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摘要!简要介绍了我国/

?

烃的资源量"利用现状与发展情况#并概述了其主要来源与组成$ 对 /

?

烃中用途较为广泛的组

分丁二烯"正丁烯"异丁烯"正丁烷"异丁烷的分离方法及国内外主要利用技术进行了详细的阐述#并介绍了其中一些较为先进

的工艺技术$ 针对目前国内外/

?

烃利用所面临的问题#尤其是国内/

?

烃利用所遇到的技术难题与发展瓶颈#结合我国的市场

与国情#提出了一些针对性的建议与期望#并对我国/

?

烃的未来发展方向进行了相应的展望$

关键词!/

?

烃%丁二烯%正丁烯%异丁烯%正丁烷%异丁烷%技术%应用
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99我国的/

?

资源非常丰富#石油炼制和化工生产

中副产大量的/

?

烃#由于工艺方面的落后#其利用

率一直不高#仅为 ?(]左右#几乎只有欧美等国家

的一半#其中大部分的 /

?

烃都用作燃料#仅有少量

用于化学品市场$ '( 世纪 [( 年代以前#石油化工

蒸汽裂解的 /

?

馏分#只有丁二烯部分得到有效利

用#而在石油催化裂化过程中副产的 /

?

馏分#仅一

部分用作生产烷基化汽油与叠合汽油#大多数都作

为燃料直接烧掉#其中大量的高价值成分都未得到

高效利用$ '( 世纪 Z( 年代以来#得益于分离技术

的进步#在精细化工方面#/

?

馏分得到了充分的利

用+),

$ '()' 年后#随着/

?

烃芳构化深加工的衰落#

异构化"烷基化异军突起#/

?

烃深加工开始步入多

元化发展+',

$ 因此#在现有工艺技术的基础上#最

大限度地开发/

?

烃的利用价值#发展能耗低"污染

小"利用率高"附加值高的下游产品#将成为提高石

化企业综合竞争力的一个重要手段$ 生产具有较高

附加值的/

?

烃燃料产品#开发 /

?

烃绿色应用新技

术#是国内外/

?

烃利用发展的总趋势#也是我国石

油石化行业的必然选择$

?@组成与来源

目前#/

?

烃的主要成分包括丁二烯"正丁烯&包

括 )>丁烯与 '>丁烯'"异丁烯"正丁烷"异丁烷$ 工

业上的/

?

烃主要来源于炼油厂催化裂化"减粘裂化

等装置与化工厂的裂解制乙烯装置#其中炼油厂副

产的/

?

烃占 [(]&质量分数#下同'以上+!,

#而炼油

厂副产的/

?

烃又主要来自于催化裂化装置#占其总

数的 @(]以上$ 典型的催化裂化和蒸汽裂解馏分

的组成如表 ) 所示$

从表 ) 中可以看出#催化裂化/

?

烃中丁二烯含

量较少#而蒸汽裂解 /

?

烃则含有较多的丁二烯#二

者丁烯含量相近$ 因为烯烃尤其是丁二烯会在裂解

炉中发生聚合"环化"缩合和结焦反应#堵塞炉

-!)-
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表 ?@催化裂化及蒸汽裂解:

C

馏分组成%质量分数&

]

组成 正丁烷 异丁烷 )>丁烯 '>丁烯 异丁烯 丁二烯 炔烃 合计

催化裂化 )( !? )! '[ )# . . )((

蒸汽裂解 ' ) )? )) '' ?[ ' )((

管+?,

#所以必须先将丁二烯分离出来#然后再对其

他组分进行化工利用$

A@:

C

馏分分离及利用工艺

对于各种不同来源的/

?

烃#其组成有一定的差

异#因此其对应的加工方法与利用途径也有所不同$

/

?

烃的主要组分有丁二烯"正丁烯&包括 )>丁烯与

'>丁烯'"异丁烯"正丁烷和异丁烷#工业上一般是

对其中的单一组分进行加工利用#因此首先必须对

各组分进行分离与提纯$ 不同的组分对应于不同的

分离方法#各分离方法的优劣又制约着各组分的后

处理与利用工艺#同一组分的工业应用还包括很多

方面$

AF?@丁二烯

丁二烯是一种重要的烯烃资源#在石油化工烯

烃原料中的地位仅次于乙烯和丙烯#我国丁二烯大

部分来自乙烯装置副产的 /

?

烃$ 近期全球丁二烯

市场供应紧张#尤其是亚洲市场对丁二烯的需求量

较大# '()@ 年 [ 月份亚洲丁二烯合同价格为

) (@?_(@ 美元A8#较之年初上涨了约 '[]

+#,

#从我

国近几年丁二烯进出口情况来看&见表 ''#目前国

内对丁二烯的需求量较大#因此如何从/

?

