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苯乙烯抽提回收技术发展及应用
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摘要!重点分析了苯乙烯抽提回收技术发展的背景和现状"并对该技术在国内外的应用情况进行了介绍$ 该技术在我国的

推广应用对满足市场对苯乙烯需求#苯乙烯生产技术多元化和资源综合利用具有重要的意义$
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??苯乙烯&J)'是一种重要的基本有机化工原料"

主要用于生产聚苯乙烯树脂&YJ'#丙烯腈>丁二烯>

苯乙烯三元共聚物&@DJ'#苯乙烯>丙烯腈共聚物

&J@$'树脂#离子交换树脂#不饱和聚酯以及苯乙烯

系热塑性弹性体 JDJ 等$ 由于下游需求增长迅速"

长期以来我国苯乙烯产量严重供不应求"产品大量

依靠进口$ ("": 年我国苯乙烯表观消费量达 WB!VT

万8"进口量高达 !W!VT 万8

0#1

$ 目前"世界上苯乙烯

的生产方法主要有乙苯脱氢法#环氧丙烷>苯乙烯

&YcbJ)'联产法&共氧化法'#热解汽油抽提蒸馏回

收法#乙烷制取苯乙烯新法#丁二烯合成法以及甲苯

甲醇合成法等0(1

$ 从满足市场对苯乙烯需求#苯乙

烯生产技术多元化和资源综合利用角度出发"有必

要对裂解汽油抽提回收苯乙烯技术给予足够的

重视$

89技术发展背景

随着我国乙烯工业生产的发展"副产裂解汽油

也会随之增加$ 裂解汽油是乙烯工业的重要副产

品"产量是乙烯生产能力的 A"; aT";$ 裂解汽油

含 B; aW;的苯乙烯&质量分数'"一套 T" 万8b3乙

烯装置约联产 A" 万 8b3裂解汽油"其中有 ( 万 a

B 万8b3苯乙烯$ 预计到 ("#A 年"全国乙烯产能达

到 ( #"" 万a( !"" 万 8b3"裂解汽油副产品的产量

逐渐形成规模优势"对裂解汽油副产品的综合利用

也提出了更加精细化#特质化的要求$ 在传统的裂

解汽油加工过程中"通过全馏分加氢使苯乙烯转变

成乙苯"不饱和的非芳烃化合物转变成相应的烯烃

及烷烃$ 尽管这种方法可减少胶质的形成"但这是

在高成本下进行的"而且失去了极好的回收苯乙烯

的机会"目前已经有能从裂解汽油的.

T

馏分中不经

加氢而将苯乙烯抽提出来的方法$

目前"裂解汽油装置经常被催化剂结垢和大量

的氢耗所困扰"特别是苯乙烯易在汽油中形成胶质"

因此在被送到燃料池前必须先饱和$ 研究计算表

明"若在加氢前进行苯乙烯抽提回收"乙烯裂解汽油

加氢装置因不再需要对苯乙烯加氢"加氢的氢耗量

可减少约 AB;&以加氢.

W aT

计算'"裂解汽油加氢催

化剂的装填量可相应减少 #A;以上%同时还消除了

苯乙烯加氢造成的结焦问题"裂解汽油加氢催化剂

的寿命估计可延长 # 倍左右"即加氢催化剂的消耗

量可降低 A";以上%裂解汽油加氢装置 .

:

分离塔

将改成.

T a:

分离塔"其能耗比现有流程减少 #T;以

上$ 由于.

T

馏分中苯乙烯的量减少"因此下游的芳

烃抽提装置及其二甲苯精制塔能耗可分别减少 U;

和 !A;%可减少下游芳烃抽提装置产品混二甲苯中

乙苯的含量"使之可达到异构化等级标准%可提高混

二甲苯的等级和产品价格"也可直接成为对二甲苯

装置的原料$

可见"在加氢之前"从乙烯裂解汽油中抽提回收

(U!(
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苯乙烯"则会产生可观的经济效益$ 不仅可从每套

装置廉价地获取 ( 万aB 万8b3的苯乙烯"而且可以

大幅度减轻装置的加氢负荷"降低氢耗量等$ .

T

芳

烃因不含乙苯"作为异构化原料的使用价值也相应

提高$

!9技术发展现状

!:89技术特点

裂解汽油中得到的 .

