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摘要:为将聚烯烃催化剂制备过程中回收的含醇四氢呋喃进行提纯、循环使用ꎬ探究了脱醇吸附－间歇精馏的工艺路径ꎬ通
过小试实验和工业化装置改造ꎬ验证了脱醇吸附－间歇精馏工艺路径的可操作性ꎬ可将含醇四氢呋喃提纯至 ９９􀆰 ９９％ꎬ并将醇全

部去除ꎬ达到了四氢呋喃循环使用的目的ꎬ保证了产品质量稳定性ꎬ并有效降低了生产成本ꎮ
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　 　 四氢呋喃(ＴＨＦ)是一种重要的有机合成原料ꎬ
素有“万能溶剂”的称号ꎬ是聚乙烯、聚丙烯催化剂

生产的重要原料ꎮ 此外ꎬ脂肪醇也广泛应用于聚乙

烯、聚丙烯的制备过程ꎬ如乙醇[１－７]、正丁醇、异丙

醇、异辛醇[８－１１]等ꎮ 回收的四氢呋喃溶剂中ꎬ不可避

免地含有不同浓度、种类的醇ꎮ 若醇含量过高ꎬ四氢

呋喃再次使用时ꎬ会影响二氯化镁的成型ꎬ造成产品

质量下降ꎬ产品批次间存在波动ꎮ 由于部分醇与

ＴＨＦ 存在共沸现象ꎬ公司原有的四氢呋喃间歇精馏

塔不能满足精馏要求ꎬ四氢呋喃溶剂仅循环使用 １
次就要报废处理ꎬ造成生产成本较高ꎮ 目前含醇四

氢呋喃的脱除方法主要有萃取精馏[１２－１６]、两塔或三

塔精馏[１７－２２]２ 种方式ꎮ 王金桃等[１３]以二甲基亚枫、
乙二醇、 环己醇、 苯甲酸甲酯作为萃取液进行

ＡＳＰＥＮ 模拟ꎬ可将 ＴＨＦ 的分离效果达到 ９９􀆰 ９９％ꎮ
侯素稳[２２]采用差压精馏ꎬ利用常压塔、加压塔、常压

塔的工艺流程ꎬ可将 ＴＨＦ 提纯至 ９９􀆰 ９８％ꎮ
结合自身工艺特点ꎬ采用萃取精馏和连续精馏

都存在一定弊端ꎮ 如萃取精馏必须引入萃取剂ꎬ而
聚烯烃催化剂生产对溶剂的杂质要求极高ꎬ一旦萃

取剂残留ꎬ极易影响产品性能ꎮ 连续精馏的投资成

本高、操作难度大ꎬ而聚烯烃催化剂为批量式生产ꎬ
含醇四氢呋喃的产生量少且不连续ꎬ每次仅 ３ ~ ５ ｔꎮ
为此ꎬ上海立得催化剂有限公司与上海化工研究院

精细所进行交流、技术探讨ꎬ拟开发一套满足自身特

点的精馏提纯系统ꎮ

１　 工艺路线选择和小试验证

通过技术探讨ꎬ拟采用吸附、精馏的工艺路线进

行含醇四氢呋喃的提纯ꎬ并先进行了小试实验ꎬ以验

证方案的可行性ꎮ
１􀆰 １　 吸附工艺小试

在小试实验中采用闭路循环的方法ꎬ通过蠕动

泵将料液自储罐泵入吸附塔ꎬ从吸附塔的下端泵入ꎬ
经过分子筛吸附后从吸附塔的顶端流到储罐ꎬ四氢

呋喃溶液通过蠕动泵的输送动力ꎬ在储罐和吸附塔

之间循环ꎬ四氢呋喃溶液每经过一次分子筛床层ꎬ溶
液中乙醇的含量就会降低ꎬ直到循环合格为止ꎮ 吸

附工艺装置流程见图 １ꎮ 吸附塔内装填上海绿强新

材料有限公司生产的改性 ５Ａ 分子筛净化剂ꎬ吸附

􀅰６２２􀅰



２０２１ 年 １２ 月 李明晓等:含醇四氢呋喃的精馏提纯工艺改进及应用

剂型号为 ＬＱＭＳ０５ꎮ 该型号分子筛可将四氢呋喃中

的乙醇进行定向吸附ꎮ

图 １　 小试实验装置吸附工艺流程

实验设备包含 ５ Ｌ 储罐、变频蠕动泵、分子筛吸