烃中分离

出较高纯度的丁二烯再次引起了人们的关注$ 目前

工业上对丁二烯主要是通过抽提方法进行分离#主

要有二甲基甲酰胺&f$Y'法"乙腈&L/̀ '法"0>甲

基吡咯烷酮& $̀n'法 ! 种#其中 $̀n法选择性好"

能耗低"溶剂毒性与腐蚀性小"丁二烯回收率高达

ZZ]#与前两种方法相比具有一定的先进性#自开发以

来已建成 !( 余套装置#总生产能力达 )'( 万 8A%

+@,

$

这 ! 种工艺在我国都建有生产装置#自国外引进以

来经过多年的改良与发展#现已能较好地适应国内

石化行业$ 由于烯烃厂裂解制乙烯装置副产的 /

?

烃中#丁二烯含量很高#因此建设丁二烯抽提装置和

相应的配套装置#不仅能带来直观的经济效益#而且

也为/

?

烃的进一步利用提供了保障$

表 A@AI??'AI?J 年我国丁二烯的进出口情况 万8

年份 '()) '()' '()! '()? '()#

进口量 )[_!( !?_?[ !"_(# '(_'" '"_"[

出口量 "_?@ !_Z# (_[' )_)" (_'Z

99丁二烯的传统应用包括生产合成顺丁橡胶

&NE'"丁苯橡胶&FNE'"丁腈橡胶& ǸE'"合成树

脂"苯乙烯>丁二烯>苯乙烯&FNF'弹性体#还可以作

为有机合成原料和丙烯腈>丁二烯>苯乙烯&LNF'树

脂等合成树脂的原料等$ 在其他应用方面#国外已

经成功开发出以丁二烯为原料#生产 )#?>丁二醇"

'>乙基己醇"羰基化制己内酰胺A己二酸"环化制乙

苯和苯乙烯"氢氰化制己内酰胺A己二胺等工艺%在

化工利用新途径方面#由 G%781%. /0,123%4公司在

'( 世纪 [( 年代末发明的丁二烯经气相环氧化反应

生成环氧丁烯及下游产品的工艺+",

#近年来得到了

一定的改进与发展%此外将丁二烯与苯乙烯和异戊

二烯三单体聚合形成三元共聚物#可以制备高性能

绿色集成橡胶#此橡胶具有优异的物理性能和动力

学性能+[,

$ 目前国内的丁二烯量产装置在技术"设

备与管理等方面都比较落后#无论是国内的还是引

进的工艺#其生产的丁二烯在产品"收率与能耗等方

面与国际先进水平都有一定的差距+Z,

$

AFA@正丁烯

正丁烯主要来源于炼油厂和乙烯厂的副产回收

装置#包括 )>丁烯和 '>丁烯&包括顺式和反式'两

种异构体$ 其中 )>丁烯分离的主要工艺路线+)(,

为!混合/

?

经新型萃取精馏塔抽提丁二烯之后#通

过$:NG或其他异丁烯分离装置#脱除其中大部分

异丁烯#然后进入分馏塔 ) 脱除异丁烯"水以及一些

轻烃类#底液再进入精馏塔 ' 中分离#塔底产物为

'>丁烯&包括顺式和反式'#塔顶则可得到高纯度的

)>丁烯产品$ 自 )Z[" 年从日本瑞翁公司引进 )>丁

烯分离装置以来#国内 )>丁烯分离装置经过几十年

的发展#现已全部实现国产化$

目前#)>丁烯的主要用途之一是与异丁烷反应

生产烷基化汽油#此外 )>丁烯可通过直接水合法或

间接水合法生产仲丁醇#并进一步脱氢生产甲乙酮#

其中直接水合法具有工艺简单"选择性高"原子利用

率高等特点+)),

#淄博齐翔公司已成功建成生产能力

为 ' 万8A%与 [ 万 8A%的两套直接水合甲乙酮的生

产装置$ 近年来 )>丁烯的研究热点是将 )>丁烯齐

聚制长链烃类#并进一步用于合成其他产品#如将

)>丁烯齐聚制聚 )>丁烯")>已烯")>辛烯和十二碳

烯#经羰基合成制异壬醇和异十三醇#可开发一系列

精细化工产品#此路线具有良好发展前景#目前国外

已成功开发了几套用于 )>丁烯齐聚的工艺流程$

过去#'>丁烯在工业上的应用较少#大部分作

-?)-
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烃下游产品开发利用

为燃料用于工业装置$ 随着回收与综合利用技术的

不断完善以及经济性优化的要求#现已开发出多种

'>丁烯利用技术+)',

!

