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1 羰基合成反应系统简介
现有的 2-PH 生产装置羰基合成反应系统多采用 3

釜或 2 釜串联工艺，原料混合碳四和合成气从反应器底
部经过环形分配器后进入反应器内，反应釜配置有搅拌
器，以增加混合反应效果，反应釜顶部维持一定的驰放
气排放，保证气液接触，铑催化剂和配体催化剂经过蒸
发系统回收并经萃取塔洗涤后返回反应釜循环使用。

混合碳四中的有效组分丁烯 -1 和丁烯 -2 在铑催化
剂的作用下和合成气中的 H2 和 CO 反应生成中间产品戊
醛，伴随的副反应有少量的丁烯 -2 和 H2、CO 反应生成
2- 甲基丁醛，异丁烯和 H2、CO 生成 3- 甲基丁醛，以及 
少量的丁烯 -1 加氢生产丁烷。

正常生产时，羰基合成反应器配置有气相色谱和红
外色谱，用于监控和调整羰基合成反应器内的组分情况，
维持原料合成气进料中 H2/CO 的摩尔比在 1:1 左右，通
常第一羰基合成反应器的反应转化率约在总反应的 50%
左右，其放热量也最大，需要采用外循环冷却器的方式
进行撤热，第二和第三羰基合成反应器的反应放热量较
少，可采用外循环冷却器或者反应器内增加冷却盘管的
方式进行撤热。

从第三反应器出来的混合物经过蒸发系统和催化剂
洗涤系统实现了催化剂的回收，中间产物戊醛和未反应
的碳四在蒸发器顶部采出，经由碳四分离系统分离后得
到中间产品戊醛，部分循环戊醛携带着催化剂由蒸发器
底部回收并经萃取塔洗涤后返回第一反应器。

2 异常工况分析及应对措施
生产过程中，常见的羰基合成异常工况主要有两种，

分别为羰基合成反应的飞温和羰基合成配体催化剂的异
常消耗过快，无论哪种异常情况的发生，均会对铑催化
剂体系造成一定的伤害，所以在生产过程中要尽量避免
羰基合成反应飞温和羰基合成配体消耗异常过快。下面
就上述两种异常工况发生时的现象及危害、原因及应对
措施进行具体分析。
2.1 羰基合成反应飞温

2.1.1 现象及危害

羰基合成反应的飞温通常发生在第一反应器内，当

反应出现飞温时，反应温度迅速升高至正常控制温度的
2℃以上，冷却水控制阀门开度持续开大至 100%，伴随
着反应温度的升高，羰基化反应和加氢反应速率增加，
导致合成气异常消耗，大量消耗反应器内的合成气，反
应器压力降低，大量的消耗合成气也会导致二反、三反
供气不足，导致三台反应器的压力均降低。飞温后，因
反应器内的氢气大量消耗，导致反应器在线色谱中的 H2

浓度降低，CO 含量升高，丁烷含量升高。羰基合成各
反应器的压力下降，会导致各反应器搅拌器密封油与反
应器内压差升高，影响搅拌器的稳定运行，当反应器出
现飞温导致该压差长时间偏高时，需尽快提高反应器压
力或降低密封油压力以减少压差，必要时需停止搅拌器
的运行以降低密封损坏的风险。羰基合成反应的异常飞
温会导致配体催化剂的迅速消耗，同时会导致副反应的
增加，导致反应器内重组分和烷烃的增加。
2.1.2 原因分析及应对措施

导致反应飞温的原因有很多，根据导致飞温原因的
主次，依次分别有合成气 H2/CO 异常升高、冷却效果减
弱，混合碳四组分累计等，针对导致飞温的原因不同，
要采取不同的应对措施，以便尽快恢复生产，减少飞温
的危害。
2.1.2.1 合成气 H

