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0 引 言

天津碱厂新区 25 万 t/a 丁辛醇项目以丙烯和精制 CO 合

成气为原料，采用低压羰基合成工艺合成丁醛和辛烯醛，进而

加氢后得到丁醇和辛醇产品；新区 20 万 t/a 醋酸项目以甲醇和

精制气 CO为原料，采用低压羰基合成工艺制取醋酸产品。两

个项目共同之处在于均采用低压羰基合成工艺，以铑为催化

剂。因此，二者所产生的废气均含有大量的燃料气（如 CO）以

及可燃成分（如丁醇、丁醛、丙烷、醋酸等），直接排至大气不仅

造成环境污染，而且大量有回收价值的原料及产品浪费掉；废

液中均含有大量的有机物，从废水处理的角度而言，其 COD 均

可高达 4～10 万 mg/L，因而必须处理达标后排放；废渣中则是

失活的铑催化剂，因金属铑价格昂贵，必须加以回收利用，以节

约成本。本文从新区优化、节能减排的角度介绍了目前工业上

广泛采用的丁辛醇废液回收净化工艺、酸化 - 萃取法处理丁

辛醇废水工艺、铑催化剂的回收和制备工艺、回收醋酸尾气中

CO的工艺，从而为新区节能降耗、变废为宝指出方向。

1 丁辛醇废液处理技术

丁辛醇废液中由于有机物（丁醇、丁醛、丙烷等）含量较高，

COD 高达 4～10 万 mg/L 甚至更高，必须经过处理后达标排

放。本文介绍了目前已成功应用于丁辛醇废液的处理方法。

1.1 丁辛醇废液回收净化工艺[1]

丁辛醇装置正常生产时排出的含有醛、醇及其聚合物废

液，流量较大时可达到 0.5～1.5 t/h。一般废液都送往火炬等燃

烧系统做燃料，但因含有磷化物对设备产生危害，直接排放又

会造成严重的环境污染，所以利用废液中各组分沸点不同，可

以逐步分馏出丁醛、丁醇、C8 溶剂并加以回收，剩余的残液再

用做燃料油。这样不仅保证了丁辛醇装置正常生产，又能回收

有用的化工产品消除污染，提高经济效益。
1.1.1 工艺原理 以丁辛醇装置的废液为原料，根据产品沸点

的不同，采用蒸馏和精馏的工艺路线，废液中分馏出丁醛、丁
醇、辛醇（C8）C5～C7 馏分，C8 以上馏分。
1.1.2 工艺流程 （见图 1） 废液贮槽中的废液由泵直接送入

蒸馏釜中，废液先在粗馏塔中，控制不同的沸点温度和一定的

回流比。当塔顶 T=80℃时，采出粗丁醛；塔顶 T=80～119℃
时，采出粗丁醇；塔顶 T=119～160℃时，采出 C8 馏分。各馏分

分别进入相应的贮槽，釜底残液经冷却过滤后，即为燃料油，进

入燃料油贮罐。再将粗丁醛或粗丁醇注入精馏釜，在精馏塔中

分别进行精馏，同理控制塔顶温度，调节汇流比。当塔顶

T= 68～80℃时，分析丁醛含量在 95%以上，即采入丁醛产品

贮槽中。当塔顶 T= 80～104℃时，采出过渡馏分装入贮槽中。
当塔顶 T=104～119℃时，分析丁醇含量在 95%以上，即采入

丁醇产品贮槽中。塔底残液经冷却后进入 C8 溶剂贮槽中或返

回蒸馏系统与原料一起处理。装置还设有真空蒸馏系统以及粗

馏塔，分离困难时采用负压操作。
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图 1 丁辛醇废液回收净化工艺流程图

