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摘要!将以异丁烯为原料的传统$:XA生产工艺与以异丁烷为原料的 $:XA生产工艺进行对比# 虽然以异丁烷为原料的

$:XA生产工艺流程长'投资高"但是解决了传统 $:XA生产中异丁烯原料紧张的问题"也为重混合 /

"

液化气找到了下游出

路# 此外"通过对以异丁烷为原料的$:XA生产工艺进行优化比选"确定采用DSZ移动床异丁烷脱氢技术'镍基催化剂烯烃饱

和'热泵技术精馏'混相床k催化蒸馏组合工艺合成$:XA是目前较优的工艺技术路线# 最终构建了$:XA在石化厂的循环经

济产业链#
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99甲基叔丁基醚 %$:XA&的基础辛烷值 ]Sj

))P"$Sj)(("是优良的汽油添加剂和抗爆剂#

$:XA化学性质稳定"含氧量相对较高"在汽油中添

加$:XA可以改善汽车的冷启动特性和加速性能"

降低尾气中/S的含量())

# 它可以替代四乙基铅作

为抗爆剂"生产无铅汽油# $:XA也可以重新裂解

为异丁烯"作为橡胶及其他化工产品的原料# 质量

最好的$:XA可以用作医药"是医药中间体#

现在约有 <#T的 $:XA用作辛烷值提高剂和

汽油中含氧剂"给$:XA的发展带来商机"令我国的

$:XA产业迅速增加了 )(( 多万8R%的生产能力(')

#

67CDEF生产工艺路线

6967传统CDEF生产工艺

传统$:XA生产工艺是以含有异丁烯的混和

/

"

为原料气"直接与甲醇发生醚化反应生产$:XA"

是一种最为经济的生产工艺# 但是合成$:XA所用

原料异丁烯主要由乙烯工业的副产 /

"

及炼油催化

裂化装置副产的 /

"

而得(!)

"值得注意的是这两个

石化过程的副产 /

"

量是在逐渐减少的# 并且此类

原料中含有硫醇或二硫化物"经醚化反应完全进入

$:XA中"使 $:XA中硫体积分数在 '( f)(

>N

U

#(( f)(

>N

"因此用传统工艺生产的$:XA不适合国

!

汽油的调和组分# 传统$:XA生产工艺所用混和

/

"

原料气主要成分见表 )"主要工艺流程见图 )#

表 67传统CDEF生产工艺<

;

原料气主要成分
T

组分 丙烯 丙烷 异丁烷 异丁烯 正丁烯>)

质量分数 (V(! (V(" !)V!O ')V## ))V')

组分 正丁烷 反丁烯>' 顺丁烯>' 异戊烷 合计

质量分数 OVP< )NV'# ))V#< (V(O )((

图 )9传统$:XA生产工艺流程图

6987以异丁烷为原料的CDEF生产工艺

以异丁烷为原料的$:XA生产工艺采用以炼油

厂/

"

芳构化装置的副产物重混合/

"

为原料来合成

+")+
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$:XA# 重混合/

"

是上游芳构化装置的下脚料"以

异丁烷为主"常温常压为气相"掺入汽油时易挥发"

通常在汽油储运过程中挥发到空气中"不仅带来资

源浪费"也带来严重环境污染# 同时重混合 /

"

在

"(g下饱和蒸气压约为 (VO $Z%"相对于民用液化

石油气国际要求 )V!P $Z%低很多"达不到液化石油

气标准"将其掺入液化石油气外卖时严重影响液化

石油气的燃烧性能"在液化石油气灶具上燃烧不充

分"产生黑烟"腐蚀灶具并带来环境污染#

由于 /

"

芳构化装置副产的混合 /

"

液化气主

要成分为异丁烷"所以需先将混合 /

"

原料气精制

分离出异丁烷"再以异丁烷为原料脱氢反应生产

异丁烯"生成的异丁烯与甲醇醚化反应生成

$:XA# 异丁烷脱氢过程经高温临氢环境"原料中

含有少量有机硫均被还原为 I

'

\"在脱氢产物吸附

脱硫中被脱硫剂吸附下来"从而进入醚化单元的

混和 /

"

仅含微量硫"生成的 $:XA也仅含微量

硫"此类产品可作为国
!

