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摘要!综述了现行/

;

烃类化合物中含氧化合物脱除的工艺方法...精馏法和吸附法"对不同脱除工艺的工业应用状况进

行了分析比较"提出吸附分离工艺是一个重要的发展方向#

关键词!/

;
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烃主要来源于烃类裂解和炼厂催化裂化"是

继乙烯'丙烯之后的又一重要的石化原料"/

;

烃的

利用主要是指丁二烯'丁烷和丁烯%正丁烯'异丁

烯&的利用# 混合/

;

烃除被用作民用燃料以外"越

来越多地用作合成橡胶'烷基化汽油'甲基叔丁基醚

%)GKA&'甲乙酮'叔丁醇等产品的重要化工原料#

异丁烯是/

;

烃中含量最高'最有利用价值的组分"

异丁烯与甲醇反应合成甲基叔丁基醚"是人们普遍

采用的分离异丁烯和 "@丁烯'综合利用 /

;

的方法#

目前国内约有超过 ;#Z的混合 /

;

用于合成甲基叔

丁基醚%)GKA&

(")

"醚化后的尾气主要为 "@丁烯#

高纯度的 "@丁烯除了异构生成异丁烯循环生成

)GKA外"在弹性体聚合物合成领域占有越来越重

要得地位#

醚化反应后的尾气中未反应的甲醇%)A&和副

反应产生的二甲醚%H)A&等小分子含氧化合物的

脱除是制约其综合利用的关键因素"因为此类小分

子含氧化合物的存在"极易造成异构化催化剂的中

毒失活# 目前混合 /

;

烃中含氧化合物的脱除工艺

多以精馏方法为主"但此种方法存在物料循环量大'

设备体积庞大'能耗高'分离精度难以控制等缺陷#

另外"随着我国煤化工产业的大力发展"以甲醇为基

本原料的制烯烃%)G$&'制芳烃%)G>&以及合成油

%)GQ&许多大项目普遍建成"如何在这些工艺技术

中采用高效的含氧化合物分离技术也是当务之急"

因而探索其他更为高效的 /

;

烃类含氧混合物的脱

除方法是目前此领域的一个技术热点#

9:精馏工艺

精馏工艺由于流程简单'操作方便等原因而被

较为广泛地使用"根据脱除精度的要求"精馏工艺又

可分为以下几种#

9>9:普通精馏及精密精馏

普通精馏方法使用较早"应用也较为广泛"其过

程为!在)GKA合成工艺中"混合 /

;

与甲醇按一定

摩尔比例通过强酸性阳离子交换树脂催化剂床层"

其中异丁烯与甲醇发生反应生成 )GKA"物料进一

步通过催化蒸馏塔"塔釜得到质量分数为 T9Z的

)GKA"尾气由塔顶进入水洗塔脱%萃取塔&除去 /

;

中未反应的甲醇"水洗后 /

;

用普通精馏方法精制

"@丁烯"" 个塔脱除轻组分"另 " 个塔脱除重组分#

该工艺流程简单"易操作"可将塔顶 "@丁烯质量分

数提高至 TTV:Z#

若要继续提高 "@丁烯纯度"则需使用理论板数

约为 (## 块的超级精密精馏# 抚顺石化公司石油二

厂使用精密精馏工艺脱二甲醚(()

"通过对操作条件

,S",
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及进料等因素的实验研究得出"在进料量为 9V"

&̀0'塔顶温度 ?;j'塔底温度 ?Tj'塔顶压力 #V::

)W3的操作条件下"可将 /

;

中二甲醚质量分数由

#V#"Z f#V":Z降至 #V##;Z以下"二甲醚脱除率

达到 T:V9?Z"/

;

收率为 TSV:Z# 同时发现"进料

中/

!

含量变化易引起塔顶压力的波动"造成脱除效

果的降低及减少/

;

的回收率#

精密精馏虽能将醚化反应后的 /

;

中含氧化合

物的含量降至一定水平"但脱除效果不稳定"波动较

大"且精馏塔塔板数过多造成设备投资高"重组分甲

醇'二甲醚等含量低'轻组分含量高'分离要求高等

因素引起回流比大"能量消耗过高"且/

;

收率低"损

失较大#

9>;:萃取精馏

为降低能耗"减少设备投资"烟台大学研究开发

出萃取精馏工艺分离提纯 "@丁烯(!)