$

水合>脱氢两步法生产甲乙

酮%

%

通过与异丁烷烷基化可以制得辛烷值为 )((

的三甲基戊烷%

&

二聚制辛烯%

'

在过渡络合物催化

剂作用下与合成气生成 '>甲基丁醇%

(

与冰醋酸在

酸性催化剂作用下制仲丁酯%

)

歧化"催化裂解生产

乙烯与丙烯$

正丁烯的另一个主要用途是通过脱氢生产丁二

烯#其代表工艺为陶氏化学的催化脱氢工艺和氧化

脱氢工艺+)!,

#随着近期国际丁二烯市场的不断需

求#此工艺越来越引起人们的关注$ 近年来#正丁烯

的国内外研究热点是将其转化成乙烯和丙烯等附加

值较高的产品#一般是通过催化歧化与催化裂解两

种方法+)?,

#此工艺已经在多家企业成功实现了工业

化的生产$ 而目前我国对正丁烯的化工利用率还很

低#丁烯衍生物不仅品种少#产量低#而且工艺技术

落后$ 如何高效"高价值地利用正丁烯#在我国具有

重要的价值意义与发展前景$

AFB@异丁烯

异丁烯的工业分离方法很多#主要包括甲基叔

丁基醚&$:NG'裂解法"硫酸萃取法"吸附分离法"

树脂水合脱水法等$ 其中#$:NG裂解法可获得高

纯度的异丁烯#此方法无腐蚀"污染小"能耗低"灵活

性大#自开发成功到现在一直是国内外生产异丁烯

最主要的方法之一$ 不同的分离方法对异丁烯的纯

度有一定影响#而异丁烯的纯度又进一步影响着其

在化工方面的利用$ 当异丁烯纯度只有 #(]时#一

般用于生产甲基叔丁基醚"叔丁醇"聚丁烯等产品%

当异丁烯纯度超过 Z(]时#可以用于生产甲基丙烯

酸甲酯"异戊二烯等产品%而如果是纯度大于 ZZ]

的高纯度异丁烯时#可以生产丁基橡胶"聚异丁烯"

'#?>二叔丁基甲酚"甲基丙烯腈等高附加值产品$

由于聚异丁烯在二冲程机油配方中表现出来的

低灰分性能#由高纯度异丁烯制备聚异丁烯的市场

日益增大#'()).'()# 年间全球聚异丁烯产量以每

年约 !]的增速持续上涨#近年来欧美地区对聚异

丁烯的需求虽然有所放缓#但由于亚洲经济的高速

发展#全球异丁烯的需求一直保持在一个高速增长

的状态$

目前异丁烯最重要的用途依然是生产甲基叔丁

基醚&$:NG'#作为汽油添加剂以提高汽油的辛烷

值$ 在很长的一段时间内#$:NG的国内市场还具

有较大的需求#而随着欧美等国家对 $:NG的限制

使用#$:NG市场受到一定的制约$ 因此须开发

$:NG的替代产品和替代技术#如采用烷基化汽油

替代使用$:NG以提高汽油的辛烷值#近年来发展

较快的工艺有异丁烯二聚为异辛烯#再加氢间接烷

基化生成异辛烷%异丁烷和丁烯反应直接烷基化得

到异辛烷+)#,

$ 异辛烷在发达国家的成功应用#表明

其是用作代替$:NG最理想的清洁汽油添加剂$ 此

外异丁烯还可用于生产丁基橡胶"甲基丙烯酸甲酯"

聚丁烯"聚异丁烯或生产其他精细化学品等$

AFC@正丁烷

正丁烷的分离目前采用精馏方法得到#如天津

大学化学工程研究所的 DnM分离技术+)@,

$ 首先在

预分离塔中脱除 DnM中的轻组分 /

'

"/

!

和少量的

异丁烷#塔底物流进入原混合 /

?

