
$%&'()" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

$*+,-. /0,123%45.+678-& '()" 年 # 月

碳四炔烃选择加氢回收丁二烯催化剂

及工艺研究
郑云弟)

!

!李晓军'

!钱9颖)

!展学成)

!胡晓丽)

!马好文)

!)<中国石油兰州化工研究中心"甘肃 兰州 "!((@($ '<中国石油兰州石化分公司"甘肃 兰州 "!((@(#

摘要!研制了一种以氧化铝为载体"钯为活性组分的碳四炔烃选择加氢回收丁二烯催化剂#在 #( 1D绝热反应器考察了催

化剂的加氢性能#优化出了最佳操作条件#同时进行了 ) ((( 0 稳定性考察$ 结果表明#适宜的操作条件为!入口温度 !( b

?(h#空速 '_( b?_( 0

>)

#氢炔摩尔比 )_( b'_(#压力 )_( b'_( $n%#在此工艺条件下#加氢产物中乙烯基乙炔质量分数为

(_Z!]#丁二烯选择性超过 #(]#经长周期运转后催化剂活性组分未流失$
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99丁二烯是合成橡胶工业的重要单体#主要从裂

解碳四馏分中抽提制取$ 裂解碳四馏分中除了含有

质量分数 ?(] b@(]的丁二烯外#还含有 )] b']

的炔烃+) >',

$ 从裂解碳四馏分中提取丁二烯通常采

用溶剂抽提法#如乙腈法"0>甲基吡咯烷酮法和二

甲基甲酰胺法+! >?,

$ 在丁二烯抽提过程中#第二萃

取精馏塔会排放碳四炔烃#且炔烃浓度较高&质量

分数{!#]'#易聚合爆炸#必须先用丁烯"丁烷稀

释到安全范围后才能排放火炬或低价出售#因此造

成较大的资源浪费和环境污染$ 随着裂解深度及裂

解技术等因素的影响#裂解碳四馏分中炔烃含量呈

增加趋势#导致抽提过程中丁二烯的损失增大"能耗

增加+# >@,

$ 同时随着有机合成工业技术的发展#对

丁二烯中炔烃含量的限制更加严格#这些因素均导

致丁二烯抽提装置的经济性变差+" >[,

$ 采用选择加

氢除炔技术将第二萃取精馏塔脱除的碳四炔烃进行

选择加氢#使炔烃加氢转化为丁二烯后返回到第一

萃取精馏塔抽提丁二烯#不仅可以避免炔烃的排放#

大幅降低装置运行的安全风险#还可以回收部分丁

二烯#提高装置的经济性$ 本研究研制了一种以氧

化铝为载体#钯为活性组分#并添加助剂的碳四炔烃

选择加氢回收丁二烯催化剂#并开展了工艺条件优

化及稳定性能考察$

?@实验部分

?F?@试验原料

试验中碳四炔烃来自兰州石化公司乙烯厂丁二

烯抽提装置#其组成如表 ) 所示$
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表 ?@碳四炔烃组成%质量分数&

]

组成 异丁烷 正丁烷 反丁烯 正丁烯 异丁烯

碳四炔烃 )?_!? '?_?' )?_)@ (_!Z (_#@

组成 顺丁烯 丁二烯 乙烯基乙炔 )>丁炔

碳四炔烃 ))_' )'_? )Z_#[ '_Z)

?FA@催化剂制备

载体!用适量的醋酸"硝酸"田菁粉等配制成水

溶液#加入氧化铝粉后捏合成可塑性料#然后在挤出

机上成型#经 )'(h烘干##((h焙烧 ? 0制成所需的

氧化铝载体$

催化剂!在一定温度下#将活性组分钯的可溶性

盐和助剂的硝酸盐分别溶解#调整溶液的 Pc#然后

采用浸渍的方法#将活性组分钯和助剂负载到氧化

铝载体上#经 )'(h烘干##((h焙烧#制得成品催化

剂$ 催化剂理化性质如表 ' 所示$

表 A@催化剂物性参数

项目 实测值 )((( 0运转后

外观 浅褐色

*

! }&! b)#' 11

浅褐色

*

! }&! b)#' 11

比表面积A&1

'

-O

>)

'

@# @!

孔容A&1D-O

>)

'

(_## (_#?

测压强度A& -̀31

>)

'

)'( )'(

活性组分及质量分数A] (_! (_!

