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摘要:为解决炼厂生产 ２－ＰＨ(２－丙基庚醇)的主流生产工艺原料(醚后 Ｃ４)中烷烃比例较高、烷烃无法直接参与反应的问

题ꎬ研究了使用 Ｎ－甲酰吗啉与甲乙酮混合溶剂对炼厂醚后 Ｃ４ 进行丁烯提浓的技术方案ꎬ并基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件进行了模拟分

析ꎬ为在大型炼厂中建设 ２－ＰＨ 装置提供参考ꎮ
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　 　 ２－ＰＨ 即 ２－丙基庚醇ꎬ主要用来与苯酐、偏苯三

酸酐、己二酸等反应合成各类新型增塑剂[１]ꎬ用以

取代耐高温及耐油耐水性能较差的邻苯二甲酸二辛

酯(ＤＯＰ)ꎮ 生产工艺主要包括 １－丁烯氢甲酰化法、
混合 Ｃ４ 氢甲酰化法和仿生合成法等ꎬ现阶段以混合

Ｃ４ 氢甲酰化法为主:混合丁烯与合成气发生氢甲酰

化生成戊醛ꎬ戊醛在氢氧化钠水溶液的存在下经缩

合反应生成 Ｃ１０烯醛ꎬ再经过两步饱和加氢并精制得

到 ２－ＰＨ 产品ꎮ
由于炼厂醚后 Ｃ４ 中往往烯烃比例较低ꎬ不足

５０％[２－４]ꎬ而烷烃无法参与反应ꎬ会造成装置中设

备、管道空间的浪费和投资操作费用的增加ꎮ 因此

目前国内的 ２－ＰＨ 产能中除扬子－巴斯夫外多以

ＭＴＯ(甲醇制烯烃)碳四为主要原料ꎬ因为 ＭＴＯ 碳

四中烯烃比例较高ꎬ可达 ８０％以上[５]ꎬ同时煤化工

厂的合成气资源也相对丰富ꎮ 本文中主要研究了将

烟台大学任万忠等[６] 开发的 Ｎ－甲酰吗啉－甲乙酮

混合萃取剂对醚后 Ｃ４ 原料进行萃取精馏、分离提浓

原料中烯烃技术与现有 ２－ＰＨ 生产工艺相结合ꎬ以

期能够更加充分地利用炼厂醚后 Ｃ４ 资源ꎬ也为今后

炼厂 Ｃ４ 资源的综合利用提供一种思路ꎮ

１　 物性方法选择

炼厂醚后 Ｃ４ 的主要成分为正丁烷、异丁烷、１－

丁烯、反－２－丁烯、顺－２－丁烯等ꎬ与 ＭＴＯ 碳四原料

主要组分对比见表 １ꎬ其中正丁烷的沸点(－０􀆰 ５０℃)
介于反－２－丁烯(０􀆰 ９０℃)和 １－丁烯( －６􀆰 ３℃)之间

且彼此间很接近[７]ꎬ使用常规精馏方法难以实现烷

烃和烯烃的相对彻底分离ꎮ 因此使用 Ｎ－甲酰吗啉

与甲乙酮质量比 １ ∶１混合物作为萃取剂进行萃取精

馏ꎮ 总体来说ꎬＮ－甲酰吗啉－甲乙酮－混合 Ｃ４ 体系

非理想程度高ꎬ模拟难度较大ꎮ 压力较低工况下ꎬ
ＮＲＴＬ、Ｗｉｌｓｏｎ、ＵＮＩＱＵＡＣ、ＵＮＩＦＡＣ 等物性方法对强

极性非电解质物系热力学状态模拟效果较好[８]ꎬ目
前现有的文献报道中ꎬＮ－甲酰吗啉－甲乙酮－混合

Ｃ４ 体系模拟结果较为理想的有曹新波等[７]、赵权宇

等[９]提出采用 ＮＲＴＬ 方程ꎬ同时利用 ＵＮＩＦＡＣ 方程

对缺少的二元交互参数进行修正ꎻ乔爱军等[１０] 及李
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海龙[１１]使用 Ｗｉｌｓｏｎ 方程ꎬ同样采用 ＵＮＩＦＡＣ 方程对