汽油调和组分# 新型

$:XA生产工艺所用混和 /

"

原料气主要成分见

表 '"工艺流程见图 '#

表 87以异丁烷为原料的CDEF生产工艺

<

;

原料气主要成分表

项目
丙烷及其

组分
异丁烷

正丁烷

及其组分
硫含量 合计

质量分数 (V'( (VN( (V'(

h# f)(

>N

)V((

综上所述"由以上 ' 种工艺路线的对比分析看

出"虽然以异丁烷为原料的$:XA生产工艺流程长'

投资高"但是解决了传统 $:XA生产中异丁烯原料

紧张的问题"也为重混合 /

"

液化气找到了下游出

9999999

图 '9以异丁烷为原料的$:XA生产工艺流程图

路# 目前"国内外都在开发由异丁烷直接脱氢制异

丁烯再合成 $:XA的工艺# )<<( 年世界上有 ))T

的 $:XA来自异丁烷"如今以异丁烷为原料的

$:XA能力增加了 #(T以上# 将异丁烷转化为异丁

烯的工艺已在国外合成$:XA工艺中广泛使用(")

#

87以异丁烷为原料的CDEF生产工艺优化

比选

8967异丁烷脱氢技术比选

异丁烷是一个很稳定的分子"其脱氢过程活化

能较高"需要比较高的反应温度"异丁烷脱氢是很强

的吸热过程"同时伴有焦碳生成"工程上主要是围绕

着如何供热'如何烧焦再生催化剂来进行工程技术

开发"一般包括原料精制'反应再生'产品分离 ! 个

部分# 目前有 ' 类技术可供选择"其原料精制和产

品分离部分基本相同"差别主要在于反应再生系统"

下面就反应再生部分加以对比说明"见表 !#

表 :7异丁烷脱氢工艺技术对比分析

工艺技术 技术特点 优点 缺点

FD$$D\固定床

9技术

9采用卧式反应器"每台反应器中装有大量的催化剂"先用燃料燃烧将催化剂升温至反

应温度以上"再喷入异丁烷"利用催化剂所蓄热量提供反应热"当催化剂温度下降到一

定程度以后重新开始燃烧升温"一个催化剂反应周期时间较短"一般为几分钟"其催化

剂为含有镉的条形催化剂# 此类技术对于单台反应器而言是切换式的"为了满足装置

的连续操作"通常采用 " 台甚至更多的反应器"并列进行反应"不同的反应器同一时间

内可能处于不同的催化剂周期"即同一时刻可能有的反应器在反应"有的反应器在再生

9工程实施难

度小

9投资较高'切换

频繁'存在安全隐

患"并且其催化剂

中含有重金属镉"

存在环保问题

DSZ移动床技术 9采用类似连续重整的多台串联的立式径向反应器"反应器之间设置中间加热炉"以提

供反应热"反应过程设有循环氢压缩机"以作为热载体和保护催化剂"降低生焦率"其催

化剂为含有铂等贵金属的小球催化剂"具有很好的流动性"催化剂被不断地从最后一个

反应器中移出"并被送至再生系统再生"再生好了的催化剂提升至第一个反应器"同时

第一反应器的催化剂也被提升至第二个反应器"直至最后一个反应器

9反应过程连

续'无需切换'

操作平稳'消除

了安全隐患

9工程实施难度

大"其催化剂为含

有贵金属铂

+#)+
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99由表 ! 看出"采用DSZ移动床异丁烷脱氢技术

优于FD$$D\固定床技术#

8987原料精制技术先进性分析

原料精制部分主要包括烯烃饱和与异丁烷的分

离"烯烃饱和的作用是将原料中少量的正丁烯饱和

成正丁烷"以便于将其与异丁烷精馏分离"同时减少

脱氢原料加热炉中烯烃结焦的趋势#

烯烃饱和的催化剂有 ' 类"其一为镍基催化剂"

