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异丁烷脱氢工业化技术概述

及其国产化分离工艺开发
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摘要!概述了国外主流异丁烷脱氢工艺"分析了反应产物分离工艺特点$ 由于异丁烷脱氢反应产物含有大量的氢气#甲烷#

乙烯#丙烯等轻组分"采用精馏分离时"需要较低的温度"因此国外工艺均采用冷箱或低温分离单元$ 为避免采用冷箱或低温分

离单元"在研究中选用了吸收分离方法"开发了一种由吸收塔#解吸塔及脱 1

=

塔组成的吸收分离流程$ 以 *) 万 :C6异丁烷脱

氢装置为例"采用1

#

抽余油作为吸收剂"分析了上述流程的分离效果#公用工程消耗#能耗及操作费用$ 研究结果表明"吸收分

离异丁烷脱氢反应产物"在技术上可行"可以作为国产化异丁烷脱氢工艺技术的一部分$
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<<异丁烷脱氢制异丁烯是利用异丁烷资源的主要

途径之一$ 全世界由异丁烷生产异丁烯的总量达

! +:C6以上**+

$ 目前"国内在建及筹建的异丁烷

脱氢项目有 *! 个"产能约为 *ZA#A ( +:C6

*(+

$ 其

中"使用 16:,F40 工艺的有 " 家"使用 _MKB= 工艺

的有 * 家"使用 @7.F7.S工艺的有 * 家"其余则为等

待国产化技术成熟或尚未对工艺包做出选择的项

目*!+

$ 可见"国内在建的异丁烷脱氢装置仍然完

全依赖国外技术$ 因此"尽快开发国产化工艺技

术"替代国外技术"满足国内对异丁烯的需求"具

有现实紧迫性$

异丁烷脱氢工艺主要包括反应#催化剂再生和

产品分离 ! 部分*=+

$ 本文中对国外主流异丁烷脱氢

工艺"尤其是产品分离工艺进行比较"并对国产化异

丁烷脱氢分离工艺做初步研究$ 由于异丁烷脱氢反

应产物分布较广"含有较多的 >

(

#1

*

]1

!

轻组分"

因此进行精馏分离时"通常需采用冷箱"并配套深冷

系统$ 这样的分离系统流程较长#投资较高$ 本文

中考虑采用吸收分离方法"开发一种避免使用冷箱"

且流程短#投资较低的分离工艺*A+

$

;<国外技术简介

目前"世界上主流的异丁烷脱氢工艺有 A 种!

k%33%9公司的 16:,F40 工艺#l@O公司的 @7.F7.S工

艺#O24774N9公司的 ?:6/工艺# ?063N/,&.::4公司和

Q6/940:.I公司合作的_MKB= 工艺及 k40-.$e公司

的k40-.工艺$ 这 A 种技术反应#催化剂再生工艺

详细情况归纳于表 *

*" BW+

$

,(=*,
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表 ;<国外异丁烷脱氢主流工艺技术对比

工艺 16:,F40 @7.F7.S ?:6/ _MKB= k40-.

反应器类型 固定床 移动床 管式固定床 流化床 管式固定床

反应器数量 = ! # * !

催化剂 $7

(

@

!

上负载1/@ O:C球形$7

(

@

!

载在铝酸锌上的O:&?0'

1/@B$7

(

@

!

1/@C$7

(

@

!

反应温度Ĉ A!A ]")A "A) A"A ]"() AA) ]")) A=)

反应压力CEO6 =W **X ()X ]=*= *(= ]*A( *!# ]()X

供热方式 烧焦 加热炉再热 火焰加热器供热 在附加再生器中烧焦

运作B再生循环时间C2 )Z(A ])ZA =# ]*"# #&含再生 * 2' 连续 W&含再生 ! 2'