T a:

馏分是一种复杂的烃

类混合物"组分沸点十分接近"苯乙烯和邻二甲苯的

沸点仅相差 "VTj"和苯乙炔相差 (VUj"用普通蒸

馏法需 # """ 块理论塔板的蒸馏塔才能分离出苯乙

炔0!1

$ 此外"苯乙烯还是一种活性组分"在室温下

就有聚合趋向"接近沸点&#BAV(j'时则难以控制

其聚合$ 由此可见"苯乙烯存在于热裂解油的不饱

和汽油产品中"但是由于其他大量沸点邻近的组分

或同分异构体的存在和本身所具有的高活性"所以

在化学分离中用传统分离方法来精制苯乙烯在工业

化应用上缺乏可行性"采取萃取蒸馏法回收苯乙烯

技术具有其先进性和可操作性$

萃取蒸馏法回收苯乙烯主要解决的技术问题

有!不同组分和纯度的乙烯裂解汽油原料预处理#抽

提溶剂的选择#苯乙烯阻聚剂的选择#苯乙烯产品脱

色精制技术#苯乙炔加氢技术$ 德国f,6GG I/*+公

司认为",>甲酰基吗啉很适宜用作回收苯乙烯的溶

剂$ 同时为防止苯乙烯的聚合"需在粗裂解汽油中

加入阻聚剂 (>叔丁基>B"W>二硝基苯酚&R$DY'$

由于苯乙炔不能在萃取蒸馏中除去"必须在萃取前

进行选择加氢"并采用一种贵金属钯催化剂0B1

$

!:!9主要工艺技术

MZ)国际公司的李福民等0A >W1分别在美国#中

国申请了用萃取蒸馏法从裂解汽油中回收苯乙烯的

专利"其中介绍了一种用环丁砜&四氢噻吩砜'和水

的混合萃取溶剂"由含至少一种取代不饱和芳烃和

至少一种沸点相近的芳烃和非芳烃的裂解汽油混合

物分离苯乙烯的萃取蒸馏方法$

日本<%,39公司早在 (" 世纪 U" 年代就开发了

苯乙烯抽提回收工艺技术$ 其开发的 J8+O法采用

萃取蒸馏分离出质量分数大于 ::VU;的苯乙烯"同

时得到对二甲苯"并降低裂解汽油的负荷"生产成本

仅为乙苯脱氢法的一半0U1

$ 但当时由于受到精馏

技术和工艺控制技术限制"<%,39公司无法实现工业

化生产$

荷兰RJ)公司于 (" 世纪 T" 年代末从<%,39公

司购买此技术并申请专利后"进一步研发了新型的

用于减少结垢的聚合物抑制剂及苯乙烯精制方法"

并于 #::W 年通过 J@D5.欧洲石化公司 J@D<K.公

司实现工业化生产"拥有全球第 # 套裂解汽油苯乙

烯萃取工业化生产装置"此装置在荷兰格林"装置规

模为年产 (VU 万 8苯乙烯"质量分数高达 ::V:;"

(""! 年申请了欧洲专利"其专利技术的注册商标为

J<@P><K.$

美国 4̂1872/ <+2/-%4%F9公司& <̂.'开发的 <̂>

J89,+-+工艺使用了一种高沸点溶剂"以提高二甲苯

对苯乙烯的相对挥发度0W1

$ 美国 <̂.在 (""! 年 !

月巴黎举行的欧洲炼制石化会议上曾详细介绍了该

公司开发的 <̂>J89,+-+回收技术%中国石化扬子石

化股份公司研究院李涛也对该技术进行了详细

评述0T1

$

中国石化石油科学研究院对苯乙烯抽提回收工

艺技术研究了 #" 多年"近来取得了重大突破0: >##1

"

其苯乙烯抽提回收技术称为 J<KR技术$ 据介绍"

J<KR技术在工艺条件和苯乙烯回收率和溶剂再生

等方面优于 <̂>J89,+-+技术"达到转让工艺包要

求"粗苯乙烯的精制脱色试验也取得了突破"产品收

率#产品纯度指标理想"过程中苯乙烯自聚影响#长

周期运行等问题得到综合的解决"连续性循环试验

装置运转稳定"装置模拟数据与试验数据吻合"已具

备工业化条件"其技术优点主要有!选用的溶剂是一

种较新型的溶剂"且成本较低"抽提过程产品回收率

高"产品纯度也高%溶剂与低聚物相溶性好"可在溶

剂再生时分离低聚物"不需要专门的低聚物处理系

统%抽提塔#回收塔釜温度低"苯乙烯聚合倾向小"阻

聚问题容易解决"阻聚成本也低%抽提塔#回收塔真

空度低"塔顶后冷却可不用冷冻水"可节省大量电

耗%不需专有设备$ 不足之处主要有!尚未实现工业

化"在山东的中试装置正准备改为工业装置%溶剂的

密度和沸点偏低"增加携带的机率%溶剂回收时蒸汽

耗量大%脱色精制技术为酸#碱精制类型"会产生一

定的污水%没有配套的苯乙炔加氢系统%塔设备尺寸

偏大"投资增大$

目前"裂解汽油苯乙烯抽提回收技术主要是以

荷兰RJ)公司 J<@P><K.的抽提工艺#美国 <̂.

