
Research analysis | 研究分析

-167-中国化工贸易          2021 年 3 月

1 BDO 的生产工艺概述
生产工艺分析。

1.1 乙炔醛法

乙炔醛法可分为经典的乙炔醛法和改进的乙炔醛
法。经典炔醛法。在高压环境下，保持反应温度在 250-
350℃之间，乙炔和甲醛在催化剂的作用下可以加氢合
成。该工艺有一定的优缺点，其优点是技术成熟，操作
简单；缺点在于反应设备和条件苛刻。
1.2 改进的炔醛法

用改性后的催化剂作用于乙炔和甲醛，在 79-90℃
低压下生成丁炔二醇，然后加氢生成最终的 BDO。该工
艺的特点主要体现在低压环境、较低的反应条件要求、
改进后的催化剂效果更好、进料组成更灵活以及基于经
典工艺的成熟技术。
1.3 丁二烯 /乙酸工艺

用这种方法生产 BDO 大致可分为三步：第一步，
在活性炭的催化下，丁二烯、氧气和乙酸反应生成 1,4-
二乙撑氧基 -2- 丁烯；其次，除去乙酸后，将反应溶液
氢化生成 1,4- 乙二氧基丁烷；第三，通过阳离子交换树
脂水解得到最终的 BDO。该方法具有原料资源丰富、生
产过程安全系数高、产品配比可通过改变水解条件进行
调整的特点。
1.4 环氧丙烷法

反应过程如下：环氧丙烷在催化剂作用下异构化为
烯丙醇，在催化剂作用下进行加氢甲酰化，最后在催化
剂作用下再次加氢完成 BDO 的制备。这种生产方式的
特点是工艺投资少，副产物利用率高，催化剂可循环使
用，延长使用寿命。

2 炔醛法 BDO 工艺与羰基镍介绍
2.1 概述

羰基镍的化学配方是 Ni(CO)4，具有高度的挥发性
和毒性，可在低浓度环境中造成严重疾病或人类死亡。
在室温下，这种物质是淡黄色的湿挥发性液体。蒸汽和
空气混合物的燃烧限制低于 2%，因此容易受到环境污
染、火灾和爆炸的影响。一般来说，在大气中很难找到
Ni(CO)4，其形成必须是镍和一氧化碳在某些温度和压力

下反应的结果。Ni(CO)4 很少在正常条件下生产，因为反
应的所有因素和条件很少在氢设施正常运行或停车时得
到满足。但是，当加氢装置中的催化剂是镍基催化剂，
系统中存在一氧化碳时，当催化剂停止和卸载时，金属
镍会沉积在催化剂上，当催化剂暴露在大气中时，很容
易产生剧毒的 Ni(CO)4。Ni(CO)4 的生产取决于元素镍的
存在。因此，大多数可能产生 Ni(CO)4 的装置都是氢装
置。主要原因是，氢装置使用的大多数催化剂含有镍成
分，有些装置在正常运行过程中具有金属脱氯功能，因
此会将大量金属镍沉积在催化剂上，从而为产生 Ni(CO)4

提供了先决条件。为了防止 Ni(CO)4 的生产，必须严格
遵守工厂启动和关闭的程序和程序，以便开展相关工作。
2.2 羰基镍简介

羰基镍是一种无机化合物，1989 年由 Mond 和 wrangel 
首次提出。同时发现羰基合成的反应方程式和热分解反应
原 理， 即 Ni+4CO → Ni(CO)4+Q；Ni(CO)4 → Ni+4CO-Q。 
如果温度在 38℃ -93℃之间，CO 会直接与活性镍接触，
然后 4 个 CO 分子和 1 个 Ni 原子结合形成气态化合物，
即 Ni(CO)4，这是一个可逆反应。如果温度在 150℃ -
316℃之间，Ni(CO)4 分子可以直接分解成金属镍和 CO，
其中 Ni(CO)4 吸附在催化剂表面，成为一种薄膜，起到
了失去催化剂表面活性，引起一些其他副反应的作用。
催化剂表面沉积后，催化剂表面会被覆盖，同时孔隙和
通道会被堵塞，催化剂的活性中心会被破坏，从而降低
催化剂的活性，引起一些副反应，直接影响催化剂的应
用效果和使用寿命。
2.3 炔醛法 BDO 工艺简介

用于生产乙炔（1,4- 丁醇）的原料主要是乙炔、甲
醇和氢。甲醇是通过甲醇装置生产的，氢气是通过高压
吸附制氢系统甲醇装置中的废气获得的，乙炔是通过天
然气、电石获得的。通过应用 BDO 工艺，可在特定氢
生成后生成 BDO。在此过程中，利用高压、低压添加
氢反应不断提高转化率，充分发挥 Ni(CO)4 催化剂的作
用。然后进行低压加氢操作，低压氢处理后，材料在
10~2MPa 和 115~140℃高压氢催化剂作用下进行二次加
氢反应，得到 BDO 水溶液，制备 BDO 产物实际操作包
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括低压氢处理。雷尼镍被认为是氢催化剂，在生产过程
中低压废气中存在 Ni(CO)4。可以证明，催化剂在使用过
程中可以产生 Ni(CO)4。还可以看出，镍在高压氢反应器
顶部沉淀，导致低压镍催化剂中镍的流失。