2
/C0 比异常升高

合成气 H2/C0 比异常升高是正常生产时经常性导致
反应飞温的原因，正常生产时，合成气中的 H2/CO 控制
在 0.98~1.02 之间，以保证羰基化反应的稳定运行，合
成气中 H2/C0 异常升高，会导致羰基合成反应器内的 H2

分压迅速升高，H2 分压的升高会加速烯烃羰基化反应和
烯烃加氢反应，导致反应器温度迅速升高。通常情况下，
H2/CO 比超过 1.05 时，反应温度将出现明显升高趋势。
在出现因 H2/CO 异常升高导致反应飞温时，要及时判断
H2/CO 异常升高的原因，迅速降低 H2/CO 至 0.95 以下，
通过提高反应器的 CO 分压来抑制反应，如飞温情况没
有好转，则需降低混合碳四进料至 50% 负荷以下至停止
进料，以减少反应放热。
2.1.2.2 冷却效果减弱

冷却系统的冷却效果减弱也是导致反应飞温的常见

2- 丙基庚醇装置羰基合成 

反应异常工况分析及应对措施研究

王　庚　蒋志魁　孙乙淋（国能包头煤化工有限责任公司，内蒙古　包头　014010）

摘　要：目前国内已经投产或在建的 2-PH 生产装置，采用的是低压羰基合成技术。羰基合成反应是以铑和配
体催化剂体系的反应技术，以碳四（有效组分丁烯 -1 和丁烯 -2）和合成气为原料进行羰基化反应生产中间产品戊 
醛，羰基合成反应极易出现一些异常反应工况，导致装置波动或停工。

关键词：2- 丙基庚醇；羰基合成；飞温；配体；分解



研究分析 | Research analysis

-192- 2021 年 9 月          中国化工贸易

原因之一，羰基合成配体催化剂分解生成一种盐类物质，
在反应器及其循环系统中逐渐的沉淀累积，尤其在换热
器的管束内及泵入口的过滤器上极易结晶沉淀析出，一
部分盐类物质会通过水解后带入萃取塔系统经洗涤后排
出。在换热器管束内析出的结晶盐会严重影响换热器的
换热效果，导致冷却效果减弱，在泵入口过滤器析出的
结晶盐会逐渐的堵塞过滤器，影响循环量从而导致冷却
效果减弱。盐类在反应器系统内析出说明反应溶液中的
含水偏低，导致配体分解生成的盐类无法充分的水解，
应及时向反应器内补水，优先通过换热器前的补水线向
循环回路中补充脱盐水，以便对换热器管束进行冲洗，
冲洗水量控制在 100~150kg/h 之间，维持冲洗 2h 左右，
换热效果将明显改善。向反应器内补水对减轻循环泵入
口过滤器堵塞的情况也有一定的效果，但不能通过长时
间补脱盐水来彻底消除过滤器的堵塞，在补充脱盐水没
有明显效果时，考虑切换循环泵，对泵入口过滤器进行
拆清，以提高循环量，从而恢复撤热效果。
2.2 羰基合成配体异常分解过快

2.2.1 现象及危害

羰基合成配体异常分解过快在羰基合成反应器内和
蒸发系统内均有可能发生，当羰基合成配体催化剂消耗
过快时，萃取塔底部的 pH 在线分析仪的 pH 值会持续
下降至 6.5 以下，反应器内及循环回路中的自由配体浓
度会迅速下降，进而会导致戊醛的正异比下降和碳四的
转化率降低等一系列的危害，严重时，会导致铑催化剂
的损失。

羰基合成配体催化剂异常分解过快时，会在反应器
及循环回路中生成更多的酸性物质，导致反应器溶液、
循环回路及萃取塔中 pH 值的降低，pH 值的降低又会
促进羰基合成配体的消耗加快，所以一旦发生羰基合成
配体催化剂异常消耗且萃取塔 pH 值持续降低时，要及
时查找原因，并增加萃取塔缓冲溶液（磷酸盐溶液）的
注入量和浓度，尽量维持羰基合成反应及循环回路中的
pH 稳定。
2.2.2 原因分析及应对措施