1.1.3 工艺特点 ①蒸馏和精馏设备中采用了新型的填料—
苏而寿波纹板填料，该填料具有较好的综合性能。由于结构规

则，整个塔截面上基本为相同的几何通道，在塔体空间内部有

对称的传质小单元，气流和流液互不阻碍，使压力降很小，在同

样的流通量和压力降下，与其他填料相比有较大的比表面积，

因此分离率高。②工艺设计可靠，流程简单，容易掌握，自控水

平高，有利于保证质量，环境污染低。③装置设计合理，只用一

台蒸馏塔，一台精馏塔就能分离出 4 种产品，可减少设备费用，

因而紧凑，占地面积小。
1.1.4 处理效果与技术经济指标（见表 1～3）

表 1 丁辛醇废液组成

表 2 丁辛醇废液处理效果指标

表 3 主要技术经济指标

1.1.5 本处理方法评价 本装置属于废物综合利用项目，能变

废为宝，化害为利，有较好的社会效益、环境效益，也有一定的

经济效益。
本装置存在的问题：原料丁辛醇废液的成分随丁辛醇生产

装置切换生产周期的变化而变化。当生产丁醇时废液中丁醛、
丁醇的含量高达 70%左右，而生产辛醇时废液中的丁醛和丁

醇的含量只有 37%左右。因而给装置生产带来不均衡，有时会

进入粗馏系统间断生产，所以有待改进。
1.2 酸化 - 萃取法处理丁辛醇废水工艺[2]

