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(57)摘要

本发明涉及一种共氧化法生产环氧丙烷联

产异丁烯的精制工艺，所述的工艺包括：粗异丁

烯经预热后进入脱轻塔去除二甲醚等轻组分杂

质，再经脱重塔萃取精馏去除丙酮、甲醇等含氧

重组分杂质，得到高纯异丁烯产品。本发明实现

粗异丁烯中丙酮、甲醇等杂质的高效脱除。结合

萃取精馏的耦合作用，本发明所述工艺的萃取剂

用量更低，同时取消了传统的水洗塔，流程简化，

投资降低。
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1.一种共氧化法生产环氧丙烷联产异丁烯的精制工艺，其特征在于，所述工艺包括：

(1)将共氧化法生产环氧丙烷副产的粗异丁烯经预热后进入异丁烯脱轻塔脱除轻组分；(2)

脱轻塔塔釜液进入异丁烯脱重塔经萃取剂萃取并精馏脱除重组分塔顶得到异丁烯；(3)脱

重塔塔釜液进入萃取剂再生塔去除萃取剂内杂质后萃取剂回收返回异丁烯脱重塔；所述的

萃取剂为1-丁基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸离子液体与极性溶剂、有机盐构成的混合萃取

剂；所述的极性溶剂选自水、丙二醇、乙二醇和DMF中的一种或多种，有机盐选自甲酸盐、乙

酸盐、丙烯酸盐和乙酸吡啶盐中的一种或多种；所述的混合萃取剂中1-丁基-3-甲基咪唑三

氟甲烷磺酸离子液体：极性溶剂：有机盐质量比为1:0.1～0.5:0.03～0.15；所述的萃取剂

与粗异丁烯质量比为1:6～2:1；所述的粗异丁烯，其纯度为93～98wt％，杂质包含丙酮、甲

醇、二甲醚和MTBE，所述的粗异丁烯中丙酮含量为0.04～1.0wt％，基于粗异丁烯总重。

2.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述的异丁烯脱轻塔用于去除包含二甲醚

的轻组分杂质，操作压力为0.6～1.2MPaG；塔板数为30～60；回流比为20～60。

3.根据权利要求2所述的工艺，其特征在于，所述的异丁烯脱轻塔操作压力为0.8～

1.0MPaG；塔板数为40～50；回流比为35～45。

4.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述的异丁烯脱重塔为萃取精馏塔，塔盘

堰高为6～15cm，操作压力为0.4～1.0MPaG，塔板数为30～60，回流比为1～6。

5.根据权利要求4所述的工艺，其特征在于，所述的异丁烯脱重塔为板式塔，塔内件为

泡罩塔板，塔盘堰高为8～13cm；操作压力为0.6～0.8MPaG；塔板数为40～50；回流比为2～

4。

6.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述的萃取剂与粗异丁烯质量比为1:4～

1:1。

7.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述的混合萃取剂中1-丁基-3-甲基咪唑

三氟甲烷磺酸离子液体：极性溶剂：有机盐质量比为1:0.2～0.4:0.05～0.1。

8.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述的1-丁基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸

离子液体采用微波一步法制备，反应步骤包括：1-甲基咪唑、溴代正丁烷和三氟甲烷磺酸钠

按质量比1:1.5～2.5:1.5～2.5；微波辐射加热反应，加热功率为200～600W；反应时间为10

～25min，得到反应产物。

9.根据权利要求8所述的工艺，其特征在于，1-甲基咪唑、溴代正丁烷和三氟甲烷磺酸

钠按质量比为1:1.6～2.0:1.6～2.0；加热功率为300～450W；反应时间为15～20min。

10.根据权利要求8或9所述的工艺，其特征在于，还包括分离步骤：反应产物经溶剂稀

释，再通过硅藻土减压抽滤除去不溶物，滤液蒸发去除溶剂后干燥得到1-丁基-3-甲基咪唑

三氟甲烷磺酸离子液体；溶剂与反应产物质量比为1:1～5:1。

11.根据权利要求10所述的工艺，其特征在于，所述的溶剂为乙醚、丙酮和MTBE一种或

多种，溶剂与反应产物质量比为2:1～4:1。

12.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述的萃取剂再生塔操作压力为常压，塔

板数为20～50；回流比为20～100。

13.根据权利要求12所述的工艺，其特征在于，塔板数为30～40；回流比为40～80。
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一种共氧化法生产环氧丙烷联产异丁烯的精制工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及一种共氧化法生产环氧丙烷联产异丁烯的精制工艺，特别是采用萃取

