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摘要:为了解决现有 １ꎬ４－丁二醇(ＢＤＯ)装置副产丁醇回收的问题ꎬ设计了一套沸石膜丁醇脱水中试样机ꎬ并进行了中试研
究ꎮ 中试采用循环脱水的操作方式ꎬ在丁醇水溶液循环流量为 ５００ ｋｇ / ｈ、膜管外侧压力约为 ０􀆰 ５ ＭＰａＧ(表压)、内侧压力约为
１０ ｋＰａＡ(绝对压力)的条件下ꎬ考察了温度从 ９０℃到 １３０℃时 ＺＥＢＲＥＸＴＭＺＸ０ 和 ＺＥＢＲＥＸＴＭＺＸ２ 两种型号沸石膜的丁醇脱水性
能ꎬ结果表明ꎬ随着操作温度和含水率的升高ꎬ沸石膜通量会升高ꎬ最佳操作温度为 １３０℃ꎬ最大膜通量为 １２􀆰 ４５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ在
中试条件下ꎬ水与丁醇的分离因子>３ ９００ꎬＺＸ０ 和 ＺＸ２ 膜都对水和丁醇有较好的分离效果ꎮ 沸石膜脱水技术在 ＢＤＯ 装置副产
丁醇回收上的应用是可行的ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着国内双碳战略的推进ꎬ全国各地推