附床、管线及阀门等ꎮ 分子筛吸附床中共填充 ５Ａ
分子筛的量为 ０􀆰 ９８ Ｌꎮ

从表 １ 中可知ꎬ四氢呋喃溶液在循环吸附装置

中循环 １ ｈ 后ꎬ乙醇的质量分数降低至 ０ꎬ以目前安

捷伦气相色谱 ７８９０Ｂ 的检测能力ꎬ已经无法检测到

乙醇的存在ꎮ 再继续运行 ５ ｈꎬ取样分析结果表明ꎬ
四氢呋喃溶液中乙醇的质量分数降低至 ０ꎬ气相色

谱已经检测不到乙醇的存在ꎮ
表 １　 不同吸附时间四氢呋喃料液中的组成 ％

时间 /
ｈ

２􀆰 ８１３ ｍｉｎ
乙醇

２􀆰 ８５１ ｍｉｎ ２􀆰 ８８９ ｍｉｎ ３􀆰 ２６７ ｍｉｎ
３􀆰 ４７９ ｍｉｎ
四氢呋喃

９􀆰 ２６８ ｍｉｎ

原料 ０􀆰 ７９ — ０􀆰 １８ ０􀆰 ０５ ９８􀆰 ９４ ０􀆰 ０３

１ — ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０５ ９９􀆰 ８４ ０􀆰 ０４

２ — ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０５ ９９􀆰 ８６ ０􀆰 ０４

３ — ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５ ９９􀆰 ８５ ０􀆰 ０４

４ — — ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０５ ９９􀆰 ８５ ０􀆰 ０４

５ — ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０５ ９９􀆰 ８４ ０􀆰 ０４

６ — ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５ ９９􀆰 ８５ ０􀆰 ０４

结束 — ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０５ ９９􀆰 ８５ ０􀆰 ０４

１􀆰 ２　 吸附脱醇后精馏实验

精密精馏装置示意图如图 ２ꎮ

１—冷凝器ꎻ２—塔顶取样口ꎻ３—塔体ꎻ４—Ｕ 型压力计ꎻ
５—填料下端取样口ꎻ６—塔釜ꎻ７—填料

图 ２　 精密精馏装置示意图

从表 ２ 可知ꎬ在精密精馏过程中ꎬ重组分一直在

塔釜富集ꎬ塔顶得到的物质均为四氢呋喃及低沸点

物质ꎬ实际结果表明ꎬ以目前的精馏塔的理论板数

能够满足使用需求ꎮ 将乙醇除去后ꎬ轻组分采出

约 ９％后ꎬ在塔顶四氢呋喃的质量分数达到 ９９􀆰 ９％
以上ꎮ

表 ２　 吸附脱醇后的四氢呋喃物料精密精馏实验结果％

　 ２􀆰 ８４５ ｍｉｎ ３􀆰 １７６ ｍｉｎ ３􀆰 ２６１/ ｍｉｎ
３􀆰 ４７９ ｍｉｎ
四氢呋喃

重组分
重量 /

ｇ

原料 ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０２８ ９８􀆰 ４３ １􀆰 ４６２ ２５５􀆰 ４６

瞬时样 １ ０􀆰 １２ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０９ ９９􀆰 ７３ — ０􀆰 ４０

