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1 BDO

BDO 为无色油状液体。可燃，温度约为 20.1℃，

折射率约为 1.4461。在乙醇，酒精，丙酮溶液中溶解，

在乙醇中微溶。具吸湿性，有一定苦度，入口后微甜。

用作一种溶剂和增湿剂，比如：医药，聚酯树脂，聚

氨酯树脂等。

2 1，4- 丁二醇主要生产工艺技术及比较

BDO 的制备方法有很多，包括雷珀法、丁二烯 /

乙酸法、环氧丙烷法、正丁烷 / 顺酐直接加氢法、正

丁烷 / 顺酐加氢法。

2.1 雷珀 (Reppe) 法

这是一种传统的 BDO 生产工艺，它有经典法和改

良法两种。

2.1.1 经典法

在压力 13.8-27.6MPa、250-350℃时，乙炔与甲醛 

在催化剂下进行反应，再用 Ni 催化剂将 BYD 加氢制

BDO，其整个过程的典型理论收率为 91%。该工艺具

有催化剂与产物不分离、运行成本低廉等优点。但乙

炔分压大，容易发生爆炸，反应器的设计安全系数可

达 12-20 倍，使装置昂贵，且投入较大；同时高压下

导致乙炔大量聚集生成聚乙炔，阻塞了管道，从而降

低生产周期，减少生产能力，增加劳动强度。

2.1.2 改良法

把乙炔气体与甲醛溶液放入 3 台串联於浆床反应

器中，再采用经过改进的铜铋催化剂，在 85-98℃、

0.07-0.12MPa 的条件下进行化学反应，获得丁炔二醇，

然后再进行过滤，将催化剂和生成丁炔二醇分开，催

化剂返回反应器内，生成丁炔二醇溶液送至罐区，然

后进行提纯处理后，再送到加氢单元。结果表明：1,4-

丁炔二醇的收率约为 95%，而甲醛转化率则为 98%。

在第二阶段中，第二步是首先使用改进的雷尼镍催化

剂在 60-70℃和 2-4MPa 的於浆床反应器中完成丁炔

二醇的一步加氢生产丁烯二醇，然后在固定床反应器

中采用雷尼镍催化剂，在 120-150℃，25-30MPa 条件

下完成丁烯二醇的加氢反应 BDO，再经过精制提纯，

得到纯度 99.5% 以上的 BDO。改进工艺的主要技术特

征为：

①采用改良的铜铋催化剂，在低温下进行，使乙

炔本身的压力不超过 0.14MPa；

②在所述反应器中设有将所述催化剂和所生成的

丁炔二醇从所述反应器中进行分离的专用过滤装置；

③采用改良的雷尼镍催化剂对丁炔二醇进行加氢

实现加氢生产 BDO；

④原料成分具有弹性，在甲醛水溶液中的甲醛含

量可以达到 38-45%，在不使用惰性气体的情况下，

添加乙炔。

经计算，与传统的方法相比，运行成本和投入降

低了 10-20%。

2.2 丁二烯 /乙酸法

这一工艺是由三菱化学于七十年代研制成功的。

方法：

①利用 Pd-Te/ 活性碳做催化剂，在 60℃高温下，

丁二烯在 6.9MPa 的压力下与乙酸和氧气反应，从稳

定床反应器中获得 1,4- 乙基二乙酰氧基 -2- 丁腈；

②在相同的温度和压力下，在固定床反应器中，

将糖尿病酸的反应溶液催化氢化以获得 1,4- 乙基二乙

酰氧基丁烷床；

③ BDO 和 1- 乙酰氧基 -4- 氧代阴离子丁烷是通

过阳离子树脂的热水解过程获得的，通过离子交换树

脂工艺去除乙酰氧环的 TCP，并对其开展了研究。

丁二烯的物理吸收效率约为 80%-85%。该方法具

有原料资源充足、不会产生重大安全隐患、中间材料

稳定和产品生长率较高的特性；而通过改变水解方法，

则能够改变二种产品的转化率。
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2.3 环氧丙烷法

这一技术是日本可乐利公司研发的，它的主要原

料是环氧丙烷，并在美国德克萨斯州建立了生产厂。

其主要技术路线是：采用环氧丙烷作催化剂，烯丙醇

再经氢甲酰化反应，在兰尼镍催化剂的帮助下，反应

后物质再通过加氢作用生成 BDO，其理论收率可达

93%。本工艺具有投资低、流程简单、副产品回收价

值高、回收周期长、BOD 收率高、蒸汽消耗低、氢甲