稀释剂 无 氢气 水蒸汽 无 无

转化率C[ "A =A ]AA =A ]AA A) =) ]=A

选择性C[ W( ]W! W* ]W! W* ]W= jW* W* ]WA

开发单位 k%33%91/.9: l@O O74774N9 ?063N/,&.::4 k40-.$e

;=;<8%&./64工艺

根据装置生产能力"反应系统采用 * 组周期性

循环操作的固定床反应器$ 其中 * 个或几个反应器

在加工物料进行脱氢反应"同时有 * 个或几个反应

器在用热空气烧焦并预热催化剂床层"还有 * 个或

几个反应器在进行阀门切换#吹扫#排气或催化剂还

原等操作**)+

$

原料烷烃和未转化的循环烷烃混合"经与反应

器出料换热和进料加热器加热后"从上向下进入通

过热空气预热装有催化剂的反应器"反应产物流过

* 台蒸汽发生器再与原料换热冷却进入产品压缩

机$ 压缩后剩余气相产品送到低温分馏单元分离出

>

(

和轻烃"并回收其中包含的产品烯烃和未转化原

料"再将后者与压缩段来的液体混合"经稳定处理后

送到烯烃回收单元"未转化的原料烷烃循环返回至

脱氢反应器$

;=><"'*/'*W工艺

适用于异丁烷脱氢的 @7.F7.S工艺反应系统是

由三级径流反应器#原料和中间加热器#反应进出料

换热器及11g催化剂连续再生器构成的***+

$

原料先经周期切换的分子筛干燥塔脱除硫#水

分和可能存在的含氧化合物后"与富氢循环气混合"

经与反应产物换热#进入中间加热器中加热至反应

器入口温度后径向流过反应器$ 脱氢反应所需热量

由中间加热器提供"最后一级反应器出料经与原料

换热后送入产品分离回收系统$

在产品分离回收系统中"反应产物经压缩及用

分子筛干燥脱水后进入冷箱"被来自膨胀机的冷气

冷凝"未冷凝的富氢气体经分离器分离出氢气经膨

胀后"分成 ( 股"一股作为稀释原料用的循环气"另

一股外送另作它用$ 分离器底部流程的冷凝液送入

分馏系统$ 分馏系统的设计取决于加工原料的类

型"加工1

=

原料时"分馏系统大多仅由 * 个脱丙烷

塔组成$

;=?<E&%,工艺

反应器和加热炉的设计类似于传统生产甲醇的

管式固定床反应器和顶烧转化炉**(+

$ 通常生产规

模大的装置采用 # 个按标准设计的 ?:6/反应器C加

热炉来加工设计的原料处理量"其中 X 个反应器处

于反应状态"* 个反应器则在再生%对于生产规模小

的装置可只使用 * 个反应器C加热炉"反应器循环地

进行反应B再生操作$ 充分利用反应产物#烟气及

再生尾气余热来过热蒸汽#预热锅炉给水"是该技术

的特色$

反应产物经冷却#压缩及分离稀释蒸汽凝液后"

送至闪蒸罐%罐顶气相经干燥器脱水后"送至冷箱进

一步冷凝%冷箱凝液与闪蒸罐凝液汇合送至分馏单

元"不凝气则作为燃料气送出"也可设置 O?$单元"

进一步分离出高纯度的氢气供其他装置使用$ 对于

异丁烷脱氢"分馏单元通常可仅设置 * 台脱丙烷塔"

塔顶气相采出1

!

以下产品"与冷箱不凝气汇合作燃

料气"而塔釜是富含异丁烯的1

=

产品$

;=@<$̂ !P@ 工艺

_MKB= 工艺**(+采用流化床反应器$ 反应器内

温度分布均匀"接触时间短"有利于提高选择性$ 催

化剂连续抽出"在流化床再生器内通热空气再生"利

用再生后催化剂的显热为反应供热$

反应产物经过滤器滤除催化剂粉末后"再经压

,!=*,
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缩#冷凝"在分离器中分为气#液两相"气相经干燥

后"送至冷箱进一步冷凝"液相则送至脱丙烷塔$ 冷

箱中的不凝气与脱丙烷塔顶气相汇合后送出"用作燃

料气%冷箱凝液则与分离器液相汇合后"送至脱丙烷

塔$ 脱丙烷塔塔釜液相"即为富含异丁烯的1

=

产品$

;=N<M643*工艺

与 ?:6/工艺相似"k40-.工艺**!+亦采用顶烧转

化炉型反应器"反应器是由炉内许多根装有催化剂

的反应管所组成$ 燃烧器的设计和合理配置使反应

过程几乎在等温条件下进行"从而获得最佳选择性$

! 台反应器为 * 组"其中 ( 台在反应"* 台在再生$

反应产物经压缩后"段间凝液送至 1

!

