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1 引言
1,4 －丁二醇（1,4-butanediol，C4H10O2，简称：BDO）

是一种重要的精细化工原料，用途广泛，主要用于生产四氢

呋喃（THF）/ 聚四氢呋喃（PTMEG）、聚对苯二甲酸丁二

醇酯（PBT）、聚丁二酸丁二醇酯（PBS）、聚对苯二甲酸 -

己二酸丁二醇脂（PBAT）、聚氨酯（PU）等，同时还用于

生产涂料、医药中间体及溶剂等。国内制 1,4- 丁二醇的主

流工艺为炔醛法，也称 Reppe 法，它是以乙炔和甲醛为原料，

在乙炔铜络合催化剂的作用下生成 1,4- 丁炔二醇（BYD），

BYD 在镍基催化剂的作用下加氢生成 BDO[1]。该方法具有

技术先进、成熟可靠、产率高、生产成本低、生产安全性高

等特点。其具体工艺流程为：天然气在乙炔装置通过部分氧

化反应生成乙炔并联产乙炔尾气（原料气）；原料气中富含

一氧化碳和氢气，送到甲醇制氢装置，用于生产甲醇和生产

高纯氢气；生产的甲醇再送至甲醛装置联产甲醛；乙炔合甲

醛送至 BDO 装置合成 BYD，BYD 与升压后的氢气加氢反

应制备 BDO。如此完整的天然气下游产业链，中国已有多

套已建成投产或拟建的大型综合化工企业。

炔醛法制 1,4- 丁二醇装置工艺中，有两股含氢气废气直

接排向火炬焚烧，未得到充分利用。其中一股氢气是在 1,4-
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丁炔二醇加氢制 1,4- 丁二醇过程中，加氢反应器后的含氢废