丁辛醇装置在生产过程中缩合系统层析器会排出一股碱

性废水，主要含有丁醛、丁醇、辛烯醛、异辛醇和氢氧化钠，COD
高达 30 000～50 000 mg/L。该废水不经任何处理直接排入污水

处理系统，对污水处理系统的正常运行造成冲击。
根据丁辛醇废液处理存在的问题，本工艺用酸化 - 萃取

法处理废水，提出利用产品异辛醇为萃取剂来萃取废水中的有

机组分的处理方法。
1.2.1 工艺流程 酸化 - 萃取法处理废水的工艺流程见图 2。
用硫酸调节废水的 pH，用异辛醇为萃取剂对废水进行二级错

流萃取，以萃取废水中的有机组分（丁醛、丁醇、辛烯醛和异辛

醇等），萃余相用碱中和至中性，加水 稀 释 至 COD 小 于

3 000 mg/L，再进入生化系统进行处理，使最终出水达到排放标

准。萃取相经精馏装置进行精馏，分离出萃取剂和废水中的有

机组分。
1.2.2 流程操作 用量筒量取 250 mL废水，倒入 500 mL的烧

杯中，用硫酸调节废水的 pH，倒入 1 L 的分液漏斗中。按一定

的比例向分液漏斗中加入萃取剂进行二级错流萃取，每级萃取

所用萃取剂的比例相同。以一定的速度将混合物振摇一定的时

间，静置数分钟，分出萃取相和萃余相。通过测定萃取前后萃余

相中的 COD计算各级萃取工序的萃取效率。
式中，N 为废水被萃取的级数，N=1 或 N=2；EN 为第 N 级

萃取作业萃取效率，%；C0 为废水未经萃取时的 COD，mg/L；CN

为废水经第 N 级萃取后萃余相中的 COD，mg/L；CN-1 为废水经

第 N- 1 级萃取后萃余相中的 COD，mg/L。

EN=
CN- 1 - CN

C0
×100%

图 2 酸化一萃取法处理废水的工艺流程

1.2.3 处理效果及最佳操作条件 丁辛醇装置缩合系统层析

器排放的废水，排放量约为 2 t/h。废水水质为：pH 约 13，COD
为 4 224 mg/L，氢氧化钠 1.95％（质量分数），丁醛 354 mg/L，丁

醇 2 846 mg/L，辛烯醛 3 905 mg/L，异辛醇 4 940 mg/L。
对以上水质的废液进行实验，得到采用酸化 - 萃取法处

理丁辛醇废液的较佳工艺条件：用硫酸调节废水的 pH 为 2.5，

废水与萃取剂（异辛醇）的体积比为 4，废水的温度为 10℃，废

水与萃取剂混合时的振摇时间为 60 s，萃取相和萃余相的静置

分离时间为 10 min。在该条件下对 COD为 42 244 mg/L的废水

进行二级错流萃取，COD去除率为 86.82％。
1.2.4 经济效益分析 按每天的废水排放量约 2 t、每年运行

时间 300 d 计算，则每年的废水排放量约 1.44 万 t。
采用酸化 - 萃取法处理废水的成本主要包括废水处理系

统的建设费用和运行费用，前者主要是指小试和中试的费用及

废水处理系统的基建及设备投资费用，预计总投资为 150 万

元；后者主要包括萃取工序的材料消耗（如硫酸等）费用、精馏

工序的燃料消耗费用、萃取工序和精馏工序的操作和维护费用

等，估计每年该项费用约为 100 万元。
采用该法的经济效益主要包括节约的排污费和从废水中

回收有机组分的经济效益：按每年的废水处理量为 1.44 万 t、
平均 COD 为 42 244 mg/L、萃取工序的 COD 总去除率为 80%、
每吨 COD 的排污罚款费为 4 000 元进行估算，前者的收益约

为 195 万 /a；按废水中有机组分的回收率约为 80%计，后者的

收益约为 93 万 /a。
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1.2.5 本处理方法评价 本方法前期需要一定时间和费用来

进行小试和中试实验，以确定最佳实验条件，进而最大程度地

回收废液中的有价值组分，同时，如前所述经济效益相当可观。
因此，该法可达到对废水进行处理和资源回收的双重目的。

2 变压吸附法回收醋酸尾气中 CO 工艺[3]