酰化和加氢为液相反应，工艺负荷变化较小，BDO 的

生产特性可随市场变化而变化。这一过程的经济性与

原料环氧丙烷的价格有很大关系。

2.4 正丁烷 /顺酐直接加氢法

该工艺也是一种以正丁烷为原料，以顺酐为主要

原料，气相氧化加氢制备顺酐的新工艺。在钒和磷氧

化物的混合物催化下，正丁烷氧化得到马来酸酐，并

在固定床上进行催化氢化。省却了顺酐脱水、精制、

酯化等工序，使原 8 个工序减少到 4 个，使整个工艺

流程缩短，设备数量减少，投入成本降低 20%，节约

25-40% 的生产成本。本方法的副产品很少，可以实

现顺酐的完全转化。在加氢、回收、提纯等过程中，

通过适当的工艺参数的调节，可以得到 THF。

2.5 正丁烷 /顺酐酯化加氢法

工艺分三步进行：

①在催化剂的作用下，将正丁烷经空气氧化为顺

酐；

②顺酐在催化剂的作用下反应生成丁内酯和 THF；

③提纯，精制成反应产品。

通过调整反应条件，可以使 BDO、γ- 丁内酯与

THF 的配比发生变化。近年来，酯化加氢技术在 BDO

生产中的应用越来越多，成为 BDO 生产技术的主要

发展方向。

3 关于对投资 BDO 装置技术路径研究的建议

在 BDO 装置的建设和扩建中，要结合原料资源的

优势，开发相应的工艺。例如，在附近的炼化企业或

是油田地区，一旦有了丰富的正丁烷，就可发展出以

正丁烷为核心的生产技术；在特别需要乙炔的地方，

可采用 Reppe 技术；鉴于国内外丁二烯和环氧丙烷的

供给严重短缺，中国目前尚不具有完全采用这二个技

术制造 BDO 产品的条件。从长期发展的角度来看，

要在消化吸收国外先进技术的基础上，形成自己的技

术，既能满足国内的市场需要，又能在技术上达到国

际竞争的水平。根据世界化工原料的现状，尤其是我

国的天然气资源比较丰富，甲醛、乙炔资源比较丰富，

采用顺酐法和 Reppe 工艺是国内已有的工业化生产技

术。

国外利用顺酐法制备 BDO 的工艺路线基本上为

直接加氢法，该工艺已较为成熟。顺酐法以正丁烷为

起始原料，由正丁烷制备马来酸酐，由顺酐法制备

BDO。正丁烷的主要原料来源为油田的伴生气、炼油

工业的副产品。国外的正丁烷价格低廉，我国资源少，

价格高，且一次投入大。因此，国内对顺酐法 BDO

工艺的研究将会有一定的局限性。目前顺酐工艺多为

大型炼厂采用。

Reppe 工艺是以乙炔、甲醛、氢气为主要原料的 

BDO。我国是世界上最大电石生产国，电石资源丰富；

甲醛是从甲醇中提取的，由于甲醇来源容易，而甲醛

的制备生产技术比较成熟，投入小，而且容易进行；

同时利用其他生产工艺各种形式的 H2 驰放气，也能

够实现对氢资源再生利用，从而拥有较低的投入和较

低的生产成本。近两年，由于原油价格不断上涨，以

天然气为原料的 BDO 的生产成本一直很高，但在高

油价的影响下，Reppe 的 BDO 价格仍然相对便宜，具

有较强的市场竞争力。

目前 Reppe 法主流工艺有三种 ISP 工艺、FT 工艺、

英威达。三种工艺在国内外都有长期的工业化生产经

历，技术先进、品质优良，能满足下游深加工的需要，

而且三废含量低、可回收利用，达到了环境保护的目

的。另外，已完成并正在实施中的 Reppe 工艺 BDO

的制造项目，也能够与 BDO 的上下游生产规模相匹 

配，比如 THF、GBL 等，一旦 BDO 的销售遭遇障碍，

就能够直接制造高附加值的下游制品，从而减少了由

于单独生产所带来的行业损失。

随着中国 BDO 项目的陆续投产，国内 BDO 产能

将持续增加，预计 2025 年 BDO 产能将达 800 万 t，目

前在建及拟在建产能分析，未来几年 BDO 将呈现井喷 

式发展，BDO 企业将从 2021 年的 19 家扩展至 30 家，

BDO 产能从 21 年 200 万 t 扩产至 800 万 t，同时 BDO 

还有 1000 万 t 的规划产能未落地。

此外，我们也预测在 2025 和 2026 年 BDO 的供应