的 <̂>J89,+-+工艺与中国石化石油科学研究院

J<KR的工艺技术这三大工艺生产技术为代表"其

技术异同点如表 # 所示$

(T!(
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表 89三大公司苯乙烯抽提回收技术比较

荷兰RJ)公司

J<@P><K.

工艺

美国 <̂.

<̂>J89,+-+

工艺

中国石化石油

科学研究院

J<KR工艺

选择加氢
, ,

o

萃取精馏
, , ,

苯乙烯汽提
, , ,

溶剂循环
, , ,

小部分溶剂

?回收b再生

, , ,

苯乙烯脱色

?试剂脱色 o

,

o

?酸碱洗涤脱色
,

o

,

二甲苯洗涤
,

o o

!:;9工艺流程

苯乙烯抽提回收技术典型工艺流程见图 #"主

要包括 B 部分!

!

预处理单元$ 将进料中比.

T

重的

和比.

T

轻的组分从.

T

中分离出来$ 一般包括富甲

苯的.

U

组分分馏塔和重组分分馏塔 ( 个分馏塔$

剩下的.

T

组分中包括苯乙烯#二甲苯#乙苯和微量

的苯乙炔$ 其中苯乙烯的质量分数为 B"; aA";$

"

苯乙炔加氢$ 选择性苯乙炔加氢"主要是由 # 座

苯乙炔选择性加氢反应器及其配套设备组成$

#

抽

提单元$ 包括抽提塔#溶剂回收塔及溶剂再生塔$

应用专有溶剂"有选择性地从 .

T a:

以上组分中萃取

苯乙烯$

$

精制单元$ 主要是脱色和精制提纯得到

"

纯苯乙烯单体$

图 #?苯乙烯抽提回收工艺流程

;9工艺技术应用

研究表明"裂解汽油抽提回收苯乙烯"其经济规

模为 ( 万8b3以上$ 也即总裂解汽油的量要大于 A"

万8b3"相对于乙烯装置而言"为 U" 万aT" 万8b3乙

烯$ 在 (""" 年以前"我国单套乙烯装置的规模皆没

有达到 U" 万 8b3以上"因此"抽提裂解汽油中苯乙

烯是非经济规模"发展时机不成熟$ 目前"乙烯装置

规模一般达 T" 万 8b3"且苯乙烯为国内短缺石化产

品"具有较好的经济效益"因此苯乙烯抽提回收工艺

已经引起越来越多厂家的重视$

目前"裂解汽油萃取蒸馏回收法生产苯乙烯仅

有美国 <̂.的 <̂>J89,+-+工艺和荷兰 RJ)公司

J<@P><K.工艺实现工业化生产"我国中国石化石

油科学研究院自主开发的苯乙烯抽提蒸馏专利技术

&J<KR'已具备工业化条件$ 据报道"J@D5.欧洲石

化分公司&荷兰格林'采用荷兰 RJ)公司技术生产

(VU 万8b3苯乙烯"装置于 #::W 年投入运行%兰州汇

丰石化公司采用美国 <̂.公司技术生产 (VA 万 8b3

苯乙烯"装置于 ("": 年 ( 月成功投产$ 我国兰州汇

丰石化公司投资建设的我国第 # 套从裂解汽油中抽

提回收聚合级苯乙烯的大型生产装置&生产规模为

(VA 万8b3苯乙烯'已建成"该装置抽提技术即为引

进美国 <̂.公司的 <̂>J89,+-+工艺"预分馏系统则

由诚达公司设计制造承建"预分馏塔塔径 ! (""b

! B"" 00"塔内填料总高 (U 0"该系统于 ("": 年 (

月投产开车成功"生产出达到聚合级纯度的苯乙烯

产品$ 中国石化燕山石化公司与 <̂.技术公司签

署合同" <̂.将向燕山石化公司新建的苯乙烯装置

提供 <̂>J89,+-+工艺技术"新装置将生产 (VU

万8b3苯乙烯0#(1

"("": 年 B 月北京市环境保护局公

示了该项目受理公告$ 广东新华粤石化股份有限公

司 ! 万8b3裂解汽油苯乙烯抽提项目被列入)广东

省石化产业调整和振兴规划*重点实施项目和)广

东省现代产业 A"" 强项目*"总投资 #VWT 亿元"建设

期 ("#"+("## 年$

<9结语

&#'乙烯裂解汽油加氢前进行苯乙烯抽提回

收"不仅可廉价地获得苯乙烯"而且可对裂解汽油加

氢及芳烃抽提装置起到很好的节能降耗效果$

&('我国已有苯乙烯抽提回收自主知识产权技

术 J<KR技术"! 万吨级工业化生产装置正在建

设中$

&!'随着乙烯装置规模的大型化和苯乙烯抽提

回收技术推广应用"抽提回收国内短缺石化产品苯

乙烯"发展时机成熟"能获得良好的投资回报$
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乙二醇&K̂ '#乙二胺#硝酸"均为分析纯$

8:!9M1

!