导致羰基合成配体异常分解过快的原因有很多，根
据导致羰基合成配体异常分解过快原因的主次，依次分
别有萃取塔系统操作异常、高温分解等，针对导致羰基
合成配体催化剂异常过快分解的原因不同，要采取不同
的应对措施，以便尽快恢复生产，减少上述的危害。
2.2.2.1 萃取塔系统操作异常

萃取塔是通过缓冲溶液（磷酸盐溶液）和脱盐水来
中和反应循环回路中的酸性物质，以维持相对稳定的
pH，减少配体分解，萃取塔操作系统异常包括缓冲溶
液 pH 异常、缓冲溶液注入量异常、萃取塔压差高等，
在萃取塔系统出现异常时，优先表现在萃取塔底部排放
的萃取水 pH 降低，当 pH 低于 6.5 时，配体分解速度将
迅速增加。当萃取塔底部排放 pH 低于 6.5 时，需及时
分析加样，稳定萃取塔进料的缓冲溶液 pH 值在 6.9~7.1

之间，并提高缓冲溶液的注入量至正常量的 2 倍，以迅
速提高萃取塔底部的 pH 值，并分析监测反应器中配体
的浓度在正常范围内。当萃取塔压差高时，说明一些盐
类物质或杂物堵塞了萃取塔的填料或筛板，需将萃取塔
临时切出，用凝液和蒸汽对萃取塔进行冲洗和蒸煮，以
清洗出萃取塔内的盐类物质或杂质，萃取塔切出时间不
宜过长，一般要控制在 24h 以内，一旦清洗完成后，要
及时投入萃取塔，并提高缓冲溶液注入量至萃取塔底部
pH 值稳定在 6.5 以上。
2.2.2.2 高温分解

高温会导致配体的热分解加速，高温包括反应器的
高温和蒸发器系统的高温，反应温度越高反应活性越高，
同时配体的分解速率也就越快，实际生产过程中要综合
催化剂活性和配体的分解速率找到一个经济的温度控制
点。典型的羰基合成反应器温度控制在 65~75℃之间，
根据催化剂的活性，在烯烃转化率满足的情况下，反应
器的温度越低越好；值得注意的是，随着装置的运行，
铑催化剂会损失，催化剂活性会降低，需要提高反应器
温度来维持烯烃转化率，但当反应器温度超过 75℃，配
体分解速率明显升高，此时提高温度的经济性远不如补
加一部分的铑催化剂。蒸发系统的温度越高越利于产品
的分离和重组分的脱除，但同时也增加了配体的分解速
率，实际生产过程中，在一定的负荷下，要综合蒸发器
热水温度、蒸发器热水量和汽提气循环量，优先通过汽
提气循环量、蒸发器热水量来保证一定的蒸发比，尽量
不提高蒸发器的热水温度。值得注意的是，随着装置的
运行，反应器中的重组分会逐渐的累计，此时需要缓慢
的提高蒸发器的温度来维持反应器中重组分的平衡，随
着温度的提高，配体的分解速率会逐渐的升高，经济性
会越来越差，需择机对反应器内催化剂进行一次大比例
或全部更换，已便移除重组分和降低蒸发器的温度，减
少配体的分解。

3 结论
羰基合成反应飞温及配体异常分解过快是 2- 丙基

庚醇生产过程中常见的异常工况，无论那种异常工况的
发生都会对铑催化剂体系造成不可逆的损害，在日常生
产过程中要稳定生产操作，根据在线分析和离线分析加
强对羰基合成单元的过程控制，减少异常波动的发生。
一旦发生上述异常工况，要及时判断异常工况产生的原
因，准确应对和处理，若不能有效应对，要及时降低生
产负荷或做停车处理，以免对铑催化剂体系造成更大的
损害或造成产品质量波动。
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