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1 概述
丁二烯是合成高分子材料如橡胶和树脂等材料的重

要单体，主要用于合成丁苯橡胶 SBR、顺丁橡胶 BR、
丁腈橡胶 NBR 及 ABS 树脂等。除了合成橡胶外，其也
作为多种涂料和有机化工原料使用。目前，丁二烯的工
业生产方式主要有物理法——碳四萃取精馏法和化学合
成法——主要指丁烯氧化脱氢法两大类。近几年随着我
国轮胎行业的进步和发展，轮胎企业对于合成橡胶原料
的需求也在日益增加，仅依赖裂解碳四萃取精馏分离生
产丁二烯原料的产量已不能满足国内橡胶原料生产要
求，未来橡胶及化工行业对丁二烯的需求矛盾将会日益
突出。另外，乙烯裂解原料轻质化甚至用乙烷裂解，导
致裂解碳四原料锐减，进而裂解碳四价格大幅增长，最
终使萃取精馏法因原料成本增加导致盈利性变差，基于
此，氧化脱氢技术又迎来新的升级发展契机。国内石油
化工企业又重新规划和研究氧化脱氢制丁二烯路线，部
分企业已开始建设甚至投产丁烯氧化脱氢装置。

2 技术改进措施
虽然丁烯氧化脱氢技术在上世纪末已经验证是成熟

可靠的，但此技术自上世纪后期到现在已停滞多年，原
先高能耗、高污染的流程已不能满足目前社会工业发展
需要，必须经过升级开发才能达到工业装置的要求。为
此，在原技术基础上主要完成了流程、模拟计算优化等
方面的优化。
2.1 流程优化

流程优化主要有以下几方面：①采用目前国内最先
进的催化剂。在有效提高产品回收率，同时也减少三废
物的排放，确保反应技术的先进性；②改进丁烯丁烷分
离工序。可以根据客户原料的不同增设不同的预处理设
施，如脱硫、水洗脱甲醇、脱重组分等，使得装置对原
料的适应性更强；③改进丁二烯精制工序。采用复杂塔
技术并且采用流程集成及热集成技术修改原有流程，使
丁二烯质量由丁苯橡胶提高至顺丁橡胶级别，也即优级
品丁二烯，同时使流程紧凑和更加节能；④改进氧化脱
氢工序。将原反应废气的两级吸收操作改为一级吸收及
一级吸附。经处理的废气可达到二级排放标准后直接放
空，降低操作复杂性的同时可降低蒸汽单耗；⑤在反应
生成气后设置废热锅炉及热泵系统，充分利用生成气中

的显热及部分潜热副产蒸汽。
2.2 模拟计算优化

模拟计算主要优化的内容有：①重建丁二烯的核心
计算模块、二元交互参数数据库等参数，对丁烯氧化脱
氢重新进行模拟计算；②修正及优化精馏系统的腈烃比
及回流比，此外，对于整个流程，重新匹配了热量利 
用。
2.3 流程集成及热集成的应用

在常规的萃取法抽提丁二烯过程中，加入萃取溶剂
后会使原来相对挥发度小组分易于分离，但会增加塔的
操作流程，使生产操作变复杂。而复杂塔的引入可以使
本来需要由几个塔完成的分离任务改进成只用一个复杂
塔系完成。流程集成是用一个设备完成多个设备的任务，
用一个单元完成多个单元的任务，其目的是使本来需要
多个单元完成的任务改进成只用一个或几个复杂单元来
完成，使中间环节减少，流程结构更加紧凑。在萃取精
馏工艺中将复杂塔技术及热集成等新技术进行合理应
用，有可能达到实现流程的集约及提高过程效率最小化
的目标。

常规丁烯氧化脱氢技术中的丁二烯精制过程，为了
确保丁二烯达到优级品指标，通常会根据物料的特性采
取两部分萃取精馏过程。加入溶剂后，碳四中各个组分
相对挥发度变化趋势为：丁烷、丁烯、丁二烯及碳四炔 
烃，依次挥发度变小，由此，在第一抽提部分，抽提分
离比挥发度最大的丁烷和丁烯等抽余碳四馏分，在第二
抽提部分，抽提分离比丁二烯更重的碳四炔烃等杂质。
通常采用图 1 方案 1 的流程。

图 1   常规二段萃取流程与流程集成流程
经过优化后的方案 2 中，碳四炔烃杂质在第二萃取

塔 T-2 中会富集在塔的中下部，将炔烃富集区域，侧线
采出一个物流送入除炔塔 T-3 的底部，既作为进料，又
作为塔釜加热源，T-3 塔由于由热量就可不设置再沸器，
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同时 T-3 塔釜采出液相返回 T-2 中部。经此操作使 T-2
成为复杂塔，上部起主要用于萃取精馏，下部用于碳四
与溶剂的解析。经过优化后可以降低二段萃取精馏 20~ 
30% 的热负荷。此外，在热量综合利用方面，充分利用
了溶剂解析后热乙腈溶剂的显热，蒸汽凝液的显热，以
此进一步降低整个丁二烯精制工序的能量消耗。