V(

!

D

B

纳米粉体的制备

称取 "V""B 0%4D1&$c

!

'

!

(AM

(

c溶于稀硝酸

中"加入一定量的柠檬酸"磁力搅拌以形成透明溶

液%称取 "V""B 0%4J,&$c

!

'

(

溶入其中"W"j搅拌

# /后"用乙二胺调节 GM[U aT"加入一定量的乙二

醇"在 T"j搅拌 ( /后形成了红棕色的透明湿凝胶$

在凝胶的形成过程中没有任何沉淀产生"柠檬酸与

金属离子的摩尔比为 !h#"柠檬酸和乙二醇的摩尔

比为 #h($ 在 #B"j下对溶胶进行干燥得到固体前

驱体后"将该前驱体在 U""j下煅烧即可得到纳米

J,

(

D1

(

c

A

粉体$ 同时作为对照"运用传统固相反应

法制备了 J,

(

D1

(

c

A

粉体0#1

$

8:;9分析与测试

采用日本理学Rb)3O(A"" 全自动转靶 i射线

衍射仪&iPR'分析催化剂样品的晶相结构%采用北

京Y6,̀1-E+公司<6>#:"# 紫外>可见分光光度计测

定样品的紫外>可见&I]>]17'漫反射光谱%采用日

本LKc\电子公司 LJ)>AW""\]扫描电镜&JK)'观

察样品显微形貌%采用美国 )12,%0+,181275-78,60+-8

公司@J@Y("(" 比表面积及孔隙分析仪分析样品的

比表面积&DK<'$

8:<9光催化降解亚甲基蓝实验

配制质量浓度为 #" 0Fb\的亚甲基蓝溶液 A"

0\"加入一定量 J,

(

D1

(

c

A

"于暗室中搅拌 !" 01-"使

固液界面达到吸附平衡&此时测得的吸光度值为起

始值'$ 磁力搅拌使催化剂保持均匀悬浮态"以一

个输出功率为 #" d的氙灯作光源&采用顶式照射

方式"光源输出面与液面垂直距离为 #A 20"其间放

置滤光片滤掉
%

rB"" -0的紫外光'进行反应$ 光

照后每隔 # /取样约 A 0\"离心&W """ ,b01-'A 01-

后取上清液"用 UA(J 型紫外>可见分光光度计测量

亚甲基蓝在 WWB -0处吸光度"根据式&#'计算降

解率!

降解率 Q&# R+S+

"

' T#""U &#'

式&#'中+

"

为光照前溶液的初始吸光度%+为光照

时间为:时溶液的吸光度$ 以上实验均在室温下

进行$

!9结果与讨论

!:89晶相结构分析

#+Y."!A"j"B /%(+Y."A""j"B /%!+Y."W""j"B /%

B+Y."U""j"B /%A+Y."T""j"B /%W+JJP"T""j"(" /%

U+Y."U""j"# /

图 #?前驱体凝胶经不同温度煅烧后的iPR谱图

为了研究 J,

(

D1

(

c

A

的形成过程"图 # 列出了制

得的前驱体在不同温度煅烧 B / 后得到的催化剂粉

末样品及固相法制备催化剂粉末的 iPR谱图$ 由

图 # 可知"J,

(

D1

(

c

A

粉末不是直接形成的!!A"j时"

产物以 J,.c

!

#

!

>D1

(

c

!

和
"

>D1

(

c

!

混合物的形式存

在"此时产物的颜色为黄色%在 A""j时"产物主要

以 J,D1

(

c

B

的形式存在"同时能够检测到 J,.c

!

相%

当温度为 W""j"J,

(

D1

(

c

A

晶相开始形成"但仍有少

量杂质%当温度上升为 U""j时"便形成了灰白色的

单一 J,

(

D1

(

c

A

晶相"没有任何杂质存在$ 由图 # 可

知"J,

(

D1

(

c

A

各衍射峰对应的 (

&

值与 L.YRJ 卡中

T#>"A#W 号正斜方晶型 J,

(

D1

(

c

A

的 (

&

值完全一致
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