量都将比较高，大约为 625 万 t，原因就在于这些年因

为可降解塑料及新能源汽车的发展，PBT 和 GBL 都将会 

大规模扩产，例如，近两年 PBT 产能扩产近 200 万 t， 

GBL 扩产近 100 万 t，随着环保要求越来越严，新能

源及可降解塑料成为未来影响 BDO 行业的主要支柱。
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近年来，由于 BDO 需要的不断增长，2020 年以来，

中国 BDO 的生产能力也在逐步提高。近两年新增产

能近 50 万 t，BDO 的总消耗量约为 230 万 t。而进入

中国的 BDO 产量占整个国际市场的 60%。

我国 BDO 消费实现 100% 国产工艺；但因为技术

落后我国目前生产 BDO 纯度较低，成本高，能耗高，

随着 BDO 规划产能的落地，在未来我国 BDO 市场将

面临严重挑战。

到 2021 年，我国 BDO 的消费总量为 168 万 t，其

中对四氢呋喃的生产占 85%，大部分主要用于生产聚

亚四基醚二醇，医药中间体物，甚至还可以用作化学

溶剂；γ- 丁内酯约占总消费量的 13% 左右，可利用

与炔类的再反应而得到 2- 吡咯烷酮、乙烯基吡咯烷

酮和聚乙烯基吡咯烷酮；其中 PBT 树脂的利用率大约

为 12%。

另外，浆料、PBS/PBA 和热塑性弹性体的消费量

分别为 5%、5% 和 2%。以上应用极大地提高了 BOD

的生产，使之成为一种重要的基础有机化学品。随着

“限塑令”的实施，可生物降解塑料在国内外的需求

量不断增加，BDO 是 PBS 和 PBAT 的主要原料，其生

产规模不断扩大。

这一时期，中国 BDO 的产能从 2016 年的 170.5 万 t 

增加到 21.59 万 t，从而使 BDO 产能迅速增加。2019 

年，我国的产能增长幅度最大，已完成了 22.4 万 t 的

扩建，新增产能集中在新疆（每年 1.64 万 t）和陕西（每

年 6 万 t）。

BDO 的涨价，再加上下游的前景看好，使得BDO 的产

能在这两年内猛增，计划生产规模达到 2800 万 t。BDO 目 

前已开工、2022-2023 年可开工的产能为 416.3 万 t，

已公示但尚未开工的 2153.5 万 t（其中 290 万 t 已举行

开工仪式），现有及在建拟建产能总计高达 2786.8 万 t。

4 世界 BDO 生产现状以及市场分析

因为技术壁垒和原材料供应的限制，BDO 公司在

全球范围内的生产活动相对集中。2011 年，全球 BDO

的制造范围主要以亚洲地区日本、中国、欧盟为首，

在亚洲地区的 BDO 生产能力已经超过了 56.6%，已成

为了国际上最大的市场。

在世界范围内，BDO 的主要生产公司包括：德国

BASF，大连化学，美国利安德巴塞尔市，美国 ISP，

中国美克、陕化、天业、东源等，2021 年，中国占在

世界范围内生产的 BDO 产能之和，已经在全球范围

内达到了 60% 左右。

中国 BDO 行业的发展离不开对外国技术的吸收。

目前，中国国内除了大连化工（江苏）公司之外，绝

大多数的 BDO 产品都是通过 Reppe 法和顺酐工艺加

工完成的。我国的化石能源工业的蓬勃发展，加上我

国的节能减排措施，在未来，Reppe 的 BDO 产品的数

量将会大幅减少；马来酸酐法由于具备投入少、质量

好、污染小的优势，在中国具有很大的使用发展前景。

5 结语

文章首先简要地总结了 BDO 的产业状况，指出了

我国目前的 BDO 生产企业所面临的技术落后、管理

水平低、装备落后、信息化水平低等问题。

其次，通过对 BDO 企业的统计资料进行分析，发

现目前国内 BDO 企业的车间相对劳动强度大，生产

组织落花；而在国外，自动监测技术主要用于对产品

的质量进行监测，从而使成本和费用得到最大程度的

控制。
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