?FB@催化剂性能评价

加氢反应在绝热固定床反应器中进行 &见

图 )'$ 反应器由不锈钢管制成#催化剂装填量

#( 1D$ 原料经计量后用柱塞泵升至反应压力#并

与定压后的氢气混合进入反应器#液体产品经放料

阀排入产品储罐$ 取样分析产物组成$

).原料罐%'.原料泵%!.反应器%?.冷凝器%

#.气液分离器%@.产品罐%".湿式气表

图 )9试验装置工艺流程

?FC@分析表征

&)'采用美国瓦里安公司生产的LLYF'?( 型原

子吸收光谱仪分析实验前后催化剂的活性组分及助

剂含量$

&''采用美国麦克公司生产的:-278%-!((( 型物

理吸附仪测试催化剂和载体比表面积"孔容和孔径

分布$

&!'原料及加氢产物中各组分含量均采用

k%-2%. ![(( 气相色谱分析$

A@结果与讨论

AF?@反应床型的选择

碳四炔烃选择加氢是将乙烯基乙炔&kL'选择

加氢为丁二烯$ 对于碳四炔烃选择加氢回收丁二烯

反应#可采用滴流床反应器#也可采用鼓泡床反

应器$

分别将反应器床型控制为滴流床和鼓泡床$ 滴

流床为上进下出的进料方式#鼓泡床为下进上出的

进料方式$ 滴流床与鼓泡床的考察结果分别见

表 !"表 ?$

表 B@滴流床床层各点温度及加氢结果

运行

时间A0

入口A

h

床层

一点Ah

床层

二点Ah

出口A

h

kL

加氢率A]

丁二烯

选择性A]

'? @# @" @" @@ )(( >@[_!"

?[ @@ @[ @[ @@ Z(_!) >#?_#'

"' @? @@ @@ @? Z!_!" >'#_)?

表 C@鼓泡床床层各点温度及加氢结果

运行

时间A0

入口A

h

床层

一点Ah

床层

二点Ah

出口A

h

kL

加氢率A]

丁二烯

选择性A]

'? !" ?Z #" @( "#_'! ?@_@[

?[ ![ #( #[ @( "?_@? ?"_"?

"' !@ ?" #! #[ ""_Z@ ?"_['

Z@ !# ?@ #! #" "?_Z( ?[_(?

)'( !' ?' ?Z #? "#_(# #)_"@

)?? '" !# ?( ?# "Z_[( #?_##

)@[ !( ?( ?@ #) "#_#) @#_'(

)Z' '[ !" ?! ?[ "#_") #[_@!

')@ !) ?( ?" #! "!_'Z #[_(Z

'?( '" !? ?( ?? "!_!@ #"_'#

从表 ! 和表 ? 可以明显看出#采用滴流床进行

加氢反应#入口温度及床层温度都较高#床层无梯

度#放热量较大#床层温度不易控制#且催化剂的加

氢活性较高#丁二烯选择性较差%而采用鼓泡床进行

-)")-
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加氢反应#物料分布均匀#入口温度易控制#床层温

度有梯度#催化剂的加氢活性和选择性都较优#有利

于催化剂的工业应用$ 这是由于采用鼓泡床反应

器#催化剂床层浸泡在反应物中#使热量的传递更加

均匀#另外还能使催化剂表面沉积的少量低分子质

量的聚合物被反应物冲洗带走#从而使催化剂与反

应物的有效接触面积不会因沉积物覆盖而减少#使

催化剂的活性和选择性都得到充分表现$ 因此鼓泡

床对于碳四炔烃选择加氢回收丁二烯反应是非常有

利的$

AFA@工艺条件

'_'_)9入口温度

炔烃加氢反应是强放热反应#平衡常数很大#可

视其为不可逆反应#所以#反应温度在热力学上影响

较小#但对动力学影响较大#即反应温度越高#反应

速度越快$ 由图 ' 可见#在反应压力 )_# $n%#空速

为 '_( 0

>)