塔中#塔顶分离出

较高纯度的异丁烷#塔底物流再进入正丁烷精馏塔#

精馏分离后由塔顶得到高纯度的正丁烷产品$

正丁烷最重要的用途是作为燃料掺合物#可直

接掺入汽油作为车用燃料#也能与异丁烷"丙烷等低

碳烷烃混合作为民用燃料或用于工业装置$ 正丁烷

在化工上利用很广泛#包括正丁烷脱氢制丁二烯

&c*6+-&工艺和n0242P7工艺'%异构化制异丁烷&壳

牌公司技术"N68%1,-工艺和Nn工艺'%催化氧化制

顺酐&n>k>a催化体系'%蒸汽热裂解制乙烯与丙

烯+)",

&最佳反应温度 @?(h#乙烯和丙烯收率分别

为 )Z_@]和 )"_[]'%卤化制卤化丁烷%硝化制硝基

丁烷%用作气溶剂和发泡剂等$ 当前正丁烷最合适

的用途是选择性氧化制顺酐#由于我国焦炭产量大#

国内生产顺酐还是以苯氧化法为主#但考虑当前国

内市场的原料价格成本与技术成本#由正丁烷选择

性氧化制顺酐工艺#特别是后来开发的 LD$L流化

床工艺#具有较大技术优势与成本优势$

目前#正丁烷及其下游产品的市场已经饱和#利

润率不断降低#其新的发展方向为基于正丁烷的深

加工路线#如c6.871%.>IH%,-.,-和NLFY>IH%,-.,-

的氧化>酯化>加氢工艺"f6n*.8公司的 :cY工艺"

NnL1*3*>D6-O2合作开发的 M,12.*U工艺等$ 正丁

烷热解制乙烯是正丁烷最具潜力的利用工艺#但其

原料占总成本的 @(] b[(]#因此发展受到一定

制约$

AFJ@异丁烷

异丁烷的分离主要有常规精馏与热泵精馏两种

方法#其中热泵精馏法较为节能#操作费用较低+)[,

$

-#)-
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国外有人研究了通过介孔金属有机骨架材料来分离

异丁烷与其他低碳烃类#具有较好的分离效果+)Z,

$

异丁烷的化工利用主要有!与丁烯反应生成烷基化

汽油"脱氢生产异丁烯"共氧化法生产环氧丙烷"芳

构化制芳烃"选择性氧化生产甲基丙烯酸甲酯等$

当前#工业上应用异丁烷的工艺主要有!

$

异丁烷与

烯烃烷基化工艺#包括 D61167公司和 LCS* *̀J,4

公司开发的 L4C&34,%. 工艺" ân公司的 L4C,&4,.,

工艺等基于负载型磺酸盐AF2a

'

催化剂工艺与固体

酸催化工艺+'(,

$

%

异丁烷与丙烯共氧化工艺#包括

LE/a工艺与 :,U%3*工艺$

&

异丁烷脱氢制异丁

烯#主要有异丁烷无氧脱氢和异丁烷催化氧化脱氢

两种技术路线#国外已经开发的工业化技术有 ân

公司的a4,K4,U工艺"LNND61167公司的 /%8*K2. 工

艺"n02442P7公司的 F:LE工艺"F.%1P-*O,882>W%-72.R

8,S公司的YNf>? 工艺"D2.+,公司的D2.+,工艺等$

B@展望

随着天然气工业的快速发展与资源合理化利用

的内在要求#混合/

?

烃作为传统民用燃气的用量逐

步减少#而在化工利用方面呈现出快速增加的趋势#

因此对/

?

烃下游产品的开发与利用将成为关键$

当前我国 /

?

烃的化工应用虽已初具规模#但与美

国"日本和西欧等发达国家差距还是很大$ 因此建

议密切关注国内外 /

?

烃馏分分离技术与工艺开发

的研究进展#在学习国外先进工艺技术的同时优化

国内的生产工艺#开发 /

?

烃利用的新技术#并立足

于国内的市场与技术行情#对/

?

烃下游产品的市场

进行全面分析#不要盲目追求化工利用率#须统筹考

虑行业发展情况#避免出现高利润行业扎堆现象$

由于高辛烷值汽油需求的不断增长与环保要求

的不断提高#在相当长的时间里#生产环保型汽油调

合原料仍是/

?

烃最主要利用途径$ 而/

?

烃的化工

利用受到分离技术水平的严重制约#必须从提高 /

?

烃分离技术水平入手#如提高乙烯装置副产/

?

烃的

分离水平#分离出高纯度的丁烯和丁二烯#降低分离

成本$ 同时积极寻求拓宽/

?

烃利用的新途径#开发

/

?

烃综合利用的关键技术#例如将催化裂化的 /

?

烃组分加氢饱和后#作为裂解制乙烯的原料%/

?

烷

烃或烯烃芳构化制轻质芳烃%/

?

烯烃选择性催化裂

解制乙烯"丙烯等$ 基于当前国内的技术瓶颈与市

场行情#用单一工艺来加工利用 /

?

烃#难以取得可

观的经济效益#因此鼓励各企业走集约化道路#将

/

?

烃资源集中起来#并建设经济化"混合工艺的大

型装置#统筹考虑 /

?

烃的综合化利用#最大限度地

开发/

?

烃的利用价值#使各企业的效益最大化$
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