４ ０００ ｔ / ａ 高纯

环戊烷工业装置ꎮ 运行结果:环戊烷质量分数

９９􀆰 ２％、回收率 ９５􀆰 ５％ꎬ达到了设计值ꎮ 此模型可为

后续更大规模装置建设提供参考依据ꎮ
(４)初步经济效益分析ꎬ４ ０００ ｔ / ａ 萃取精馏分离

高纯环戊烷工业装置可年增效 １ ０１６ 万元ꎬ效益可观ꎮ
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干燥塔是否需要再生ꎮ 一般在第一塔出口 Ｃ４ 水含

量达到 １０×１０－６时ꎬ则要将第一个塔隔离出来再生ꎮ

４　 结语

自装置建成至今一直稳定生产ꎬＣ４ 脱水的水含

量指标合格ꎬ经事实证明ꎬ采用“冷冻机＋聚结器＋分
子筛脱水”的方式进行脱除醚后 Ｃ４ 中的水分工艺

可行ꎮ 剩余 Ｃ４ 经冷冻机组后温度由 ４０℃ 降至

１０℃ꎬ经过预过滤器和聚结器后醚后碳四中的水分

含量由 １ ８００×１０－６降低到 ３００×１０－６ꎬ再进入分子筛

塔内进行吸附使其含水量降至 １０×１０－６以下ꎮ 经冷

冻机冷却再聚结后将大部分水分排出ꎬ减少了分子

筛吸附脱水的压力ꎬ使吸附时间变长ꎬ避免吸附塔内

吸附再生频繁操作ꎬ减少了操作人员的工作量ꎮ
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