3 形成羰基镍 Ni(CO)4 并在高压加氢析出镍金属的

原因分析
3.1 氢气中 CO 含量波动

如果压力吸附制氢装置运行异常，大量一氧化碳可
能会与氢气一起进入低压氢反应系统，从而导致大量
Ni(CO)4 的产生。如果产生的氢的 CO 含量超过标准，镍
的单位表面 CO 吸附密度就会大大增加。此外，二氧化
碳气体压力的增加加速了一氧化碳在颗粒中的传播，并
促进了 Ni(CO)4 的形成。PSA 引导开始时会出现 CO 超标
现象，这很容易导致 Ni(CO)4 的形成。因此，在压力吸
附的初始阶段注意氢的一氧化碳含量尤为重要。
3.2 压力

CO 气体的压力对 Ni(CO)4 的形成有重要影响，CO
和镍的形成过程是体积减小反应。因此，二氧化碳气
体差压增大加速了碳酸盐反应，其原因是 CO 气体浓度
随着 CO 气体分离压力增大而增加，从而逐渐提高了
CO 每单位镍的表面吸附密度。此外，随着 CO 分担压
力的增大，CO 气体在颗粒中的传播速度也在增加，从
而有利于形成 Ni(CO)4，从而有助于在一定压力下形成
Ni(CO)4。
3.3 反应温度的波动

反应器的温度在生产过程中，特别是在停工期间变
暖或变冷。在相同的系统压力和 CO 浓度下，系统温度
越低，形成 Ni(CO)4 就越容易，温度升高不利于反应，
因为碳酸盐反应是一种热反应。但是，从反应动力学的
角度来看，随着反应温度的升高，更多的 CO 分子成为
能够从物理和化学上吸附到镍表面的活性分子，从而成
为 Ni(CO)4。此外，随着温度的升高，Ni(CO)4 分子的粘
附性降低，有利于 CO 分子的吸附，随着温度的升高加
快吸附速度。对上述原因的分析表明，在通过甲醛法生
产 BDO 低压氢时，由于镍、一氧化碳、温度、压力等
因素的存在，可能会产生一定数量的 Ni(CO)4，影响催化
剂的寿命和反应效率，因此在生产过程中必须严格控制。
3.4 金属镍

催化剂中的活性组分镍多以氧化镍的形式存在，部
分为预还原催化剂 ( 即内部还原金属镍，表面有一层氧
化镍作为保护层 )。羰基镍的形成是金属镍和一氧化碳
之间的反应，因此催化剂只有在装置中活性组分还原为
金属镍后才能形成 Ni(CO)4。催化剂还原越彻底，催化剂
表面的镍活性中心越多，在一定温度和压力条件下形成
Ni(CO)4 的几率越大。

4 预防炔醛法 BDO 工艺在 BYD 低压加氢过程中产生

羰基镍的措施
4.1 装置开车的预防措施

在组织启动时，特别是在反应加热过程中，必须准

确控制该系统的 CO 含量。如果系统中存在一氧化碳，
当催化剂的金属镍和一氧化碳温度升高时就会产生镍
（一氧化碳）。因此，在加热前，工人必须彻底检查循
环系统，更换后确认循环系统中没有一氧化碳，以避免
镍（一氧化碳）的生产。
4.2 装置停车环节的预防措施

当催化剂准备从反应器卸下时，可产生 Ni(CO)4。因
为如果空气进入反应器，温度就会很高，催化剂的碳就
会开始燃烧，一氧化碳就会发生存在于系统中，催化剂
本身也含有镍，镍化合物可能会沉积在催化剂上，因此
Ni(CO)4 可以产生。为避免发生这种情况，当装置关闭
时，应对反应器进行彻底的氢净化，用循环氢冷却 50-
60℃，用氮气进行减压和净化，并利用氮气流量使系统
保持微正压。在废催化剂完全脱除之前，催化剂是在没
有进入反应器的空气的情况下脱除的。如果系统中循环
氢中的一氧化碳浓度很高，当反应器温度低于 205℃时，
Ni(CO)4 可能具有剧毒性。因此，反应器不应在氢循环过
程中冷却到 205℃。如果反应器必须冷却在 205℃以下，
则只有氢中没有一氧化碳时才能实现。如果用于冷却反
应器或清除205℃以下气体的气体中可能出现一氧化碳，
则假定反应器打开后 Ni(CO)4 在催化剂周围的大气中具
有剧毒性。在打开反应器核查或卸载催化剂之前，必须
测试 Ni(CO)4 的存在。除非符合安全标准，否则不允许
打开反应器或卸载催化剂。停车时，用氮气保护卸载催
化剂。当氮中氧气含量高，反应器床层温度高时，催化
剂上的碳积累可产生一氧化碳，从而为产生 Ni(CO)4 提
供条件。在这种情况下，卸下反应器的工人必须戴上新
鲜空气呼吸器。此外，必须注意到，Ni(CO)4 不能被皮肤
吸收，因此也需要提供合理的皮肤保护。
4.3 氢气控制与氮气置换的预防措施

氢的一氧化碳含量不得大于 10×10-6。如果条件允
许，建议使用纯氢，特别是在管路开始时。如果氢的一
氧化碳含量超过 30×10-6，应立即更换反应器中的氢，
以避免在系统运行期间产生 Ni(CO)4。因此，压力吸附
装置传递的纯氢不符合规范，不能进入低压氢系统。此
外，低压氢泄漏量必须适当增加。在相对于低压氢过程
中发生的一些稀有气体，包括 Ni(CO)4，必须迅速清除反
应器，以避免催化剂表面吸附 Ni(CO)4 的现象，从而减
少反应器。

5 结束语
总之，少量 Ni(CO)4 不可避免地在 BDO 生产过程中

生产。只要严格控制导致 Ni(CO)4 产生的技术指标和因 
素，就能保证催化剂的活性和反应效率，而且可以定期
添加新鲜催化剂。少量 Ni(CO)4 的生产不影响正常生产。
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