出了一系列“禁限塑”政策ꎬ使得 ＰＢＳ、ＰＢＡＴ 等生物

可降解塑料的市场需求逐步提高ꎬ从而直接推动了

其主要原料 ＢＤＯ 的市场需求[１]ꎮ 同时ꎬ新能源行业

在相关政策的推动下迅速崛起ꎬ锂电池市场规模大

幅增加ꎬ而 ＧＢＬ－ＮＭＰ 产业链在锂电池领域有广泛

应用[２]ꎬ也使得其原料 ＢＤＯ 需求量增大ꎮ 基于上述

市场需求ꎬＢＤＯ 项目在 ２０２１ 年底蜂拥而出ꎮ
随着 ＢＤＯ 装置生产规模的越来越大ꎬ副产丁醇

的回收利用越来越得到重视ꎬ不仅可以解决含丁醇

废水的处理问题ꎬ还可以得到丁醇产品ꎬ经济效益明

显ꎮ 目前国内 ＢＤＯ 的生产工艺路线主要有炔醛法

和顺酐法[３]ꎬ这两种 ＢＤＯ 工艺均会副产丁醇水溶

液ꎬ一般炔醛法副产丁醇水溶液中丁醇含量为

１ ｗｔ％~１０ ｗｔ％ꎬ顺酐法副产丁醇水溶液中丁醇含量

≥３０ ｗｔ％[４]ꎮ 由于丁醇水溶液中多种醇类与水共

沸的原因ꎬ部分炔醛法 ＢＤＯ 企业设计的丁醇回收系

统运行效果并不理想ꎬ存在丁醇收率低、无法采出

合格的丁醇产品的问题ꎬ且废水中丁醇超标ꎬ废水

处理压力较大[４] ꎮ 而顺酐法工艺副产的丁醇水溶

液一般不回收ꎬ而是直接去焚烧处理ꎬ大大浪费了

其附加值ꎮ
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膜分离技术是一种以分离膜为核心ꎬ对物质进

行分离、浓缩和提纯的技术ꎬ由于其具有分离系数

高、能耗低、操作简单、无二次污染等诸多优点[５]ꎬ
越来越广泛的应用于化工生产中ꎮ 渗透汽化是膜分

离技术中的一种ꎬ一般使用无机沸石膜ꎬ其在有机物

脱水尤其是醇类脱水中有较为广泛的研究且获得了

部分工业化应用ꎬ在近沸、恒沸体系的分离中适用于

替换蒸馏等分离有困难或费用高的常规方法ꎮ
至今ꎬ尚未有文献报道沸石膜渗透汽化技术用

于 ＢＤＯ 装置副产丁醇回收的工业化应用ꎬ我们申请

了一系列专利ꎮ 为了验证沸石膜脱水技术在 ＢＤＯ
装置副产丁醇回收中的分离效果ꎬ我们联合日本三

菱化学株式会社设计了一套沸石膜丁醇脱水中试样

机ꎮ 通过中试试验考察了在不同温度、不同含水率

条件下 ＺＥＢＲＥＸＴＭ ＺＸ０(ＮａＡ 膜)和 ＺＥＢＲＥＸＴＭ ＺＸ２
(ＣＨＡ 膜)两种型号沸石膜的丁醇脱水性能ꎬ为沸石

膜丁醇脱水的工业化应用提供了数据支撑ꎮ

１　 中试实验部分

１􀆰 １　 中试实验材料与实验设备

正丁醇水溶液ꎬ取自新疆天智辰业化工有限公

司 ＢＤＯ 装置脱水塔塔顶物料ꎬ主要成分为正丁醇、
甲醇和水ꎮ

分析型 ＧＣ 气相色谱ꎬ安捷伦 ７８９０Ａꎮ
卡尔费休水分仪ꎬＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ Ｖ２０ꎮ
沸石膜溶剂脱水中试样机由合肥江新化工科技

有限公司与日本三菱化学株式会社联合设计ꎬ使用

日本三菱化学株式会社提供的 ＺＥＢＲＥＸＴＭ ＺＸ０ 和

ＺＥＢＲＥＸＴＭＺＸ２ 型号沸石膜管ꎬ其中 ＺＸ０ 膜为 ＮａＡ
膜ꎬ可在含水率≤１５％的条件下使用ꎻＺＸ２ 膜为 ＣＨＡ
膜ꎬ可在含水率 ０~１００％的范围内使用ꎮ
１􀆰 ２　 技术背景

三井造船株式会社(现三井造船控股株式会

社)于 １９９７ 年开发出世界上第一套沸石膜脱水系

统ꎻ三菱化学株式会社于 ２０１５ 年实现了 ＣＨＡ 沸石

膜商业化应用(ＺＥＢＲＥＸＴＭ ＺＸ１)ꎻ三井造船 ＆ 机械

服务株式会社(现三井 Ｅ＆Ｓ 能源系统株式会社)与
三菱化学株式会社于 ２０１６ 年达成商业联盟ꎬ共同推

进沸石膜应用ꎬ统一品牌名称为 ＺＥＢＲＥＸＴＭ(工业

级)和 ＫｏｎＫｅｒＴＭ(食品级)ꎻ三菱化学株式会社于

２０１７ 年开发出用于生物乙醇脱水的耐酸性沸石膜

(ＺＥＢＲＥＸＴＭＺＸ２)ꎮ 自此ꎬ三菱化学已拥有多个牌号

的沸石膜ꎬ可用于高含水率和酸性有机溶剂的脱水ꎮ
截止到 ２０２０ 年ꎬＺＥＢＲＥＸＴＭ膜脱水工艺技术在

全球拥有 １００ 件以上良好的业绩记录ꎬ遍及美国、日
本、东南亚和欧洲ꎮ ２０２１ 年ꎬ合肥江新化工科技有

限公司与三菱化学达成合作ꎬ在中国全面推广沸石

膜溶剂脱水技术ꎮ
１􀆰 ３　 脱水机理

沸石膜脱水机理示意图如图 １ 所示ꎬ用于脱水

的沸石膜管主要由陶瓷管支撑层和表面的沸石膜层

两部分组成ꎬ沸石膜是一种具有均匀微孔结构的铝

硅酸盐分子筛材料ꎮ 商业化的三菱化学 ＺＥＢＲＥＸＴＭ

膜管规格:外径 １２ ｍｍꎬ长度 １ ２００ ｍｍꎬ在使用时装

入类似于管壳式换热器的膜组件中ꎬ膜组件内部结

构示意图如图 ２ 所示ꎮ

图 １　 沸石膜脱水机理示意图

图 ２　 膜组件内部结构示意图

针对膜内传质过程机理的研究ꎬ目前提出了多

种数学模型ꎬ如溶解—扩散模型[６] 和优先吸附—毛

细管流模型[７]等ꎬ目前被认为最贴近实际情况的是

溶解—扩散模型ꎬ结合该模型可以将本渗透汽化分

离过程主要分为 ３ 个阶段:
(１)吸附溶解:在脱水时ꎬ含水物料在膜管外部

(壳程)进料ꎬ液体混合物中各组分在膜的表面被选

择性吸附溶解ꎮ 此阶段与混合物组分以及膜材料的

热力学性质有关ꎬ是热力学过程[８]ꎮ
(２)扩散:以渗透侧抽真空和原料侧加压在膜

两侧形成的蒸汽压差作为推动力ꎬ利用溶液中各组

分在膜中的溶解扩散速率和分子大小的差异来实现

组分分离ꎮ 此阶段几乎与汽液相平衡无关ꎬ是动力

学过程[８]ꎮ 一般来说ꎬ分子的扩散过程比吸附过程

慢得多ꎬ因此分离速率主要由扩散过程决定ꎮ
(３)分离:最终ꎬ渗透物分子在膜内侧解吸ꎬ由

于膜管内部(管程)的高真空度ꎬ渗透组分在通过膜
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后会立刻汽化为蒸汽ꎬ并通过冷却水被冷凝收集ꎮ
这一过程的传质阻力远低于前两个阶段ꎬ可以忽略