瞬时样 ２ ０􀆰 １ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０４ ９９􀆰 ９２ — ０􀆰 ３７

瞬时样 ３ — ０􀆰 ０４５ — ９９􀆰 ９５ — ０􀆰 ５０

瞬时样 ４ — ０􀆰 ０２８ — ９９􀆰 ９７ — ０􀆰 ５３

瞬时样 ５ — ０􀆰 ０１ — ９９􀆰 ９９ — ０􀆰 ３６

瞬时样 ６ — ０􀆰 ０２ — １００ — ０􀆰 ５５

混合样 １ — ０􀆰 １５ ０􀆰 ０９ ９９􀆰 ７１ — ４􀆰 ８０

混合样 ２ — ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０４ ９９􀆰 ９１ — ５􀆰 ６０

混合样 ３ — ０􀆰 ０５ — ９９􀆰 ９４ — １０􀆰 ９０

混合样 ４ — ０􀆰 ０３６ — ９９􀆰 ９６ — １１􀆰 １０

混合样 ５ — ０􀆰 ０２６ — ９９􀆰 ９７ — １０􀆰 １０

混合样 ６ — — — ９９􀆰 ９９ — １１􀆰 ３０

塔釜样 — — — ９７􀆰 ７４ ２􀆰 ２６ １６６􀆰 ７９

２　 工业装置改造及效果验证

２􀆰 １　 现有装置改造过程

根据溶剂小试试验结果ꎬ结合生产实际ꎬ利用现

有的间歇精馏塔、储罐、干燥床等设备ꎬ确定了生产

改造流程ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 四氢呋喃回收罐中四氢呋

喃通过气动隔膜泵输送ꎬ经过布袋过滤器后进入四

氢呋喃储罐ꎮ 含醇四氢呋喃通过气动隔膜泵输送至

分子筛吸附床进行脱醇ꎬ再返回至四氢呋喃储罐ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＴＨＦ 回收罐ꎻ２—隔膜泵ꎻ３—溶剂过滤器ꎻ４—ＴＨＦ 储罐ꎻ
５—隔膜泵ꎻ６—分子筛吸附床ꎻ７—间歇精馏塔ꎻ８—冷凝器ꎻ

９—ＴＨＦ 回收罐

图 ３　 工业装置流程示意图
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待四氢呋喃中醇含量降至目标值后ꎬ送入四氢呋喃