气经过闪蒸槽闪蒸后排放至装置火炬焚烧；另一股氢气排放

是在氢气压缩机组，氢气在升压过程中为保证循环氢气的浓

度在规定值以上，循环氢气压缩机有一股氢气浓度较高的驰

放气持续排放，该股氢气驰放气原设计是通过管线输送至全

厂火炬焚烧。这两股废气含氢气浓度较高，流量较大，长期

焚烧不仅没有产生任何经济效益，而且增加了全厂废气排放

量及全厂火炬运行负荷。随着 BDO/PTMEG 行业的快速崛起，

放空氢气的回收利用引起了各大生产厂家的广泛关注。目前

已有少量单位对其进行了研究改造，并成功运用到实际生产

中，降低了生产运行成本。中国陕西化工放空氢气回收装置

已经建成投用并成功将放空氢气回收，但因为他们前端用的

是电石法制乙炔工艺，故将此股废气回收至合成氨系统生产

合成氨。中国新疆南山屯河能源有限公司将 BDO 装置循环

氢气回收至变压吸附装置，但未对闪蒸氢气进行回收。

论文主要基于中国重庆建峰新材料有限责任公司已建成

并投产运行的含氢废气回收利用装置，综合前期理论研究、

过程研究及实际运行情况，再结合本回收利用装置运行工艺

参数、检测结果分析及经济效益分析，开展对 1,4- 丁二醇

装置放空氢气回收利用技术研究，并得出了将 BDO 装置两

股放空氢气得到有效回收利用的研究的相对最佳结论。

2 工艺方案研究
2.1 理论研究

实用新型专利 CN206996207U（中国成达工程有限公

司）：一种从 1,4- 丁二醇装置加氢合成放空尾气中回收氢

气的装置 [2] 中介绍道，放空氢气经过新增冷凝器的冷凝和

洗涤塔的净化洗涤后，通过管道输送至乙炔裂解气压缩机入

口，经过乙炔精致单元后得到纯净的氢气再次返回 BDO 装

置作为加氢反应原料，从而得到有效利用。

实用新型专利 CN207418294U（新疆蓝山屯河化工股份

有限公司）：合成 BDO 装置中循环氢气回收装置 [3] 中介绍

道，将 BDO 装置循环氢气经过管道输送至制氢装置变压吸

附系统进行回收，提高经济效益，同时减少尾气排放，保护

了环境，避免了资源浪费。

有报道称中国陕西煤业化工集团有限责任公司采用将

BDO 装置加氢合成放空尾气和 BDO 装置氢气压缩机弛放气

混合送入压缩机送至化肥厂进行氢气回收利用。避免了氢气

燃烧的极大浪费，创造了较大的经济效益。

2.2 技术方案
重庆建峰新材料有限责任公司针对中国已有厂家及科研

院所在 BDO 装置放空氢气回收利用上的类似先例，再结合

本单位主装置实际运行情况及存在的问题，特成立研发攻关

组，经过长达三年的理论研究、软件模拟、方案设计、初步

设计、施工建设、试运行等攻关工作，最终开发出能够对氢

气压缩工序含氢气驰放气中的氢气、甲烷等有价值组分进行

有效的回收利用，降低甲醇制氢装置生产运行成本，提高经

济效益，并同时减少含氢气驰放气焚烧处理带来的废气排放，

降低环境污染，降低全厂火炬的运行负荷及运行成本，还能

延长全厂火炬使用寿命的 1,4- 丁二醇装置氢气压缩工序含氢

气驰放气回收利用技术，通过对放空氢气回收系统的详细研

究，最终将两股废气全部得以有效利用，取得了重大技术突破。

该技术主要路线为将循环氢气压缩机驰放氢气经过减压

后与 BDO 合成闪蒸氢气混合，混合含氢废气经低温冷凝器

冷却后进入分离罐，经过气液分离，液相为高浓度含醇及其

他杂质废水排放至焚烧炉焚烧，气相部分送入氢气洗涤塔，

经过循环洗涤液逆向洗涤后送入分离器，经过气液分离后气

相送入氢气压缩机，经压缩机多级升压分离后送入变压吸附

系统，进而得到有效回收利用。该技术路线全程经过 6 次分

离提纯，将氢气中的醇含量、杂质及水含量降至变压吸附装

置可接受的范围，实现节能减排的同时还提升了主装置经济

效益。工艺流程简图及工艺流程说明如图 1 所示。

图 1 BDO 装置放空氢气回收工艺流程方框图

工艺流程说明：BDO 装置加氢合成工段，BDO 闪蒸出

料槽（T8201）气相目前是采用管道送至乙炔装置焚烧炉副

产蒸汽，现在闪蒸出料槽气相管道上新增三通开口；BDO

装置氢气压缩机循环气分离器（BS-D8202）氢气驰放气目

前是通过管道输送至全场火炬进行直接焚烧，现在该驰放气

管道上新增三通开口，经过新增调节阀减压至与 BDO 合成

闪蒸氢气压力一致，并将该股氢气与 BDO 合成闪蒸氢气混

合，利用已有氢气焚烧输送管线，并在氢气分离器（T8201）

前增加三通，先通过冷凝器除去大部分水和杂质，然后经过

新增洗涤塔进行净化洗涤，洗掉残余醇类物质及不饱和烃，

再经过已有管道将混合氢气输送至甲醇装置新增氢气缓冲

罐中，再通过新增氢气压缩机升压后送至变压吸附系统入口

分离器（07V0201），以此实现两股放空氢气的综合回收利

用。放空氢气冷凝后端分离器排出的废水进入不含盐焚烧炉

系统焚烧处理，净化洗涤塔的洗涤废水及缓冲罐底部废水进

入主装置污水处理系统。

3 工业化技术研究
3.1 冷凝分离研究

冷凝分离为常规换热器冷却后通过气液分离罐进行分
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离，较为简单，但此处换热器的选择至关重要，选大会造成