不计ꎮ
由于本文所使用的 ＮａＡ 分子筛膜和 ＣＨＡ 分子

筛膜有效孔径分别为 ０􀆰 ４１ ｎｍ 和 ０􀆰 ３８ ｎｍꎬ且都具

有优异的亲水性ꎬ因此动力学直径为 ０􀆰 ２９６ ｎｍ 且极

性较强的水分子可以与动力学直径为 ０􀆰 ４９ ｎｍ 且极

性较低的正丁醇分子通过本文所使用的沸石膜进行

有效分离ꎮ
表征渗透汽化的两个基本参数是渗透通量 Ｊ 和

分离因子 αꎬ分别定义如下:

Ｊ ＝ Ｍ / ( ｓ × ｔ) (１)
αｉ / ｊ ＝ (ｙｉ / ｙ ｊ) × (ｘ ｊ / ｘｉ) (２)

式中:Ｊ 为渗透通量ꎬｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＭ 为渗透液的质

量ꎬｋｇꎻｓ 为有效膜面积ꎬｍ２ꎻｔ 为操作时间ꎬｈꎻｘｉ 和 ｘ ｊ

分别表示渗余液中水和丁醇的质量分数ꎻｙｉ 和 ｙ ｊ 分

别表示渗透水中水和丁醇的质量分数ꎮ
１􀆰 ４　 工艺流程

本沸石膜溶剂脱水样机的运行方式按 ＰＶ(渗
透汽化)进行设计ꎬ稍加改造也可以满足 ＶＰ(蒸汽

渗透)试验需求ꎮ
图 ３ 为沸石膜溶剂脱水样机工艺流程示意图ꎮ

Ｅ－１０３—产品冷却器ꎻＶ－１０１—进料罐ꎻＰ－１０１—进料泵ꎻＥ－１０１—进料预热器ꎻＸ－１０１~１０２—１＃ / ２＃膜组件ꎻ
Ｅ－１０２—渗透汽冷凝器ꎻＶ－１０２—渗透水罐ꎻＰ－１０２—渗透水泵ꎻＶＰ－１０１—真空泵