醋酸尾气中含有 60%～85%的 CO。我厂年产 20 万 t/a 的

羰基合成醋酸装置，每小时产生 1 500～2 000 m3 高压尾气，其

中 CO量占合成醋酸原料气 CO量的 15％以上。采用合理有效

的方法回收醋酸尾气中 CO 既可降低醋酸的生产成本，又可减

少污染气体的排放量。采用 Cu 系吸附剂的变压吸附法是根据

Cu 系吸附剂对组分气体的分离系数不同，利用有效气体的分

压不同，通过高压吸附低压解析的原理实现气体分离的。它具

有投资少、操作弹性大、自动化程度高、操作简单、CO产品纯度

高等特点，广泛用于混合气体中 CO分离。
2.1 采用 Cu 吸附剂变压吸附法回收醋酸尾气中 CO 工艺

本工艺以 20 万 t/a 醋酸装置（同我厂醋酸装置情况）的高

压尾气变压吸附回收 CO 装置为例，介绍了采用变压吸附技术

法分离 CO 的应用情况。装置设计收率 85%，产品纯度大于

98%。
2.1.1 工艺流程图 本工艺流程图见图 3。

图 3 变压吸附法工艺流程图

2.1.2 工艺流程叙述 由于醋酸尾气中含有 CH3I、CH3OH 等

微量杂质，而且含量不稳定，本工艺设计了预处理工序。该工序

采用两塔变温吸附工艺。吸附塔中装填 CH3I、CH3OH 专用脱除

吸附剂，使醋酸尾气中的 CH3OH 在进入变压吸附工序之前被

脱除至 5×10-6 以下，CH3I 检测没有。脱除的碘甲烷和甲醇混

合液可以回收利用。
该工艺分为吸附、降压、升温解析、冷却和升压 5 个步骤。

在吸附过程中原料气中的 CH3I、CH3OH 被吸附在吸附剂上，通

过降压、加热解析步骤彻底再生吸附剂，然后再通过冷却，升压

步骤完成一次循环。加热气体是来自 PSA- 1 逆放气和冲洗尾

气的混合气。
PSA- 1 和 PSA- 2 工序采用变压吸附分离工艺。经过预处

理后的洁净气体在 PSA- l 工序中经过吸附、降压、逆放、冲洗、
升压循环过程脱除 CO。脱除 CO 的半产品气经加热后进入

PSA- 2 工序。PSA- 2 工序分为吸附、降压、逆放、抽真空、升压步

骤。CO作为产品气常压析出，经过压缩后返回醋酸装置入口和

醋酸原料气混合进入醋酸装置，吸附尾气作为 PSA- 1 的冲

洗气。
该流程区的最大特点是新增了碘甲烷和甲醇预净化工序，

使醋酸尾气中的碘甲烷和甲醇能回收利用：PSA- 2 工序采用了

CO分离专用 Cu 系高效吸附剂。放弃常规变压吸附分离 CO工

艺的置换步骤，在满足产品高纯度要求的同时不仅节省了一次

性投资和运行费用，而且提高了 CO 收率，简化了工艺流程，使

操作变得简单。
2.2 装置实际运行结果讨论

2.2.1 原料气组成（见表 4）
2.2.2 产品气标准以及处理结果（见表 5）

表 4 原料气组成

2.2.3 实际运行中的问题 实际运行中醋酸尾气中 CH3I 和

CH3OH 浓度经常发生变化，但该工序仍可通过调节吸附时间

和加热温度能完全除去 CH3OH 和 CH3I。而且当 CH3OH 的含

量高达 0.9%时也能满足使用要求。
装置运行过程中原料气中 CO 含量的波动范围是 60%～

82%；当原料气中 CO 含量≥75%，产品气中 CO 含量达到 98%
时，72 小时内产品气的平均产量 1 250 Nm3/h，收率大于 85%。

在 PSA- 2 工序不采用置换步骤情况下，完全能得到高纯

度的 CO 产品气。当原料气中 CO 的含量达到 60%时，产品气

中 CO的纯度就能达到 95%以上；当含量达到 70%以上时，产

品气就能达到设计要求；而当原料气中 CO 的含量达到 80%
时，产品气的纯度能达到 99%以上，充分说明了该工艺对原料

气的广泛适用性。
2.3 本处理方法评价

醋酸尾气中含有丰富的 CO 气体，具有很高的回收价值。
利用变压吸附工艺回收尾气中的 CO 气体，不仅实现了 CO 的

低成本回收，醋酸尾气中 CH3OH 和 CH3I 再利用，降低了醋酸

的生产成本，而且有利于环境保护。

3 低压羰基合成铑膦催化剂的回收简介

新区丁辛醇项目和醋酸项目均采用低压羰基合成工艺，所

采用催化剂都是铑催化剂，其中丁辛醇项目采用的是铑膦催化

剂。由于铑是一种价格昂贵的金属，我国产量极少，绝大部分需

要进口，而我国低压羰基合成丁辛醇装置每年产生含铑数十公

表 5 产品气标准及处理结果
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斤的废铑催化剂，亟需回收利用。
3.1 铑催化剂循环体系[4]

铑膦络合催化剂经长期运行，由于毒物、抑制剂或由单铑

络合物经三苯基膦桥接而转变为三聚或四聚铑络合物，即铑

簇，使催化剂的活性逐渐降低，催化剂溶液变暗，由最初的黄

色变为棕色。当使用一定周期后，催化剂的活性下降到一定程

度就要排出进行再活化，经活化装置使失活催化剂恢复到比

活性 75%以上，重回装置使用。经多次再生循环，不能恢复活

性的催化剂需进行铑回收。催化剂的循环使用示意图见图 4。

图 4 低压羰基合成催化剂循环使用示意图

3.2 铑回收工艺过程

国内已经研究开发出铑回收成套工艺技术，并已建成了

每年从低压羰基合成废铑残液中回收 100 kg 铑粉的工业生产

装置，包括残液的焚烧、溶解、净化提纯，铑粉精制等工序，可

参看图 5。该工艺可以从含铑千分之几的组成复杂的废铑残液

中回收得到高纯度铑粉，并且铑损失极小。

图 5 铑回收工艺简图

4 新区废物回收利用展望

新区各项目现已进入最后的调试阶段，开工在即。在目前

国家节能减排的政策背景下，“十二五”期间国家的环境政策

也将更趋严苛。新区 6 个分厂的 7 个项目的三废所含种类之

多、排放数量之大，使得回收资源非常关键。例如丁辛醇、醋酸

等项目排放的废渣中可以回收昂贵的铑催化剂；3 个有机项目

废气中含有大量的燃料气、中间产物以及产品，直接排放将会

造成巨大的浪费，而且污染环境。目前，我厂已有与天筑建材

合资的燃煤电厂粉煤灰生产建筑材料项目，同时，丁辛醇尾气

回收项目也已经在立项中。因此，如何变废为宝，废物资源化，

节约成本，为企业带来相当可观的社会效益和经济效益，将是

我厂新区一期项目优化的主要攻关方向之一。■
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