间歇精馏塔ꎬ经过精馏提纯后ꎬ得到合格的四氢

呋喃ꎮ
布袋过滤器进行一级过滤去除含醇的四氢呋喃

溶液中的粒径为 ５~５０ μｍ 的聚乙烯催化剂颗粒ꎬ进
而避免聚乙烯催化剂颗粒进入后续的分子筛干燥床

和常压间歇精馏塔的塔釜ꎬ从而延长分子筛干燥床

中的分子筛使用寿命和常压间歇精馏塔的使用周

期ꎬ其中安装的布袋为 ＰＴＦＥ 覆膜除尘袋ꎮ
分子筛吸附床为利旧设备ꎬ采用一开一备模式ꎬ

并将原分子筛替换为改性 ５Ａ 分子筛ꎬ利用改性 ５Ａ
分子筛去除四氢呋喃溶剂中的醇、水等物质ꎬ从而降

低了后续溶剂精馏系统的处理难度ꎮ 采用的改性

５Ａ 分子筛:粒径为 ３􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０ ｍｍ 的球形颗粒ꎬ松装

堆积密度≥０􀆰 ６６ ｇ / ｍＬꎬ静态水吸附量≥２１􀆰 ０％ꎮ 分

子筛的再生方式为利用 ３２０℃高温氮气加热 ８ ｈꎬ脱

附出的乙醇进入尾气焚烧系统进行处理ꎬ不再回收

利用ꎮ
原四氢呋喃间歇精馏塔无法满足回收溶剂

９９􀆰 ９９％的要求ꎬ故对原精馏塔进行改造ꎬ塔高由

６ ｍ 增加至 １２ ｍꎬ塔内填料由鲍尔环更换为高效规

整填料ꎮ 将冷凝器高度增加至 ２４ ｍꎬ以满足重力回

流的要求ꎮ 对精馏操作涉及的温度、压力传感器、调
节阀、流量计等也相应地进行了更新ꎮ
２􀆰 ２　 四氢呋喃精馏提纯效果验证

精馏装置改造好后ꎬ首先对分子筛吸附床的脱

醇效果进行了验证ꎬ如表 ３、表 ４ 所示ꎮ 通过分析结

果ꎬ可以看出更换后的改性 ５Ａ 分子筛具有明显的

脱醇效果ꎬ随着吸附溶剂量的增加ꎬ分子筛逐渐饱

和ꎬ脱醇效果有所减弱ꎮ 脱醇后的四氢呋喃经过间

歇精馏塔进行精馏后ꎬ质量分数可提升至 ９９􀆰 ９９％ꎬ
醇含量降至 ０ꎬ达到了改造预期效果ꎮ

表 ３　 不同吸附时间的分析对比

时间 / ｈ
第 １ 次 第 ３ 次 第 ６ 次

纯度 / ％ 水分 / １０－６ 醇含量 / ％ 纯度 / ％ 水分 / １０－６ 醇含量 / ％ 纯度 / ％ 水分 / １０－６ 醇含量 / ％

２ ９９􀆰 ８５ ６２ ０􀆰 ０５１ ９９􀆰 ９０ ５４ ０􀆰 ０６ ９９􀆰 ７９ １３８ ０􀆰 １００

４ ９９􀆰 ８８ ６０ ０􀆰 ０２０ ９９􀆰 ９１ ５２ ０􀆰 ０５ ９９􀆰 ８８ １３６ ０􀆰 ０９０

６ ９９􀆰 ９１ ５４ ０ ９９􀆰 ９０ ５０ ０􀆰 ０３ ９９􀆰 ８８ １２２ ０􀆰 ０７０

８ — — — ９９􀆰 ９２ ５０ ０ ９９􀆰 ９０ １３０ ０􀆰 ０６０

１０ — — — — — — ９９􀆰 ８６ １２５ ０􀆰 ０５９

表 ４　 含醇四氢呋喃吸附－精馏提纯前后分析对比

序号
脱醇前 脱醇后 精馏后

质量分数 / ％ 水分 / １０－６ 醇质量分数 / ％ 质量分数 / ％ 水分 / １０－６ 醇质量分数 / ％ 质量分数 / ％ 水分 / １０－６ 醇质量分数 / ％

１ ９９􀆰 １８ ４８ ０􀆰 ６６ ９９􀆰 ９１ ５４ ０ ９９􀆰 ９９ ５６ ０

２ ９９􀆰 ０３ ５８ ０􀆰 ７９ ９９􀆰 ９２ ５０ ０ ９９􀆰 ９９ ４８ ０

３ ９９􀆰 ０３ ５８ ０􀆰 ７９ ９９􀆰 ９２ ５０ ０􀆰 ０２６ ９９􀆰 ９９ ５２ ０

４ ９９􀆰 ７８ １３８ ０􀆰 ８２ ９９􀆰 ８６ １２５ ０􀆰 ０５９ ９９􀆰 ９７ ５２ ０􀆰 ０２

５ ９８􀆰 ９３ ６２ ０􀆰 ７２ ９９􀆰 １２ ５６ ０􀆰 ０８０ ９９􀆰 ９３ ５０ ０􀆰 ０４

６ ９９􀆰 １２ ５７ ０􀆰 ７６ ９９􀆰 ２３ ５３ ０􀆰 ０８０ ９９􀆰 ９０ ４８ ０􀆰 ０５

２􀆰 ３　 经济效益

２０２０ 年 ５ 月四氢呋喃精馏提纯装置投入使用ꎬ
截至 １１ 月底ꎬ共循环脱醇精馏四氢呋喃 １５０ 余吨ꎬ
生产催化剂 ６０ 余吨ꎬ全年节省四氢呋喃采购量

７０ ｔꎬ节省溶剂费用 ２􀆰 ５×７０ ＝ １７５ 万元ꎬ节省尾液处

理费用 ０􀆰 ７４×７０＝ ５１􀆰 ８ 万元ꎻ合计 ２２６􀆰 ８ 万元ꎮ
运行成本含蒸汽、仪表风、再生氮气等ꎬ合计

１８ 万元ꎮ
设备改造投资费用含精馏塔、分子筛、施工等ꎬ

合计 ４５ 万元ꎮ

３　 结论

(１)通过改性 ５Ａ 分子筛吸附＋间歇精馏提纯的

工艺可有效将含醇四氢呋喃进行提纯回用ꎬ质量分

􀅰８２２􀅰
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数最高可达 ９９􀆰 ９９％ꎮ
(２)改进后的含醇四氢呋喃精馏装置具有操作