C1

=

分离

塔"段间气相送至吸收塔$ 1

!

C1

=

分离塔塔顶气相

与吸收塔塔顶气相汇合后"再经压缩送至低温分离

单元$ 在低温分离单元"1

!

以下不凝气相作为副产

品送出装置"凝液则返回吸收塔"用作吸收剂$ 1

!

C

1

=

分离塔及吸收塔塔釜液相汇合后"作为产品送出

界外$

;=R<N 种国外技术分离工艺共性特点

通过前文可知"上述 A 种国外主流异丁烷脱氢

技术分离工艺的共性特点是都采用了冷箱或低温分

离单元"这是由异丁烷脱氢反应产物的组成分布决

定的$ 异丁烷脱氢的反应网络如图 * 所示$

图 *<异丁烷脱氢反应网络

异丁烷脱氢同时伴随着复杂的副反应"异丁烷

通过这些主C副反应生成大量的 >

(

#1>

=

#1

(

#1

!

等

轻组分$ 由于反应产物中氢分压较高"采用普通精

馏分离时需要较低的温度"因此需要采用冷箱或低

温分离单元$ 如要避免低温操作"则需考虑其他分

离原理"吸收分离法是可选方法之一$ 笔者在开发

国产化分离工艺时选用了吸收分离法*A+

$

><国产化分离工艺开发

>=;<吸收分离工艺概述

吸收分离法*A+

"指使用液相烃类与增压后的反

应产品气进行气液相接触"吸收产品气中的异丁烯"

再经精馏分离得到异丁烯产品$ 不同于精馏分离"

吸收分离法利用了 >

(

#1>

=

#1

(

#1

!

及 1

=

在液相烃

中的溶解度不同"使异丁烯在吸收剂中相对富集"然

后将吸收异丁烯后的液相烃类送至脱1

=

塔"进行精

馏分离"从而得到异丁烯产品$

吸收分离法的关键研究内容主要有 ( 点!

%

选

择合适的液相烃类作为吸收剂%

&

选定合理的分离

流程$

对于第一个问题"由于本工艺的吸收操作位于

分离单元的前端"因此装置内没有合适的吸收剂"需

从装置外引入吸收剂$ 考虑到吸收剂的来源及价格

等因素"本文中以炼厂#乙烯厂等配套的芳烃装置中

可广泛得到的多种芳烃抽余油为备选吸收剂&如1

#

抽余油'"在进一步的研究中已发现"未抽除芳烃的

碳数相同的馏分&如乙烯副产混合 1

#

馏分'也具有

相同的吸收能力$

对于第二个问题"经研究"最终确定了如图 ( 所

示的吸收B解吸B脱碳四三塔吸收分离流程$

严格来说"上述 ( 个问题不是相互独立的"不同

的吸收剂会影响到流程"比如换热流程等"在研究中

对不同吸收剂的流程进行了相应的优化$

>=><工艺实施方案

国内某石化研究院开发了一种异丁烷脱氢制异

丁烯反应催化剂$ 异丁烷质量分数在 W)[以上的

饱和1

=

作为原料"在高温#微正压条件下"发生催化

裂解反应"生成富含异丁烯的反应产品气$ 该反应

产品气的典型组成见表 ($ 本文中针对表 ( 反应产

物组成"应用图 ( 所示吸收分离流程"采用 1

#

抽余

油作为吸收剂"制定了分离工艺方案$ 1

#

抽余油组

成见表 !$

表 ><异丁烷脱氢反应产品气组成
[

组成 >

(

甲烷 乙烷 乙烯 丙烷

质量分数 (ZW )Z# )Z! )Z! *Z(

组成 丙烯 异丁烷 正丁烷 正丁烯 异丁烯

质量分数 )Z= A!ZW *Z) )ZW !#Z!

