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炼厂醚后 Ｃ４ 制 ２－ＰＨ 装置工艺优化研究
郭　 雷ꎬ吴　 桐∗ꎬ徐国峰ꎬ贺同强

(中海油石化工程有限公司ꎬ山东 济南 ２５０１００)
摘要:结合炼厂醚后 Ｃ４ 资源及现有 ２－ＰＨ 工艺流程的实际情况ꎬ主要对 Ｃ４ 塔顶未反应 Ｃ４ 回用、超重力反应过程强化技术

用于氢甲酰化反应系统改进以及杂醇副产品提纯回收等方面进行技术分析ꎬ同时提出初步工艺方案ꎬ并探讨了针对现有装置进

行技术改造的可行性ꎬ为今后 ２－ＰＨ 装置的工艺优化提供一种可借鉴的思路ꎮ
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　 　 ２－ＰＨ 即 ２－丙基庚醇ꎬ主要用于合成新型增塑

剂 ＤＰＨＰ[邻苯二甲酸二(２－丙基庚)酯] [１－３]ꎮ 主要

生产工艺包括 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存在下经缩合反应生成 Ｃ１０烯

醛(ＰＢＡ)ꎬ再经过两步饱和加氢并精制得到 ２－ＰＨ
产品[４]ꎮ

我国现有以丁烯为原料通过氢甲酰化法制备

２－ＰＨ 的工厂主要有 ３ 家ꎬ除扬子－巴斯夫外主要以

煤基 ＭＴＯ 碳四为主ꎮ 相较于炼厂醚后 Ｃ４ꎬ煤基

ＭＴＯ 碳四具有丁烯质量分数高( >８０％)的优势ꎬ天
然适合作为 ２－ＰＨ 装置原料ꎬ而炼厂醚后 Ｃ４ 丁烯含

量较低ꎬ往往需要通过在原有工艺基础上增设丁烯

提浓单元来分离丁烯、丁烷[５]ꎬ获得较高丁烯浓度

的碳四原料供应下游ꎮ 而增设的丁烯提浓单元则

使得原工艺流程中作为副产品塔顶未反应 Ｃ４ 再

次回用成为可能ꎮ 同时ꎬ使用超重力反应过程强

化技术进一步提升氢甲酰化反应体系中的丁烯转

化率以及加氢精制单元 ２ 座精馏塔排放废液的回

收利用等也是炼厂醚后 Ｃ４ 制 ２－ＰＨ 装置工艺优化

的可能方向ꎮ

１　 未反应 Ｃ４ 回收利用工艺

在现有工艺中ꎬＣ４ 氢甲酰化反应产物会经过 Ｃ４

塔进行分离ꎬ塔底得到粗戊醛ꎬ进入下一步缩合单

元ꎻ塔顶得到未反应的碳四ꎬ大多排出界区作为燃料

出售ꎮ 在煤化工企业中ꎬ以煤基 ＭＴＯ 碳四作为原料

生产 ２－ＰＨꎬ由于 ＭＴＯ 碳四中丁烯含量高ꎬ所以不

需要增设丁烯提浓单元ꎬ而对于碳四塔顶排放的未

反应 Ｃ４ꎬ由于原料中丁烯大量参与反应ꎬ所以组分

中丁烷含量较高ꎬ不适宜重新回用作为氢甲酰化原
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料ꎮ 但是在炼厂使用醚后 Ｃ４ 生产 ２－ＰＨ 需要增设