缺少的二元交互参数进行修正ꎻ徐丽梅[１２] 使用

ＮＲＴＬ 方程、ＵＮＩＦＡＣ－ＤＭＤ 方程对缺少的二元交互

参数进行修正ꎮ 本文中经过多种物性方法模拟比

较ꎬ最后确定使用 ＮＲＴＬ 与 ＵＮＩＦＡＣ 方程结合作为

物性方法ꎮ
表 １　 炼厂醚后碳四和 ＭＴＯ 碳四的

主要组分(质量分数)对比 ％

项目 １－丁烯 ２－丁烯 异丁烯 正丁烷 异丁烷 丁二烯

炼厂醚后碳四 １２~１５ ３２~３５ ≤０􀆰 ３ １４~２０ ３２~３６ —

ＭＴＯ 碳四 ２０~２６ ６５~７０ ２~４ ４ ０􀆰 ２ —

２　 醚后 Ｃ４ 分离工艺的模拟

２􀆰 １　 醚后 Ｃ４ 分离工艺流程

在 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件中建立工艺流程如图 １ 所

示ꎬ醚后 Ｃ４ 原料进入 Ｃ－００１ 萃取精馏塔中部ꎬ同时

萃取剂 Ｎ－甲酰吗啉与甲乙酮的 １ ∶１混合物从塔上

部进入ꎬ萃取精馏塔塔顶引出丁烷混合物作为产品ꎬ
塔底为萃取剂与丁烯混合物进入 Ｃ－００２ 汽提塔ꎬ塔
底分离出萃取剂经补充后循环使用ꎬ塔顶含有微量

甲乙酮的混合丁烯经水洗塔水洗后可引入 ２ －ＰＨ
装置ꎮ

Ｃ－００１—萃取精馏塔ꎻＣ－００２—汽提塔ꎻＣ－００４—水洗塔

图 １　 Ｎ－甲酰吗啉与甲乙酮混合萃取剂分离醚后 Ｃ４ 工艺流程

２􀆰 ２　 醚后 Ｃ４ 分离工艺模拟

对图 １ 所示醚后 Ｃ４ 分离工艺进行模拟ꎮ 萃取

精馏塔与汽提塔热力学模型使用 ＮＲＴＬ 与 ＵＮＩＦＡＣ
方程相结合ꎬ水洗塔使用 ＮＲＴＬ 方程ꎮ 经过流程调

试优化后ꎬ可以将混合 Ｃ４ 中丁烯质量分数由不足

５０％提升至 ９５％以上ꎬ超过 ＭＴＯ 碳四中的丁烯浓

度ꎬ达到相对理想的效果ꎬ更加适应 ２－ＰＨ 装置对原

料混合 Ｃ４ 的要求ꎮ
该项醚后 Ｃ４ 原料分离工艺与 ２－ＰＨ 生产工艺

结合后的工艺流程如图 ２ 所示ꎬ醚后 Ｃ４ 经萃取剂

Ｎ－甲酰吗啉与甲乙酮的 １ ∶１混合萃取剂萃取精馏分

离后ꎬ得到的以丁烯质量分数 ９５％以上的混合 Ｃ４

与合成气进入 ２－ＰＨ 装置的原料净化单元ꎬ分离出

来丁烷混合物可作为液化石油气产品出售或者通过

裂解制烯烃实现再加工ꎮ 主要设备萃取精馏塔及汽

提塔模拟结果参数如表 ２、表 ３ 所示ꎬ在此设计、操
作条件下ꎬ分离得到的含高浓度烯烃 Ｃ４ 混合物组成

如表 ４ 所示ꎮ

图 ２　 醚后 Ｃ４ 原料处理与 ２－ＰＨ 生产工艺结合后工艺流程

表 ２　 萃取精馏塔设计与操作参数模拟结果

项目 理论板数 萃取剂进料塔板 Ｃ４ 原料 回流比 萃取剂 / Ｃ４ 原料比

参数 ９８ １１ ５６ ０􀆰 ７８ １３􀆰 ８

表 ３　 汽提塔设计与操作参数模拟结果

项目 理论板数 进料塔板 回流比

参数 ５７ ２９ ２􀆰 ９５
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表 ４　 分离后的混合 Ｃ４ 主要组分(质量分数)模拟结果