表 ?<8

U

抽余油组成
[

组成 碳八烷烃 碳八烯烃 碳九非芳 甲苯 乙苯

质量分数 (Z=A )Z#" )Z#" WZ!" ((ZAW

组成 邻二甲苯 间二甲苯 对二甲苯 苯乙烯

质量分数 *XZ*( !(Z=X *!ZW= )Z!A

,==*,
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_B*/异丁烷脱氢反应产品气%_B(/补充新鲜吸收剂%

_B!/干气%_B=/粗异丁烯产品%*/反应器%(/进料加热器%

!/进出料换热器%=/冷却器%A/压缩机%"/吸收塔%

X/富气平衡罐%#/解吸塔%W/脱碳四塔%*)#**/冷却器

图 (<吸收分离法流程图

>=?<工艺流程概述

如图 ( 所示"异丁烷脱氢反应产品气经压缩后"

送至吸收塔塔釜"用吸收剂对产品气中的1

=

组分进

行吸收$ 吸收塔塔釜液相送至富气平衡罐"与解吸

塔塔顶气混合后"气液分相"气相经冷却后进入吸收

塔塔釜%液相用泵送至解吸塔塔顶"在解吸塔中脱除

1

!

及更轻组分$ 吸收塔顶气相作为装置副产品干

气送出界外"也可根据全厂产品规划"送至 O?$单

元"进一步分离"得到氢气$ 解吸塔塔顶气相送至富

气平衡罐%塔釜液相经泵升压后"送至脱 1

=

塔中上

部$ 脱1

=

塔塔顶液相采出主产品粗异丁烯"送至

+GMP装置生产 +GMP"或进一步将 +GMP裂解"以

生产高纯度异丁烯%脱 1

=

塔塔釜液相由泵升压#冷

却后"循环返回吸收塔$

>=@<分离效果

以 *) 万:C6异丁烷脱氢装置为例"采用通用流

程模拟软件"对上述分离单元进行了模拟$ 分离单

元原料#产品组成见表 =$

表 @<8

U

抽余油吸收分离工艺物料表

物流号 _B* _B( _B! _B=

物料名称 反应产品气 补充吸收剂 干气 粗异丁烯产品

温度 Ĉ !#Z) =)Z) =AZX =(Z#

压力&$'C+O6 )Z** *Z*) )Z#) )ZAA

质量分数C[ < < < <

<氢气 (ZW ) (WZ#* )

<甲烷 )Z# ) #Z(( )

<乙烷 )Z! ) !Z)# )

<乙烯 )Z! ) !Z)# )

<丙烷 *Z( ) *)ZA! )Z*W

<丙烯 )Z= ) !Z#= )Z)!

<异丁烷 A!ZW ) !*Z"W AAZ#*

<正丁烷 *Z) ) )Z(A *Z)X

<*B丁烯 )ZW ) )Z)# )ZW#

<异丁烯 !#Z! ) (Z*) =*Z#!

<吸收剂 ) *)) XZ!* )Z*)

合计 *)) *)) *)) *))

质量流量C&E&,2

B*

'

*(X*W *)(Z* *(!XZ! **A#!Z#

>=N<公用工程消耗

*) 万 :C6异丁烷脱氢装置 1

#

抽余油吸收分离

单元公用工程消耗见表 A$

表 N<8

U

抽余油吸收分离公用工程消耗统计

项目
电C

&Eo2,2

B*

'

冷却水C

&:,2

B*

'

低压蒸汽C

&:,2

B*

'

高压蒸汽C

&:,2

B*

'

数量 **A# W*" (Z" !ZA*

>=R<能耗及操作费用核算

*) 万 :C6异丁烷脱氢装置 1

#

抽余油吸收分离

单元能耗及操作费用统计见表 "$

表 R<8

U

抽余油吸收分离能耗及操作费用统计

项目
单位产品

消耗指标

单位产品能耗

&折标油'CE&

单位产品操

作费用C元

电CEo2 (!W "(Z*= *=!Z=

冷却水C: *#W *#ZW **!Z=

低压蒸汽C: )ZA= !AZ"= #*

高压蒸汽C: )ZX( "!Z!" *==

合计 < *#)Z)= =#*Z#

<<注!表中产品指粗异丁烯中所含纯异丁烯$ )Z! +O6的低压蒸

汽"能源折算标油按 "" E&C:计"单价按 *A) 元C:蒸汽计%!ZA +O6的

高压蒸汽"能源折算标油按 ## E&C:计"单价按 ()) 元C:蒸汽计%电的

能源折算标油按 )Z(" E&CEo2计"单价按 )Z" 元CEo2 计%循环水的

能源折算标油按 )Z* E&C:计"单价按 )Z" 元C:计$

?<结语

概述了国外主流异丁烷脱氢工艺"分析了反应

产物分离工艺特点$ 由于异丁烷脱氢反应产物含有

大量的 >

(

#1>

=

#1

(

#1

!