3 改进流程
经过优化的丁烯氧化脱氢制丁二烯技术共有三部分

组成，即丁烯与丁烷分离、丁烯氧化脱氢、粗丁二烯精
制工序组成。

图 2   改进流程简图
3.1 丁烯丁烷分离工序 

丁烯馏分根据原料不同采取相应的预处理措施（水
洗、脱甲醇、脱碳五等）后进入丁烯萃取精馏塔 T- 
101，在乙腈溶液的存在下进行萃取精馏操作，塔顶为
丁烷副产品，塔釜为富含丁烯的乙腈溶液。经泵输送
至丁烯蒸出塔 T-102，塔顶为解析后用于反应的精制丁 
烯，输送至氧化脱氢工序，塔釜为解析脱除丁烯的乙腈
溶液，循环至 T-101 重复使用。
3.2 氧化脱氢工序

自丁烷丁烯分离工序精制的丁烯馏分与一定比例的
水蒸气汽和压缩空气送入反应器 R-301。在反应器中，
高浓度的丁烯与氧气在催化剂表面接触，发生氧化脱氢
反应生成丁二烯，由于存在一定的副反应，所以会同时
生成少量的苯、酮、呋喃、醛及微量炔烃等杂质。而氧
化脱氢属于放热反应，所以生成大量的热。主反应如下：

C4H8+
1
2 O2 → C4H6+H2O+126kJ/mol

设置在反应器中的冷却水管将反应放出的热量通过
间接换热的方式移出。氧化脱氢反应气自反应器的稀相
部分送入顶部的旋风分离器中，在旋风分离其中分离气
体中的催化剂粉尘，经收集后返回反应器重复使用。

经旋风分离器除尘后的生成气，在废热锅炉、新
增 的 热 泵 系 统 E-301/P-301 回 收 热 量 后 进 入 水 冷 塔
T-301。反应生成气在水冷塔中冷却的同时洗去反应生
成的部分易溶于水的醛和酮类物质，洗涤后的水自塔釜
排出后送污水处理场处理。洗去大部分含氧化合物的生
成气经压缩机 C-301 增压后送入洗醛塔 T-302 中，进
一步将生成气中的部分醛类脱除到合格后，送至吸收塔
T-303 中。吸收塔目的是将生成其中易溶于油性溶剂的
物质吸收，在此采用溶剂油作为吸收剂，粗丁二烯经过

吸收后送入解吸塔 T-304。经解析后，塔顶为粗丁二烯
馏分，作为本工作产品送往下一单元。塔釜为吸收油，
经吸收油精制塔 T-305 精制后返回 T-303 重复使用。

为了减少吸收尾气中夹带的吸收油对大气的污染，
设置第二吸收（吸附）系统将排出的尾气进行处理。
3.3 丁二烯精制工序

由氧化脱氢工序来的粗丁二烯送入一段萃取精馏塔
T-201 中部。塔顶进入送入溶剂乙腈溶液，在乙腈溶液
的存在下进行萃取精馏，塔顶为脱除丁二烯后未反应的
丁烯，采出后循环回氧化脱氢工序，以提高丁烯的总收
率，塔釜为富含脱除丁烯的丁二烯乙腈溶液，送入溶剂
解吸塔 T-202 中。

T-202 塔顶蒸汽进入二段萃取精馏塔 T-204 塔釜，
在 T-202 下部炔烃浓度较 高的塔板处抽出部分物料进
入炔烃塔 T-203，以脱除原料及反应生成的炔烃组分。
T-202 塔釜为脱除丁二烯的乙腈溶剂，经热量利用后一
部分进入 T-201，另一部分进入 T-204。T-204 塔顶蒸
汽进入脱重组分塔 T-205A，脱除部分重组分及在精馏
过程中生成的微量丁二烯聚合物，然后在经过脱轻塔
T-206 脱除原料夹带以及反应生成的碳三组分后得到精
制丁二烯产品。

4 技术指标（表 1）
表 1   经过优化改进的丁烯氧化脱氢技术指标

序号 名称 单位 优化前
二次开
发优化

1 丁烯单程转化率 % 70~75 75~80
2 丁二烯选择性 % 88~90 90~92
3 原料消耗 100% 丁烯 / 丁二烯 1.31 1.22
4 催化剂消耗 kg/ 吨丁二烯 5 3
5 蒸汽消耗 t/ 吨丁二烯 11~13 7~9
6 循环水消耗 t/ 吨丁二烯 860~920 650~750
7 废水 t/ 吨丁二烯 13 ＜ 8
8 综合能耗 千克标煤 / 吨丁二烯 1500 ＜ 1000

由表 1 可知，经过二次开发优化后的丁烯氧化脱氢
技术与常规技术相比，物耗、能耗以及三废排放量大幅
降低，技术指标处于国内先进水平。

5 结论
经过二次开发优化后，与常规丁烯氧化脱氢技术相

比，流程更加紧凑、能耗物耗更低、产品质量更高，环
保性能更好，完全适应目前国家对于先进技术的要求。
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