图 ３　 沸石膜溶剂脱水样机工艺流程示意图

　 　 采用两种膜组件串联或并联使用ꎬ本样机设备

可以连续或间歇运行ꎬ中试采用循环脱水的操作方

式ꎬ循环流量为 ５００ ｋｇ / ｈꎬ单批次处理原料量为

０􀆰 ５~１ ｍ３ꎮ 其中 １＃膜组件 Ｘ－１０１ 安装 ＺＥＢＲＥＸＴＭ

ＺＸ２ 沸石膜管ꎬ２＃膜组件 Ｘ－１０２ 安装 ＺＥＢＲＥＸＴＭＺＸ０
沸石膜管ꎮ

取自新疆天智辰业脱水塔塔顶的丁醇水溶液一

次性加入到进料罐 Ｖ－１０１ 中ꎬ通过进料泵 Ｐ－１０１ 加

压至约 ０􀆰 ５ ＭＰａＧ(表压ꎬ下同)ꎬ再送进料预热器

Ｅ－１０１ 预热ꎬ预热后的物料送至 Ｘ－１０１ 或 Ｘ－１０２ 膜

组件进行分离ꎮ 沸石膜组件由 ２ 个膜组件组成ꎬ丁
醇水溶液通过 Ｘ－１０１ 或 Ｘ－１０２ 脱水后循环返回进

料罐 Ｖ－１０１ 继续脱水ꎬ使其含水率逐步降低ꎮ 由于

ＺＸ０ 沸石膜管只适合在丁醇含水率≤１５％的条件

下使用ꎬ故在使用 Ｘ－１０２ 对丁醇水溶液进行脱水

前需使用 Ｘ－１０１ 进行脱水ꎬ使 Ｖ－１０１ 中丁醇含水

率≤１５％ꎮ

膜组件 Ｘ－１０１ ~ １０２ 的脱水方式为 ＰＶ 蒸汽渗

透ꎬ操作条件为 ９０ ~ １３０℃、０􀆰 ４９ ＭＰａＧꎬ渗透侧压力

控制在 ２􀆰 ５~ １０ ｋＰａＡ(绝对压力ꎬ下同)ꎬ渗透水通

过渗透汽冷凝器 Ｅ－１０２ 冷凝ꎮ 渗透汽冷凝器 Ｅ－
１０２ 的冷却介质为 ３０℃循环水或冷冻水ꎬ将渗透汽

冷凝冷却至 ２０~４０℃ꎮ 冷凝后的渗透水送至渗透水

罐 Ｖ－１０２ 收集ꎬ渗透水通过 Ｐ－１０２ 渗透水泵间歇送

至界外ꎮ 渗透水罐 Ｖ－ １０２ 顶部气相接至真空泵

ＶＰ－１０１ꎬ通过真空泵给膜组件渗透侧以及渗透水系

统制造真空ꎬ膜组件 Ｘ － １０１ ~ １０２ 的真空度通过

ＶＰ－１０１ 进口手阀进行调节ꎬ将渗透侧的压力控制

在 ２􀆰 ５~１０ ｋＰａＡꎮ

２　 中试实验结果与讨论

本次中试采用分批次操作的方式对丁醇循环脱

水ꎬ在循环流量为 ５００ ｋｇ / ｈ、膜管外侧压力约为

０􀆰 ５ ＭＰａＧ、膜管内侧压力约为 １０ ｋＰａＡ 的条件下ꎬ
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考察了 ９０℃、１００℃、１１０℃、１２０℃和 １３０℃这 ５ 个操

作温度下ꎬＺＥＢＲＥＸＴＭＺＸ０ 膜和 ＺＥＢＲＥＸＴＭＺＸ２ 膜的

丁醇脱水性能ꎮ 图 ４~图 ８ 为不同温度下膜通量和

含水率随脱水时间的变化曲线图ꎮ
如图 ４~图 ８ 所示ꎬ随着脱水的进行ꎬ丁醇含水

　 　 　 　 　 　 　

１—膜通量ꎻ２—丁醇含水率

图 ４　 ９０℃时丁醇含水率和膜通量

随时间变化曲线

１—膜通量ꎻ２—丁醇含水率

图 ５　 １００℃时丁醇含水率和膜通量

随时间变化曲线

１—膜通量ꎻ２—丁醇含水率

图 ６　 １１０℃时丁醇含水率和膜通量

随时间变化曲线

(ａ)先后使用 ＺＸ２ 和 ＺＸ０ 膜脱水

(ｂ)使用 ＺＸ２ 膜脱水

１—膜通量ꎻ２—丁醇含水率

图 ７　 １２０℃时丁醇含水率和膜通量

随时间变化曲线

１—膜通量ꎻ２—丁醇含水率

图 ８　 １３０℃时丁醇含水率和膜通量

随时间变化曲线

率和膜通量在逐步下降ꎬ且膜的通量与丁醇含水率

呈正相关ꎮ 当操作温度为 １３０℃、丁醇含水率约为

３０％时ꎬ得到了本次中试实验的最大膜通量为

１２􀆰 ４５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
图 ９ 为丁醇含水率为 ５％时 ＺＸ０ 膜在不同温度

下的通量ꎬ以及丁醇含水率为 １５％时 ＺＸ２ 膜在不同

温度下的通量ꎬ从中可以看出在 ９０ ~ １３０℃范围内ꎬ
膜的通量与脱水时操作温度呈正相关ꎬ考虑到膜的

耐受温度以及经济性ꎬ确定沸石膜脱水的最佳操作

温度为 １３０℃ꎮ

１—丁醇含水率为 １５％ꎻ２—丁醇含水率为 ５％

图 ９　 膜通量随温度变化曲线

此外ꎬ对各条件下丁醇脱水结束时渗余液的组

分以及脱水过程中渗透水的组分进行了分析ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 中试实验组分分析数据表

实验

编号

中试实验条件 实验结束时 Ｖ－１０１ 渗余液组成 Ｖ－１０２ 渗透水组成 分离因子

温度 / ℃ 膜管型号 甲醇 / ｗｔ％ Ｈ２Ｏ / ｗｔ％ 正丁醇 / ｗｔ％ 甲醇 / ｗｔ％ Ｈ２Ｏ / ｗｔ％ 正丁醇 / ｗｔ％ α(Ｈ２Ｏ / ＢｕＯＨ)