另一类为钯基催化剂"综合考虑后续加工流程"采用

镍基催化剂'低温液相反应饱和烯烃"可简化后续气

液分离流程#

采用精馏原理提纯异丁烷"由于涉及的关键组

分是正丁烷和异丁烷"其相对挥发度较小"分离困

难"其回流比较高"能耗较大"需要外输热量较多"可

采用热泵技术减少对外供热的依存度# 所谓热泵技

术"即脱异丁烷塔底物料经减压膨胀与脱异丁烷塔

顶气相换热后吸收热量气化成气相"再将气相用压

缩机加压返回至塔底"同时塔顶物流被吸热后冷凝"

进入回流罐形成回流# 这与常规精馏流程相比省去

了塔底重沸器热量的输入和塔底冷凝热的输出"只

需通过压缩机向分馏系统注入少量高品质的能量即

可实现循环"大大提高了节能水平#

89:7CDEF合成技术先进性分析

目前国内合成$:XA工艺方案有(# >N)固定床k

共沸精馏'混相床k共沸精馏'固定床 k催化精馏'

混相床k催化精馏#

%)&固定床k共沸精馏

生产工艺过程为!混合/

"

与甲醇按一定比例混

合"进入装有净化剂的离子过滤器过滤掉阳离子和

水后"与反应器一段循环物料汇合后从顶部进入醚

化反应器进行反应# 在醚化反应器中绝大部分的异

丁烯与甲醇反应生成 $:XA# 为防止反应器超温"

反应器设有 ' 个外循环"循环物料分别从反应器的

一段出口和二段出口抽出"由冷却器冷却后再返回

到反应器一段入口和二段入口"以控制反应温度"取

走反应热# 醚化反应后的物料由反应器底部流出"

经换热器换热后进入 /

"

精馏塔进行分离# 塔底为

$:XA产品"/

"

及甲醇从 /

"

精馏塔顶馏出去水洗

塔"由水萃取后送出装置"萃取水去甲醇回收塔回收

甲醇#

%'&固定床k催化精馏

生产工艺过程为!混合/

"

与甲醇按一定比例混

合"进入装有净化剂的离子过滤器过滤掉阳离子和

水"再经预热后"首先进入反应器进行反应"在反应

器中绝大部分的异丁烯与甲醇反应生成 $:XA# 从

反应器的底部出来的物料再进入反应塔"使在反应

器内未转化完的异丁烯在反应塔内进一步反应# 醚

化反应后的物料由反应塔底部流出"经换热器换热

后得$:XA产品"/

"

及甲醇从反应精馏塔顶馏出去

水洗塔"由水萃取后送出装置"萃取水去甲醇回收塔

回收甲醇#

%!&混相床k共沸精馏

生产工艺过程为!混合/

"

与甲醇按一定比例混

合"进入装有净化剂的离子过滤器过滤掉阳离子和

水后"预热到一定温度后从顶部进入醚化反应器"在

催化剂的作用下进行反应"反应热由部分反应物料

气化吸收# 醚化反应后的物料由反应器底部流出"

经换热器换热后进入 /

"

精馏塔进行分离# 塔底为

$:XA产品"/

"

及甲醇从 /

"

精馏塔顶馏出去水洗

塔"由水萃取后送出装置"萃取水去甲醇回收塔回收

甲醇#

%"&混相床k催化蒸馏

生产工艺过程为!混合/

"

与甲醇按一定比例混

合"进入装有净化剂的离子过滤器过滤掉残留的胺'

碱或碱金属离子后"预热到一定温度从底部进入膨

胀床反应器"在催化剂的作用下进行反应"反应热由

部分反应物料气化吸收#

醚化反应后的物料由反应器顶部流出"经换热

器换热后进入催化蒸馏塔"混合/

"