# 该工艺为"醚

化反应后/

;

进入以2@甲酰吗啉'甲乙酮'乙腈等为

萃取剂的萃取精馏塔"含氧化合物'正丁烯随溶剂由

塔底进入汽提塔"丁烯由汽提塔塔顶采出"溶剂由塔

底采出"循环至萃取精馏塔# 由于甲醇'二甲醚沸点

介于丁烯与萃取剂之间"且含量低"因而在实际生产

中"需在汽提塔中上部定期排放聚集的甲醇'二甲

醚# 该工艺较精密精馏方式在能耗方面有一定降

低"但频繁的排放累积甲醇'二甲醚易造成生产操作

的不稳定"产品纯度受到影响"而且由于萃取剂的存

在"易使微量的新杂质进入塔顶丁烯中#

为解决上述问题"烟台大学在上述工艺基础之

上与中国石油兰州炼油化工总厂联合开发出以甲乙

酮%)A_&作溶剂"吸收@蒸馏脱除丁烯水合尾气中

含氧化合物的工艺(;)

# 该工艺过程中"尾气中的混

合/

;

为气相"由塔顶采出"含氧化合物被溶剂吸收"

以液相状态由塔底采出# 经过试验研究发现"吸

收@蒸馏塔理论塔板数为 "# f"? 块"在操作条件为

塔顶温度 ?? f:#j"进料温度 :# fS#j"塔顶压力

#V? f#V: )W3"溶剂比 #V? f(V# 时"可将丁烯水合

尾气中的含氧化合物的质量分数降至 #V#"Z f

#V###"Z"甚至更低水平# 该工艺较之精密精馏"脱

除精度较高"能耗较低"运行较稳定# 但是由于溶剂

的存在及回收仍然需要大量能耗"而且溶剂本身又

可能作为新的微量的杂质污染/

;

混合气#

9><:其他精馏方法

由于渗透汽化%W,-E3I*-3&2*."简称 WX"又称渗

透蒸发&在塔板数多'回流比大的场合的应用优势"

同时由于对高性能渗透膜的研究的深入"精馏@渗

透汽化工艺也逐步应用于脱除 )GKA尾气中的甲

醇# 美国>2-W-*+6%&公司较早地将这一技术运用到

)GKA@/

;

@甲醇分离过程"研究计算发现"渗透汽化

装置的链接位置不同"被分离的混合物组成不同"分

离效果也不同# 计算结果表明"将渗透汽化装置连

接于精馏段来分离 )GKÀ甲醇 /̀

;

混合物"塔顶能

得到合格的/

;

"塔底能得到合格的)GKA"同时省去

了水洗过程# 精馏@渗透汽化工艺无溶剂的引入"

能耗低"较之萃取精馏工艺具有环保优势# 但由于

对甲醇'二甲醚等既有高选择性又有高通量的膜材

料很少"限制了该工艺的工业推广# 随着处理量的

增加"所需渗透膜的面积迅速增加"造成投资费用反

而高于精馏工艺"且渗透膜的再生周期等问题也造

成操作费用的增加#

;:吸附分离工艺

尽管对精馏工艺的开发研究比较成熟"但其高

投资'高能耗仍然是其在应用中的重大缺陷"研究人

员也不断开发新工艺以替代精馏工艺# 吸附工艺以

其低温'低压'易操作等优点在各脱除工艺中发展迅

速"同时程控阀及自动化的发展'高性能吸附剂的研

制加速了吸附工艺的研究进程# 吸附工艺的研究重

点为液相吸附及其吸附剂#

;>9:液相吸附

美国环球油品公司%D$W&较早用液相吸附法

对/

;

中的甲醇'二甲醚进行分离研究"并在 (# 世纪

9# 年代提出使用 ( 塔流程的液相吸工艺"从醚化反

应后的混合/

;

中分离甲醇'二甲醚等含氧化合物#

该工艺(?)采用 ( 塔工艺"一塔吸附另一塔再生"以保

证整个脱除过程的连续性# 采用 "!<分子筛与硅

胶为吸附剂对/

;

进行精制"通过吸附条件'再生条

件及吸附剂装填方式的研究"发现使用固定床吸附

塔"且硅胶装填于吸附塔进口'分子筛装填于同一塔

的出口处"在 ?#j')GKA合成系统压力的条件下"