精馏提纯得到高纯异丁烯的方法，属于精馏分离技术领域。

技术背景

[0002] 异丁烯(IB)是一种重要的有机化工原料，特别是高纯IB被广泛应用于生产丁基橡

胶、聚异丁烯、甲基丙烯酸甲酯、二异丁烯等。

[0003] 目前工业上制备高纯异丁烯的方法有：硫酸抽提法、甲基叔丁基醚(MTBE)裂解法、

叔丁醇(TBA)脱水法、异丁烷脱氢法。MTBE裂解法技术成熟，产品纯度高，装置灵活性大，是

目前使用最广泛的生产高纯IB的技术路线。

[0004] 对于成熟的MTBE裂解制备高纯异丁烯技术，异丁烯精制是极为重要的环节，目前

普遍采用的后处理方法是精馏分离。杨志毅等人采用典型的“一反六塔”工艺，其过程含有

五塔连续精馏工艺流程：裂解产物从反应器底部采出，经换热进入水洗塔。经水洗塔处理后

的产物中大部分甲醇、水、二甲醚、未完全裂解的MTBE等在底部流出进入到甲醇分离塔和甲

醇精制塔。塔顶采出的异丁烯中含有少量的甲醇、水、二甲醚及异丁烯的二聚物或三聚物。

为了进一步提高异丁烯纯度，必须经过异丁烯脱重塔去除二异丁烯(DIB)、MTBE等重组分、

异丁烯脱轻塔去除二甲醚、共沸水等轻组分精制后才能得到高纯异丁烯，如图1。专利

CN101260016A报道了“一反七塔”工艺，除了保留传统工艺的异丁烯脱重塔及异丁烯脱氢塔

外，又增加了一个水洗塔系统，可使冷却循环水零排放。专利CN105175203A在传统工艺的流

程基础上，减少了甲醇精制塔，但增加了一个异丁烯脱氢塔和异丁烯脱重塔。

[0005] 异丁烯精制工艺存在塔数多、流程复杂、投资大、生产成本高等诸多问题。专利

CN101024595A报道了“一反三塔”工艺，采用两塔(冷却吸收塔、甲醇脱水塔)分离工艺，虽然

简化了流程，生产成本降低，但是异丁烯产品最多达到99.4％，无法生产高纯异丁烯产品

(纯度高于99.7％)。

[0006] 综上可知，MTBE裂解制备异丁烯技术的虽然比较成熟，但精制工艺存在塔数多、流

程复杂、投资大、能耗高、生产成本高或无法生产高纯异丁烯等诸多问题。

[0007] 相比于MTBE裂解反应产物，共氧化法生产环氧丙烷副产的粗异丁烯，纯度较高，杂

质主要有丙酮、甲醇、二甲醚、少量的MTBE、叔丁醇(TBA)等，具有丙酮含量高，甲醇含量低等

特点，采用传统的异丁烯精制工艺，萃取剂水用量大，且丙酮分离效果不佳，无法获得高纯

异丁烯。专利CN103153928A报道用水萃取处理粗异丁烯，可以有效分离经异丁烯中的甲醇，

但丙酮无法有效分离，影响异丁烯产品纯度。为提高对丙酮、甲醇的分离效果，应考虑特殊

的精馏技术进行分离，比如萃取精馏。

[0008] 由于异丁烯与甲醇共沸，而丙酮又与甲醇形成共沸物，因此萃取剂的选择对丙酮、

甲醇的分离效果有至关重要的影响，常用的萃取剂如水、丙二醇等极性溶剂。离子液体是一

类由阳离子和阴离子构成的新型溶剂介质和功能材料，具有熔点低、“非”挥发性、热稳定

性、可设计性等优良的性质，专利CN103073388A报道了一种离子液体作为萃取剂萃取精馏
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分离窄沸点或共沸混合物的方法。雷志刚等人报道了溶剂和盐均与分离组分间产生不同的