丁烯提浓单元的情况下ꎬ则碳四塔顶排放的未反应

碳四再次回用成为可能ꎮ 各大炼厂醚后 Ｃ４ 组分不

同ꎬ但丁烯组分含量多数不超过 ５０％(质量分数ꎬ下
同) [６－８]ꎬ需要增设丁烯提浓单元ꎬ使用 Ｎ－甲酰吗啉

与丁酮混合萃取剂对混合碳四进行萃取精馏分离ꎬ
得到丁烯浓度不小于 ９０％的碳四原料ꎮ 而碳四塔

顶排放碳四正好可以加压后加入到醚后碳四原料

中ꎬ如图 １ 所示ꎬ通过丁烯提浓单元加工得到满足氢

甲酰化反应要求的高浓度丁烯原料ꎮ

图 １　 未反应 Ｃ４ 回用工艺应用于 ２－ＰＨ 整体流程示意图

　 　 以 ６ 万 ｔ / ａ ２－ＰＨ 装置为例ꎬＣ４ 塔塔顶采出的

未反应 Ｃ４ 可达 １􀆰 ６ ~ １􀆰 ８ ｔ / ｈꎬ其中丁烯含量为

４５％~５５％ꎬ在全部回用至丁烯提浓单元并默认仍

在装置操作弹性限度内的情况下ꎬ可增产 ０􀆰 ５２ ~
０􀆰 ６３ 万 ｔ / ａꎬ增产 ９％ ~ １１％ꎮ 上述回用工艺仅需在

工程设计阶段在原有工艺技术基础上结合回用 Ｃ４

量低比例放大装置规模ꎬ同时增设未反应碳四回用

增压泵组即可ꎬ或者在炼厂已建成装置操作弹性允

许条件下ꎬ仅回用部分未反应碳四ꎬ改造简单、投资

较少ꎬ可以有效减少低附加值、多作为燃料出售的碳

四副产品产出ꎬ最大限度增加高附加值的 ２－ＰＨ 产

品产量ꎮ

２　 超重力旋转床反应技术应用于氢甲酰化

反应体系

　 　 丁烯氢甲酰化反应制戊醛催化剂在全世界范围

内已有数十年发展历史ꎬ技术成熟度高ꎬ目前主要以

铑催化剂＋三苯基膦配体体系及铑催化剂＋新型双

膦配体体系为主ꎬ丁烯转化率、选择性高ꎬ反应条件

相对温和ꎬ目前工业上多采用双反应器或三反应器

串联工艺ꎬ丁烯整体转化率在 ８０％ ~８５％ꎬ仍存在一

定提升空间ꎮ
超重力技术可大幅度强化传质和分子混合过

程ꎬ因而近年来成为最受关注的化工过程强化技术

之一[９－１０]ꎮ 通过引入超重力旋转床反应技术ꎬ强化

丁烯与合成气气液两相间的传质过程ꎬ是进一步提

升氢甲酰化反应中丁烯转化率的有效方式之一ꎮ 在

典型的三釜串联氢甲酰化反应工艺中ꎬ一般为常规

带搅拌的 ３ 台反应器串联ꎬ由于丁烯转化主要发生

在前 ２ 台反应器中ꎬ其中 １ 号和 ２ 号反应器带外循

环取热ꎬ３ 号反应器采取内置盘管取热ꎮ 综合考虑ꎬ
建议保留 ３ 台反应器串联设计ꎬ仅将第 ２ 台常规带

搅拌反应器替换为超重力旋转床反应器ꎬ如图 ２ 所

示ꎬ这样一方面在提高转化率的同时ꎬ节省操作和改

造费用ꎬ另一方面能够避免超重力旋转床反应器放

置在串联首位而带来的反应热释放过于剧烈ꎮ 此

外ꎬ处在串联序列最后一位的常规带搅拌反应器在

进一步保证转化率的同时可以起到稳定气液两相的

作用ꎬ使得从超重力旋转床反应器排出的反应混合

物能够稳定地进入蒸发器ꎮ

图 ２　 超重力旋转床反应技术应用于

氢甲酰化反应体系示意图

由于现阶段尚无超重力反应器应用于烯烃氢甲

酰化反应的工业化案例报道ꎬ该技术在具体应用上

具有一定风险ꎬ若针对现有装置仅改造 ２ 号反应器
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结合相关管路、阀门和仪表等ꎬ当超重力反应器运行