投资及运行成本增加，选小了又会造成分离效果不好的情

况，因此攻关组成员先是通过 Aspen 动态模拟出最佳换热面

积及冷媒的选择，再交由设计院进行详细设计，最终选择的

换热器为全不锈钢卧式换热器，换热面积仅 15m2，冷媒温度

选择主装置富余量较充足的 5℃水，最终实际运行中出口氢

气浓度达到 97.8%，高于设计值 97.5%，分离率达到 94%。

3.2 洗涤分离研究
氢气洗涤塔的洗涤水采用顶部喷淋，经过填料塔下流至

塔底，并有循环洗涤水泵进行不断循环，底部氢气向上逆向

混合接触的形式，通过不断补充新鲜脱盐水并不断排除循环

洗涤液的形式实现平衡，排液采用塔底液位联动的自动控制

形式。新鲜脱盐水的补充量是洗涤塔洗涤效果的直接影响因

素，课题组先通过 Aspen 软件模拟了洗涤过程并作为数据

参考进行了专业设计，后期经过试运行期间的调节，得到洗

涤氢气参数及洗涤液分析结果如表 1 所示。

表 1 洗涤塔洗涤效果研究数据表

序号
脱盐水补充量

（m3/h）
出口氢气浓度

（%）

出口氢气甲醇含量

（uL/L）

1 0.1 97.4 66

2 0.2 97.7 57

3 0.4 97.8 54

4 0.8 97.1 47

5 1.2 97.1 46

注：每次调节的运行时间为24h，取样次数为3次，表中数值为平

均值。

由上表可知，氢气洗涤塔循环洗涤液新鲜补充水控制在

0.2m3/h 最佳，这样既保证了洗涤后的氢气浓度在 97.5%（设

计值）以上，又保证了杂质含量，甲醇含量在 60uL/L 以下（设

计值为 100uL/L），同时还减少了污水排放量，在节约生产

运行成本的同时还保证了环保受控。

3.3 升压工序研究
本工艺技术最初模拟时将洗涤分离后的氢气采用两级压

缩升压至 2.0MPa，再回收至变压吸附（PSA）系统，机组

转速、各级压力、温度等指标基本满足要求。但在项目设备

招标采购过程中，吸取了各个设备厂家的经验及建议，最终

将氢气压缩机改为三级压缩，这样不仅可以降低各级出口氢

气温度，由两级的 137℃降至三级 111℃；还保障了升压比

在较好的空间内，由两级压比 3.2 降至三级压比 2.1。由此

可以确保氢气压缩机组远离各超负荷指标，长期稳定运行。

3.4 对主装置的影响研究
放空氢气回收至 PSA 系统后，PSA 负荷较原来降低，

导致整个制氢系统负荷较原来降低，前段中低变的蒸汽消耗

也随之降低，同时退出的合成气将增加到甲醇合成系统，在

重庆建峰新材料有限责任公司氢气用户无变化的情况下，本

项目回收氢气将多生产甲醇，且甲醇合成原料合成气组分不

变，更不存在 CO 不足的情况。

氢 气 压 缩 机 组 出 口 的 最 终 氢 气 中 含 水 量 平 均 值 为

1711ppm，含醇总量均值为 116ppm，回收气平均流量约为

540Nm3，而回收至 PSA 入口分离器前端与本身低变气混合

后，混合气含水量仅 1.8%，低于设计值及回收前的实际运

行值，混合气中含醇量之和在 10ppm 以下，远低于 PSA 厂

家要求的 50ppm 以下。

3.5 三废排放研究

本回收装置需要排放的废气量仅在开停车过程中有少量

废气排空，正常运行过程中废气排放为零；同时本装置运行

无任何固废产生。

本回收装置所排废水主要为洗涤塔废水和气液分离器所

排废水，因气液分离器所排废水醇含量较高，直接采取焚烧

炉焚烧复产蒸汽的形式处理；而洗涤塔废水 COD 含量直接

与排放总量有关，因此在前面对新鲜脱盐水补充量最佳值的

情况下，洗涤废水 COD 为 4000~10000mg/L，因排量较小，

故该废水送入公司主装置污水处理站处理。

4 社会经济效益分析
本项目中回收装置与主装置联运，运行时间按 7632h

计、回收率按 85% 计，每年可回收氢气 480.08t，多生产甲

醇 4455t，去除甲醇合成、精馏消耗 182.89 万元，再去除

本项目生产运行成本 216.36 万元，每年可为公司带来利润

491.75 万元，而本项目投资约 527.32 万元，效益非常可观。

5 结语
新时代产品的生命周期越来越短，企业得以生存和发展

的关键在于不断创造新产品、改造旧产品和原装置技改技

革。BDO 装置合成工段闪蒸氢气及氢气压缩机驰放气的回

收利用，继续为公司开发新的节能降耗措施，不仅能给企业

带来利润，还能巩固企业在市场上的良好形象，提高企业的

市场竞争力。该项目的实施既节约了生产成本，又对资源进

行回收利用，还降低了废气排放量，具有较好的社会环保经

济效益。
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