#氢A炔摩尔比为 )_( 的工艺条件下#随着

入口温度的不断升高#乙烯基乙炔的加氢率明显提

高#丁二烯选择性明显下降$ 但由于碳四炔烃中含

有大量的不饱和烃#高温下容易发生聚合生胶反应#

使催化剂逐渐失去活性$ 因此#在保证乙烯基乙炔

的含量满足要求的前提下#为能最大程度地增产

)#!>丁二烯#尽量采取低温操作$ 通常将反应器入

口温度控制在 !( b?(h#同时要求催化剂床层的最

高温度点不能超过 @(h$

).kL加氢率%'.丁二烯选择性

图 '9温度对催化剂性能的影响

'_'_'9空速

空速是指碳四原料的液相质量空速#即单位时

间通过催化剂的碳四原料的液相质量与反应器内装

填的催化剂质量的比值$

空速是衡量催化剂处理能力的重要指标$ 进料

空速过大#将减少反应物分子与催化剂的接触时间#

导致乙烯基乙炔转化率下降#)#!>丁二烯的选择性

增加#从而抑制乙烯基乙炔深度加氢和副反应的发

生#但会严重影响催化剂的使用寿命%空速过小#乙

烯基乙炔的转化率虽增加#但容易引起乙烯基乙炔

的深度加氢和副反应的发生$ 空速对催化剂性能的

影响如图 ! 所示$

).kL加氢率%'.丁二烯选择性

图 !9空速对催化剂性能的影响

由图 ! 可以看出#在入口温度 !(h#反应压力

)_# $n%#氢A炔摩尔比为 )_(#随着空速的增加#乙

烯基乙炔转化率降低#而丁二烯的选择性逐渐上升#

当空速达到 ?_( 0

>)时#丁二烯的选择性超过 @(]#

催化剂表现出较好的加氢选择性和高负荷运行

能力$

'_'_!9反应压力

碳四炔烃加氢反应过程只要保证反应在液相状

态下进行#反应压力对加氢反应的影响不明显$ 因

此反应压力一般控制在 )_( b'_( $n%$

'_'_?9氢A炔烃摩尔比

氢A炔烃摩尔比对催化剂性能的影响如图 ? 所

示$ 由图 ? 可知#在入口温度 !(h#反应压力

)_# $n%#空速为 '_( 0

>)的工艺条件下#随氢A炔烃

摩尔比的增加#乙烯基乙炔转化率逐渐增加#而丁二

烯的选择性显著降低$ 这是由于氢A炔烃摩尔比增

加时#氢气量增加#乙烯基乙炔的加氢很难停留在丁

二烯阶段#易发生丁二烯"烯烃加氢等副反应#使得

丁二烯选择性显著下降$ 因此氢A炔烃摩尔比需保

持适当的范围$

).kL加氢率%'.丁二烯选择性

图 ?9氢A炔烃摩尔比对催化剂性能的影响

综合各方面因素#最优化的工艺条件为!入口温

度 !( b?(h#反应压力 )_( b'_( $n%#空速 '_( b

?_( 0

>)

"氢炔摩尔比 )_( b'_($ 在此工艺条件下#

加氢产物中乙烯基乙炔质量分数低于 )_(]#丁二

-'")-
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烯选择性超过 #(]#满足丁二烯抽提装置进料

要求$

AFB@催化剂稳定性试验

为了考察催化剂的加氢稳定性#在入口温度

!( b?(h#反应压力 )_# $n%#空速 '_( 0

>)

#氢炔摩

尔比 )_# 的工艺条件下#对催化剂进行了 ) ((( 0稳

定性试验#其评价结果如图 #"图 @ 所示$ 由图中数

据可以看出#催化剂在 ) ((( 0 稳定性试验期间#加

氢产物中乙烯基乙炔质量分数平均为 (_Z!]#丁二

烯选择性平均为 #)]#加氢产物满足丁二烯抽提装

置进料要求$

图 #9加氢产品中kL含量

图 @9催化剂的丁二烯选择性

AFC@催化剂再生性能考察

为考察催化剂的再生性能#对长周期运转后的

催化剂进行气提再生#评价了 '?( 0#其结果见图 "$

).kL加氢率%'.丁二烯选择性

图 "9催化剂再生性能评价结果

由图 " 可知#再生后的催化剂加氢活性和丁二

烯选择性都较好#加氢产品中乙烯基乙炔质量分

数平均为 (_?"]#丁二烯选择性平均为 #!]#达

到了新鲜催化剂水平#表明催化剂具有较好的再

生性能$

AFJ@反应前后催化剂活性组分的测试

由于活性组分钯易与碳四炔烃中的乙烯基乙炔

发生络合反应#会使钯逐渐流失#从而导致催化剂的

失活$ 本文中通过添加助剂来抑制钯与乙烯基乙炔

之间的络合#使助剂与活性组分钯产生相互作用#同

时也增强了钯与氧化铝载体间的相互作用#从而抑

制了钯的流失#延长了催化剂的寿命$ 采用原子吸

收光谱法#对催化剂运转 ) ((( 0前后的活性组分钯

进行了分析#从表 ' 中的数据可以看出#实验前后钯

的质量分数均为 (_!]#没有出现明显流失$ 这说

明添加助剂后#有效地抑制了活性组分钯的流失#提

高了催化剂的运转寿命$

B@结论

&)'研制的碳四炔烃选择加氢回收丁二烯催化

剂具有良好的加氢活性"选择性和稳定性#适于用作

丁二烯抽提后排放的碳四炔烃的选择加氢$

&''优化的工艺条件为!入口温度 !( b?(h#反

应压力 )_( b'_( $n%#空速 '_( b?_( 0

>)

#氢炔摩

尔比 )_( b'_($ 在此工艺条件下#加氢产物中乙烯

基乙炔质量分数低于 )_(]#丁二烯选择性超过

#(]#满足丁二烯抽提装置进料要求$

&!'在稳定性试验中#加氢产物中乙烯基乙炔

质量分数平均为 (_Z!]#丁二烯选择性平均为

#)]#催化剂加氢稳定性较好$

&?'再生后催化剂加氢性能良好#研制的催化

剂具有较好的再生性能$
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