可同时将进料物流中的甲醇质量分数降低至

#V##"Z以下"二甲醚质量分数降低至 #V##"Z以

下# 同时"使用液相正丁烷在 9# f""?j温度下对

饱和吸附床进行冲洗再生"再生效果明显# 混合有

甲醇'二甲醚的正丁烷进入精馏塔以回收正丁烷#

*̂772.2等(:)通过对不同温度下不同介质对吸附剂

再生效果进行比较研究"证实""## f(##j的氮气'

氦气'蒸汽'烟道气等均可作为再生剂使用"且再生

后吸附剂的吸附能力仍然大于 "(Z#

为进一步简化操作'回收能量"\3BL2等(S)将

,9",
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( 塔工艺改为 ! 塔工艺"将第一塔中再生之后用于

降温的溶剂直接注入吸附完成'等待升温再生的第

二塔"第三塔此时正常吸附# 该工艺回收部分用

于再生的热量"同时一步完成了第一塔的溶剂排

放'第二塔的原料置换及灌注# ! 塔流程相对 ( 塔

流程"既节省回收了能量"又有利于简化操作'提

高 /

;

收率#

液相吸附脱除工艺在不引进新杂质'相对稳定

的操作条件下能够将甲醇'二甲醚等脱除至极低含

量"其经济性与可操作性具有一定优势#

;>;:吸附剂研究

吸附剂是吸附工艺的核心"吸附工艺的研究重

点也在吸附剂# 高吸附容量'易再生的吸附剂是该

工艺在工业应用推广中的关键所在# 目前研究最

多'应用最广的是分子筛吸附剂# 通过对液体/

;

中

甲醇在分子筛上吸附参数进行研究"发现 !# f

:#j'质量分数为 # f?Z的甲醇在 \[@">分子筛

吸附剂上的吸附等温线与 a3.B162-方程近似"计算

结果与实验数据吻合度较高#

\3BL2等(9)研究发现"<型或g型沸石分子筛在

吸附温度 # f:#j'压力 #V"!; f"V#S? )W3的条件

时"可将 /

!

f/

?

的烯烃中质量分数为 #V##?Z f

#V!Z的二甲醚脱除# 杨春育等(T)通过对 ;>分子

筛吸附丙烯中的微量甲醇进行研究证实"在重量空

速为 (V# f9V# 0

@"

"温度压力均为生产装置操作条

件时"可将物料中甲醇质量分数降至 #V###(Z以

下"且吸附剂在 #V! )W3下"使用 (##j的甲烷再生

; 0后"仍具有较高的吸附活性#

肖永厚等("#)通过使用碱金属的卤化物或硫化

物对 g型';>'?>'JY)@? 等分子筛进行改性试验

发现"使用质量分数为 SZ f"?Z的氯化钙对\3@g

型分子筛改性后的吸附效果最佳"该复合吸附剂在

# f9#j'# f: )W3的压力下"可将烃类物流中含氧

化合物质量分数降至 #V####?Z以下"该吸附剂在

大于 (##j的温度下再生# 另外"H*43. 等("")使用

钠掺杂的g型分子筛和活性氧化铝作为复合吸附

剂对甲醇进行吸附"也得到较好吸附效果#

由于硅胶对甲醇具有相对较高的吸附量的特

点"硅胶被用作甲醇吸附剂用于混合 /

;

的净化#

*̂772.2等(:)研究发现"比表面积大于 ;## 1

(

B̀的硅

胶"在 # f"?#j'#V" f(V# )W3吸附条件下"对含氧

化合物的吸附量可达到 ";Z f"?Z"吸附塔出口处

的甲醇'二甲醚质量分数均小于 #V##"Z#

<:结语

随着全球化工产业的复苏"我国 )GKA需求量

在一段时期内仍将稳步增长"同时随着丙烷'丁烷脱

氢制烯烃技术的大力推广"/

;

资源量会更加丰富"

对/

;

混合物中的含氧化合物的待处理量也会不断

增加"处理技术水平的要求也将相应提高"特别是要

求其中甲醇'二甲醚等含氧化合物的质量分数越来

越低"以保障下游产品加工所用催化剂的效能和使

用寿命# 现行精馏工艺虽然也能部分达到处理要

求"但存在能耗高'产品质量不稳定等缺陷# 精馏@

渗透汽化法因具有洁净'低能耗的特点"未来具有一

定发展潜力"但大通量'长寿命'低价格的膜材料研

制进度的缓慢限制了其工业应用# 液相吸附法随着

高活性'高吸附量'长寿命的吸附剂的研制成功"在

未来工业应用中显示出强大竞争力"值得进一步加

快研究开发#
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