与甲醇反应生成

$:XA的同时进行蒸馏分离"有利于反应平衡向生

成$:XA方向进行# 塔底为 $:XA产品"甲醇与未

反应/

"

以共沸物形式从塔顶馏出"馏出物经催化蒸

馏塔冷凝器冷凝后进入催化蒸馏塔回流罐# 用催化

蒸馏塔回流泵从催化蒸馏塔回流罐抽出的冷凝共沸

物一部分作为回流返回催化蒸馏塔顶"另一部分作

为萃取塔的进料#

同等规模条件下"" 种工艺方案的设备'转化

率'能耗等的比较见表 "# 由表 " 看出"混相床 k催

化蒸馏组合工艺与其他几个方案相比"不仅简化了

工艺流程"减少了设备"降低了能耗"异丁烯转化率

高%可达到 <PT以上&"而且投资小'占地小#

综上所述"经工艺技术比选"采用 DSZ移动床

异丁烷脱氢技术'镍基催化剂烯烃饱和'热泵技术精

馏'混相床k催化蒸馏组合工艺合成 $:XA是目前

较优的工艺技术路线#

+N)+
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表 ;7CDEF合成工艺方案比较

工艺方案 流程 设备结构 能耗 转化率 投资

固定床k共沸精馏 流程长"占地大 设备多"结构简单9 能耗高"反应热不能充分利用 转化率低 投资大

固定床k催化精馏 流程长"占地大 设备多"结构较复杂 能耗高"反应热不能充分利用 转化率高 投资大

混相床k共沸精馏 流程短"占地小 设备少"结构较简单 能耗较低"反应热能部分利用 转化率低 投资小

混相床k催化蒸馏 流程短"占地小 设备少"结构复杂9 能耗低"反应热能充分利用9 转化率高 投资小

:7CDEF生产工艺循环经济产业链

本文中以一石化厂为例"构建以异丁烷为原料

的$:XA生产工艺上下游循环经济产业链"见图 !#

图 !9$:XA生产工艺循环经济产业链

首先"石化厂变压吸附制氢装置副产大量解析

气"其主要成分为 /S'/S

'

'/I

"

和 I

'

"将其作为制

取甲醇合成气的原料不但可以节省能源"而且可以

降低甲醇的生产成本# 然后将石化厂芳构化装置副

产的/

"

液化气以及甲醇进行深加工"生产下游

$:XA# $:XA生产过程副产的I

'

可以返回石化厂

作为合成甲醇的原料"副产的工艺不凝气可作为加

热炉'锅炉的燃料用气#

;7结语及展望

以异丁烷为原料的$:XA生产工艺不仅解决了

传统$:XA生产工艺中异丁烯原料紧张的问题"也

为重混合/

"

液化气找到了下游出路# 经工艺技术

比选"采用DSZ移动床异丁烷脱氢技术'镍基催化

剂烯烃饱和'热泵技术精馏'混相床k催化蒸馏组合

工艺合成$:XA是目前较优的工艺技术路线# 在石

化厂内建设$:XA生产装置可将上游产业链延伸"

进行/

"

液化气深加工"实现$:XA生产的循环经济

产业链#

但也应注意到 $:XA具有一定的毒性(O)

# 研

究发现"它具有致癌性(P)

"且易于与水融合"可渗入

土壤"对生态和地下水环境都有一定影响(<)

# 在美

国也有由于地下储油罐及输油管道泄漏造成 $:XA

污染地下水的相关报道"这也使得 $:XA作为汽油

添加剂备受质疑#

建议开发$:XA的其他用途"如裂解制取高纯

度的异丁烯原料用作丁基橡胶的原料$以 $:XA作

为溶剂进行异戊烯'甲酯'苯酚的烷基化$将 $:XA

生产装置改造生产异辛烷$或改造生产 A:XA$制备

叔丁醇'叔丁胺等为其他精细化工提供原料()()

# 同

时"研究$:XA作为汽油添加剂的替代品"开发更加

安全'环保的清洁能源"也是今后发展的一个方向#
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