简单、灵活多用、运行成本低、投资费用少、投资回报

率高等特点ꎮ
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科莱恩向全球硝酸生产商免费提供一氧化二氮减排催化剂

　 　 科莱恩开发了 ＥｎｖｉＣａｔ Ｎ２Ｏ－Ｓ 催化剂ꎬ经验证可去除

硝酸生产过程中的副产品一氧化二氮(去除率 ９５％)ꎮ 科

莱恩正计划向 １０ 家不具备一氧化二氮废气处理措施的硝

酸生产商免费提供 ＥｎｖｉＣａｔ Ｎ２Ｏ－Ｓꎮ 通过此举ꎬ科莱恩希望

每年帮助硝酸企业减排相当于数百万吨二氧化碳的温室

气体ꎮ
全球在运营的约 ５００ 家硝酸工厂中ꎬ超过半数工厂没

有一氧化二氮的减排措施ꎬ它们大部分位于没有适用的排

放控制法规的地区ꎮ
科莱恩首席运营官薄涵(Ｈａｎｓ Ｂｏｈｎｅｎ)表示:“可持续

发展不再是企业的未来规划ꎬ它已经成为我们工作的核心ꎬ
因此科莱恩制定了全新的、远大的科学减排目标ꎮ 我很自

豪地宣布:我们承诺进行大量投入ꎬ以帮助全球的硝酸生产

商消除一氧化二氮废气排放ꎮ 这不仅有利于保护气候ꎬ也
有助于硝酸生产商最大程度地减少碳足迹并在可持续发展

进程中取得进展ꎮ”
科莱恩高级副总裁兼催化剂业务总经理司徒浩(Ｓｔｅｆａｎ

Ｈｅｕｓｅｒ)表示:“我们的目标是为环保作出重要贡献ꎮ 尽管

一氧化二氮对气候危害极大ꎬ但我们的催化剂很容易将其

去除ꎮ 我们相信ꎬ这些硝酸生产商通过使用免费提供的催

化剂且无需承担义务ꎬ一旦从中获益ꎬ他们很可能愿意做出

改变ꎮ”
全球每年硝酸产量超过 ６ ０００ 万 ｔꎬ主要用于化肥生

产ꎮ 硝酸在生产过程中会排放对气候极其有害的一氧化二

氮ꎮ 这种温室气体在大气中存留的时间高达 １１４ 年ꎬ对全

球气候变暖的影响约为二氧化碳的 ３００ 倍ꎮ 每年因生产硝

酸及其衍生物己二酸而产生的一氧化二氮对气候的影响相

当于约 １ 亿 ｔ 二氧化碳ꎮ
科莱恩的 ＥｎｖｉＣａｔ Ｎ２Ｏ－Ｓ 催化剂可将硝酸生产过程中

产生的高达 ９５％的一氧化二氮转化为无害的氧气和氮气ꎮ
该催化剂不仅有利于气候保护ꎬ还可通过提高氨氧化过程

的效率ꎬ轻度提升硝酸产量ꎮ 作为一种直接替代方案ꎬ该催

化剂装填简便ꎬ几乎不需要作任何工程调整ꎮ
科莱恩的 ＥｎｖｉＣａｔ Ｎ２Ｏ 排放控制催化剂已经被全球超

过 ４５ 家硝酸生产厂所采用ꎬ总计每年减少的一氧化二氮排

放量相当于 ２ ０００ 多万 ｔ 二氧化碳ꎮ (何玮)

􀅰９２２􀅰