１ １３０ ＺＸ２ — — — ０􀆰 １９ ９９􀆰 ５８ ０􀆰 ２３ —

　 　 ＺＸ０ ４􀆰 ００ ０􀆰 ２４ ９５􀆰 ７６ ０􀆰 ４４ ９４􀆰 ８６ ４􀆰 ７０ ８０５３

２ １２０ ＺＸ２ — — — ０􀆰 ４２ ９８􀆰 ７３ ０􀆰 ８５ —

　 　 ＺＸ０ ４􀆰 ００ ０􀆰 ３９ ９５􀆰 ６１ ０􀆰 ５２ ９４􀆰 ０７ ５􀆰 ４１ ４２６３

３ １２０ ＺＸ２ ３􀆰 ２０ １􀆰 ４６ ９５􀆰 ３４ １􀆰 ４３ ９７􀆰 ３９ １􀆰 ０８ ５８８９

４ １１０ ＺＸ２ — — — ０􀆰 ４２ ９９􀆰 ３８ ０􀆰 １９ —

　 　 ＺＸ０ ４􀆰 ０１ ０􀆰 ８１ ９５􀆰 １８ ０􀆰 ２４ ９７􀆰 ３９ ２􀆰 ３７ ４８２９

５ １００ ＺＸ２ — — — ０􀆰 ０７ ９９􀆰 ６８ ０􀆰 ２５ —

　 　 ＺＸ０ ４􀆰 １０ １􀆰 ８１ ９４􀆰 ０９ ０􀆰 ０７ ９９􀆰 ５１ ０􀆰 ４２ １２３１６

６ ９０ ＺＸ２ — — — ０􀆰 １６ ９９􀆰 ３９ ０􀆰 ４４ —

　 　 ＺＸ０ ３􀆰 ０３ ２􀆰 ０５ ９４􀆰 ９１ ０􀆰 １１ ９８􀆰 ７４ １􀆰 １６ ３９４１

　 　 在操作温度为 １３０℃条件下ꎬ脱水结束时的渗

余液含水率较低ꎬ数值为 ０􀆰 ２４ ｗｔ％ꎬ在各操作温度

下所得渗透水中正丁醇平均含量≤３ ｗｔ％ꎬ两种膜的

分离因子 α(Ｈ２Ｏ/ ＢｕＯＨ)均>３ ９００ꎬ证明 ＺＥＢＲＥＸＴＭ沸

石膜对水和丁醇分离效果较好ꎮ 需要说明的是:沸
石膜脱水所能得到的物料最低含水率受装置规模和

脱水时间限制ꎬ在实际的工业化应用中ꎬ需综合投

资、运行成本等各方面因素来确定脱水后的物料含

水率和设计膜脱水系统ꎬ还可以与精馏等工艺进行

耦合ꎬ使效益最大化ꎮ

３　 结论

为验证 ＺＥＢＲＥＸＴＭ沸石膜脱水技术在 ＢＤＯ 装

置副产丁醇回收中应用的可行性ꎬ使用沸石膜溶剂

脱水中试样机进行了中试实验ꎬ在循环流量为 ５００
ｋｇ / ｈ、膜管外侧压力约为 ０􀆰 ５ ＭＰａＧ、膜管内侧压力

约为 １０ ｋＰａＡ 的条件下ꎬ从多个方面对 ＺＥＢＲＥＸＴＭ

ＺＸ０ 和 ＺＥＢＲＥＸＴＭＺＸ２ 两种型号沸石膜的丁醇脱水

性能进行了考察ꎬ并得出以下结论:
(１)在一定范围内ꎬ随着操作温度和含水率的

升高ꎬ沸石膜通量会升高ꎬ沸石膜脱水的最佳操作温

度为 １３０℃ꎮ 在 １３０℃操作温度下ꎬ在丁醇水溶液含

水率约为 ３０％时ꎬ得到本次中试的最大膜通量为

１２􀆰 ４５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ膜通量较大ꎬ达到预期效果ꎮ

(２)在操作温度为 １３０℃条件下ꎬ脱水结束时丁

醇水溶液的含水率较低ꎬ数值为 ０􀆰 ２４ ｗｔ％ꎻ不同操

作温度下所得渗透水中的丁醇平均含量≤３ ｗｔ％ꎬ
两种膜的分离因子 α(Ｈ２Ｏ / ＢｕＯＨ)均>３ ９００ꎬ对水

和丁醇有较好的分离效果ꎮ
综上ꎬＺＥＢＲＥＸＴＭ沸石膜脱水技术用于 ＢＤＯ 装

置副产丁醇回收是可行的ꎬ可推广应用ꎮ
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