等轻组分"采用普通精馏分

离时"需要较低的温度"因此上述国外工艺均采用冷

箱或低温分离单元$ 为避免采用冷箱或低温分离单

元"在研究中选用了吸收分离方法"开发了一种由吸

收塔#解吸塔及脱 1

=

塔组成的吸收分离流程$ 以

*) 万:C6异丁烷脱氢装置为例"采用1

#

抽余油作为

<<<< !下转第 *=X 页$
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()*" 年 # 月 杨婕等!J4B_.C>H?+BA 水蒸汽催化重整间甲酚制氢研究

电子显微镜&?P+'"日立 ?B=#))J型%气相色谱分

析仪&e1'"上海欧华分析仪器厂华爱e1BW*") 型$

;=><催化剂的制备

采用文献 ***+报道的共沉淀法制备负载型

>H?+BA 催化剂$ 配制不同摩尔浓度的 J4&J@

!

'

(

溶液#_.&J@

!

'

!

溶液"加入一定量碱处理过的

>H?+BA 粉末"")^恒温水浴搅拌 ( 2"然后加入一

定量 )Z(A 3,7Ck氨水沉淀剂"调节 N>至 # ]W$ 将

悬浊液置于水浴锅中恒温 ")^静置老化 *( 2后"过

滤"将滤饼置于 *)A^烘箱内干燥 *( 2"研碎%将粉

末置于管式炉内程序升温至 AA)^煅烧 " 2"即制得

催化剂粉末备用$

;=?<实验过程

称取制备的催化剂粉末 (ZA &置于固定床管式

反应器中部"通入还原气&*)[ >

(

"W)[ J

(

'升温至

"))^"于 "))^下恒温还原催化剂 ( 2$ 随后切换

J

(

作为载气"控制载气流量为 )Z*" kC340$ 调节温

度控制仪使温度达到设定值时开始进料"并调节进

料泵以 (AZ# &C2 的速率给料%产物经冷凝后"气相

产物使用气囊收集"并进行气相色谱&e1'分析$ 水

蒸汽催化重整间甲酚制氢的实验工艺流程见图 *$

图 *<实验工艺流程图

><结果与讨论

>=;<催化剂表征

(Z*Z*<mgK表征

mgK谱图见图 ($ 由图 ( 看出"J4C>H?+BA 催

化剂在 (

$

c!XZ=w#=!ZAw和 "(ZWw出现 J4@的衍射

峰"_.C>H?+BA 催化剂在 (

$

c!!Z=w#!AZ#w和 "=Z(w

出现_.

(

@

!

衍射峰%这说明 _.

(

@

!

和 J4@均已分别

负载在>H?+BA 上%J4B_.C>H?+BA 催化剂中没有

明显出现 J4@和 _.

(

@

!

的衍射峰"这也许是由于

>H?+BA 作为载体促进了 J4@和 _.

(

@

!

的高度分

散**(+

%在 (

$

c=!Z"w出现了 J4B_.合金衍射峰"这

是由于J4

( `和 _.

! `在溶液中相互作用形成了一种

J4_.

(

@

=

固溶体"与$R.77|等**!+的研究一致$

图 (<催化剂的mgK谱图

(Z*Z(<MPG表征

表 * 显示了MPG分析结果"可看出 ! 种改性催

化剂与 >H?+BA 载体相比"比表面积和孔容均减

小"这是因为 J4@和 _.

(

@

!

附着在分子筛的表面和

一些孔道的内部"占据了一些孔道的空间"导致比表

面积和孔容的减小**=+

$ 表 * 可看出改性催化剂的

孔径增加"这可能是因为催化剂制备过程中"J4

( `

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++

和

<<!上接第 *=A 页$

吸收剂"分析了上述流程的分离效果#公用工程消

耗#能耗及操作费用$ 研究结果表明"吸收分离异丁

烷脱氢反应产物"在技术上可行"可以作为国产化异

丁烷脱氢工艺技术的一部分$
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