％

项目 １－丁烯 ２－丁烯 异丁烯 正丁烷 异丁烷 丁二烯

分离后混合 Ｃ４ １９􀆰 ５ ７６􀆰 ８ ≤０􀆰 ５ ２􀆰 ５ ０􀆰 ４ —

混合烷烃 ７􀆰 １ ２􀆰 ３ ≤０􀆰 ２ ３３􀆰 ５ ５６􀆰 ５ —

２􀆰 ３　 存在的问题

从上述模拟结果来看ꎬ该工艺虽使用 Ｎ－甲酰吗

啉与丁酮混合萃取剂进行萃取精馏以增大烯烃与烷

烃之间的相对挥发度[１３]ꎬ但同时丁烯与丁烷的分离

难度仍然较大ꎬ需要溶剂比达到 １３ 以上ꎬ萃取精馏

塔所需理论板数达到 ９８ 块ꎬ考虑到 Ｎ－甲酰吗啉－甲
乙酮－Ｃ４ 体系复杂且 Ｎ－甲酰吗啉－甲乙酮混合萃取

剂易起泡[１４－１５]ꎬ导致板效率一般低于 ０􀆰 ５ꎬ则该塔

实际板数可达到 ２００ 块左右ꎬ可能需要拆分成 ２ 座

塔串联ꎮ 汽提塔总理论板数需要 ５８ 块ꎬ也相对

较高ꎮ
根据上述模拟结果ꎬ将会较大程度增加设备投

资及操作费用ꎮ 因此需要综合考虑ꎬ与醚后 Ｃ４ 不加

分离处理作为原料直接引入 ２－ＰＨ 装置带来的设

备、操作费用增加幅度进行技术经济对比ꎬ得出比较

结论作为实际决策的技术参考ꎮ

３　 结论与展望

Ｎ－甲酰吗啉－甲乙酮混合萃取剂分离醚后 Ｃ４

原料工艺可以满足 ２－ＰＨ 装置对更高烯烃浓度的需

要ꎬ与 ２－ＰＨ 生产工艺匹配度较高ꎮ 根据模拟结果ꎬ
可将醚后 Ｃ４ 中的烯烃组分由不足 ５０％提升至 ９５％
以上ꎬ有利于节约后续 ２－ＰＨ 装置的设备投资和操

作费用ꎬ特别是 ２－ＰＨ 装置中的原料净化单元和氢

甲酰化单元ꎮ 本文中针对该项 ２－ＰＨ 装置的醚后

Ｃ４ 原料处理工艺做了简单的模拟分析研究ꎬ为今后

炼厂 Ｃ４ 资源的综合利用和 ２－ＰＨ 生产工艺的结合

提供了一种思路ꎮ 但是 Ｎ－甲酰吗啉－甲乙酮混合

萃取剂萃取精馏分离醚后 Ｃ４ 原料工艺同样需要大

大增加设备及操作费用ꎬ需要与醚后 Ｃ４ 不加分离处

理直接引入 ２－ＰＨ 装置带来的设备、操作费用增加

进行综合比较ꎮ
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罗姆集团扩大其上海工厂 ＰＭＭＡ 产能

　 　 近日ꎬ罗姆集团正式宣布投资数千万欧元扩建上海工
厂ꎬ以扩大其以宝克力®(ＰＬＥＸＩＧＬＡＳ®)为商标的 ＰＭＭＡ
(聚甲基丙烯酸酯)模塑料产品(该产品在美洲的商标为
ＡＣＲＹＬＩＴＥ®)的产能ꎮ 扩建后的模塑料工厂预计将于
２０２３ 年第二季度建成投产ꎮ 此前ꎬ在 ２０２１ 年 １１ 月ꎬ罗姆
刚刚宣布扩建其位于德国沃尔姆斯生产宝克力® 产品的
ＰＭＭＡ 模塑料工厂ꎮ

一直以来ꎬ罗姆 ＰＭＭＡ 模塑料产品在全球需求旺盛ꎮ
罗姆宝克力®具有高耐用性、耐候性与耐紫外线性能ꎬ拥
有高色牢度、高亮度和高透明度ꎬ并且有优异的硬度和耐

刮擦性等ꎬ可广泛应用于汽车、建筑、照明及家用电器等
行业ꎮ

过去数十年中ꎬ罗姆的宝克力®模塑料业务在中国取
得了快速的发展ꎮ 亚洲汽车与照明行业的高速增长ꎬ推动
了罗姆在上海的布局与发展ꎮ “此举不仅能支持我们客
户的业务增长ꎬ更有助于我们抓住新的市场机会ꎬ”罗姆
集团亚洲总裁凌宏恩表示:“上海工厂宣布扩建ꎬ更是罗
姆在中国发展的又一重要里程碑ꎮ”此外ꎬ罗姆新技术中
心也于数月前在上海正式落成ꎮ 未来罗姆将持续深耕本地
化业务ꎬ致力推动中国汽车与照明产业快速发展ꎮ (刘静)
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