状态不佳时ꎬ可切断原料供应ꎬ仅使用剩余的 １ 号和

３ 号反应器ꎬ仍可以维持一定的转化率ꎬ将风险限定

在可控范围内ꎬ保障装置不停车ꎮ

３　 加氢精制单元废液回收工艺

由于 Ｃ４ 烯烃原料所含杂质以及氢甲酰化反应

过程中发生副反应、分离技术等问题[１１]ꎬ在 ２－ＰＨ
装置加氢精制单元的 ２ 次精馏分离过程中ꎬ前精馏

塔塔底和后精馏塔塔顶分别会排放大量含有较高浓

度高碳醇及中间活性组分如 Ｃ１０烯醇、醛类等的废

液ꎬ其中除目标产物 ２－ＰＨ 外ꎬ２－丙基庚醛、ＰＢＡ、２－
丙基庚烯醇、Ｃ１０酮等 Ｃ１０化合物经过再次加氢后可

以大量转化为 ２ －ＰＨꎮ 在 ２ －ＰＨ 装置规模为 ６ ~
１０ 万 ｔ 前提下ꎬ前精馏塔塔底废液和后精馏塔塔顶

废液流量可分别达 ６ ０００ ~ ９ ０００ ｔ / ａꎬ这 ２ 股废液通

常当作燃料进行处理或者出售ꎬ造成严重的资源

浪费ꎮ
前精馏塔排放废液除溶解少量乙烷外ꎬ主要以

Ｃ１０及以上的重组分为主ꎬ其中目标产物 ２－ＰＨ 含量

高达 ５８％(质量分数ꎬ下同)ꎬＩＰＨ、ＰＢＡ、２－丙基庚烯

醇和 Ｃ１０酮等可以通过再次加氢大量转化为 ２－ＰＨ
的中间活性组分含量约占 ２０％ꎬ利用价值大ꎮ 再次

提纯以脱除其中 Ｃ１３、Ｃ１５重质物为主要目的ꎮ 后精

馏塔排放废液主要以 Ｃ１０及以下的轻组分为主ꎬ２－
ＰＨ 含量为 ２２％ꎬ低于前精馏塔塔底废液ꎬ但仍比较

可观ꎬ中间活性组分含量同样约占 ２０％ꎬ需要脱除

其中的 Ｃ８ 及以下轻质物ꎬ同时保留 ２－ＰＨ 和其他

Ｃ１０中间活性组分ꎮ
通过在既有工艺流程基础上增设 ２ 座减压精馏

塔ꎬ将前精馏塔塔底废液引入增设的精馏塔 Ａꎬ塔顶

提纯出有效组分ꎻ后精馏塔的塔顶废液引入增设的

精馏塔 Ｂꎬ塔底提纯出有效组分ꎮ 提纯后的处理有

２ 种方案ꎬ由于 ２ 股有效组分中的轻、重杂质已被

基本脱除ꎬ可以将其汇合后经泵加压回用至原加

氢精制单元的后加氢反应器入口ꎬ同前精馏塔塔

顶物流一起经过一次加氢精制后得到 ２－ＰＨ 产品ꎻ
或者单独增设的一小型加氢反应器ꎬ将 ２ 股提纯

液加压汇合后引入增设的加氢反应器加氢ꎬ而后

经脱气罐脱气后得到 ２－ＰＨ 产品ꎬ不必考虑增加原

有设备的操作负荷ꎮ 上述 ２ 种方案如图 ３、图 ４
所示ꎮ

图 ３　 加氢精制单元废液回收工艺方案一

４　 结论与展望

炼厂醚后 Ｃ４ 中丁烯含量低ꎬ使得增设丁烯提浓

单元成为必要ꎬ而丁烯提浓单元恰恰又为 Ｃ４ 塔塔顶

未反应碳四回用铺平道路ꎮ 超重力旋转床反应技术

尚未在烯烃氢甲酰化反应体系内实现工业应用ꎬ因
此具有一定的技术风险ꎬ但可以通过仅替换三釜串

联工艺中的 ２ 号反应器实现将风险最小化ꎮ 而原工

艺中 ８０％~８５％的丁烯转化率已经达到较高水平ꎬ
亦无必要同时替换全部 ３ 台反应器ꎮ 加氢精制单元
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图 ４　 加氢精制单元废液回收工艺方案二

废液回收工艺可实现该单元前、后 ２ 座精馏塔排放

废液最大限度地回收利用ꎬ分离提纯后的有效组分

既可以引回至原流程中的加氢反应器入口也可单独

新增加氢反应器ꎮ
上述 ３ 项工艺优化措施ꎬ在实际生产中既可以

作为新上装置工艺流程改进的内容ꎬ也可以针对现

有装置进行技术改造ꎮ 对于 Ｃ４ 塔塔顶未反应碳四

回用工艺ꎬ在包括丁烯提浓单元在内的整套装置操

作弹性内ꎬ仅需增设一加压泵组将未反应碳四送回

至丁烯提浓单元萃取精馏塔入口处即可ꎮ 超重力旋

转床反应器由于传质速率有了数量级的提升[１２]ꎬ因
此所需反应器体积往往大大降低ꎬ既有体系内的 ２
号反应器及其附属设备空间拆除后完全可以满足改

造要求ꎮ 同时建议适当放大超重力反应器外置取热

设备的设计余量ꎬ在运行良好的情况下ꎬ可尝试逐步

停用 １ 号反应器ꎬ只维持超重力反应器和 ３ 号反应

器运行ꎮ 加氢精制单元废液回收工艺有 ２ 种方案可

供选择ꎬ即分离提纯组分返回至加氢反应器入口和

单独新增加氢反应器方案ꎬ相对而言ꎬ单独新增加氢

反应器方案虽然会增大设备投资ꎬ但不必考虑原有

加氢反应器操作负荷ꎬ且无需再经过一次精馏分离ꎬ
相对稳妥且节约操作费用ꎬ如果实施既有装置改造

建议选择该方案ꎮ
本文中主要研究了利用炼厂醚后 Ｃ４ 制备 ２－

ＰＨ 在现有流程基础上可能的工艺优化方向ꎬ主要

包括 Ｃ４ 塔塔顶未反应碳四回用工艺、超重力旋转床

反应技术用于氢甲酰化反应体系和加氢精制单元废

液回收工艺等ꎬ并提出相应的初步工艺方案ꎮ 上述

３ 项工艺优化措施实施难度较低ꎬ技术风险总体可

控ꎬ既可以纳入炼厂新上 ２－ＰＨ 装置总体工艺方案ꎬ
也可以作为既有装置技术改造内容的参考方向ꎬ为
今后 ２－ＰＨ 装置的工艺优化和降低碳排放提供一种

可供借鉴的思路ꎮ
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