相互作用，溶剂加盐能够提高分离组分之间的相对挥发度。目前还没有使用离子液体和极

性溶剂加有机盐组成的混合萃取剂分离异丁烯与含氧化合物的相关报道。

[0009] 综上所述，需要寻找一种有效的环氧丙烷联产异丁烯的萃取精制技术，解决以上

现有技术的不足，充分利用环氧丙烷副产的异丁烯资源，提高异丁烯产品品质。

发明内容

[0010] 本发明提供一种共氧化法生产环氧丙烷联产异丁烯的精制工艺，解决了当前使用

普通的分离方法对丙酮分离效果不佳的问题，提供一种萃取精馏有效分离丙酮含量高的粗

异丁烯的方法，本发明所涉工艺的萃取剂用量更低，同时取消了传统的水洗塔，流程简化，

投资降低。

[0011] 为达以上发明目的，本发明采用的技术方案如下：

[0012] 一种共氧化法生产环氧丙烷联产异丁烯的精制工艺，所述工艺包括：(1)将共氧化

法生产环氧丙烷副产的粗异丁烯经预热后进入异丁烯脱轻塔脱除轻组分；(2)脱轻塔塔釜

液进入异丁烯脱重塔经萃取剂萃取并精馏脱除重组分塔顶得到异丁烯；(3)脱重塔塔釜液

进入萃取剂再生塔去除萃取剂内杂质后萃取剂回收返回异丁烯脱重塔。

[0013] 具体地，本发明的工艺中各装置直接的连接关系为：粗异丁烯原料经换热器预热

后从所述的异丁烯脱轻塔的进料口进入塔内，所述的异丁烯脱轻塔的塔釜排液口与所述的

异丁烯脱重塔的工艺物料进料口连接，所述的异丁烯脱重塔的塔釜排液口与萃取剂再生塔

的进料口连接，所述的萃取剂再生塔的塔釜排液口与换热器热物料入口连接，换热器热物

料出口与异丁烯脱重塔的萃取剂进料口连接。

[0014] 在本发明中，所述的异丁烯精制工艺适用于精制共氧化法生产环氧丙烷副产的粗

异丁烯，其纯度为93～98wt％，杂质主要有丙酮、甲醇、二甲醚、MTBE等。其中，丙酮在副产异

丁烯中的含量为0.04～1.0wt％，甲醇在副产异丁烯中的含量为0.1～0.5wt％，二甲醚在副

产异丁烯中的含量为1.2～4.5wt％，其余杂质：甲基叔丁基醚在副产异丁烯中的含量为

0.05～0.10wt％，叔丁醇在副产异丁烯中的含量为0.05～0.5wt％，水在副产异丁烯中的含

量为0.03～0.5wt％。

[0015] 在本发明中，所述的异丁烯精制工艺可精制丙酮含量高达0.04～1.0wt％的粗异

丁烯物料，高于传统物料。

[0016] 作为一种优选的具体方案，本发明所述的一种共氧化法生产环氧丙烷联产异丁烯

的精制工艺，包括如下步骤：

[0017] (1)粗异丁烯原料流股与再生的萃取剂流股经换热器进行换热，完成预热；

[0018] (2)将步骤(1)中预热后的粗异丁烯进入异丁烯脱氢塔，在脱轻塔内去除二甲醚等

轻组分杂质，二甲醚等轻组分杂质从塔顶排出，塔釜获得纯度大于99.0％、二甲醚含量小于

50ppm的粗异丁烯；

[0019] (3)将步骤(2)中脱除轻组分后的粗异丁烯从下部进入异丁烯脱重塔，萃取剂从上

部进入异丁烯脱重塔，在异丁烯脱重塔内萃取精馏去除异丁烯中的丙酮、甲醇等含氧重组

分杂质，塔顶获得高纯异丁烯，异丁烯纯度大于99.9％，丙酮、甲醇含量小于50ppm，塔釜液

相除萃取剂外，还含有丙酮、甲醇等重组分杂质；
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[0020] (4)将步骤(3)中的塔釜液相进入萃取剂再生塔去除萃取剂中的丙酮、甲醇等杂

质，分离后的杂质从塔顶排出，塔釜得到萃取剂，再生后的萃取剂返回至系统循环使用。

[0021] 本发明中，所述的异丁烯脱重塔为萃取精馏塔，用萃取精馏塔代替传统的水洗塔

和异丁烯脱重塔，将萃取和精馏耦合在一起，有效分离异丁烯中的丙酮、甲醇等含氧重组分

杂质，最终获得高纯异丁烯产品。

[0022] 本发明中，所述的萃取剂包括但不限于极性溶剂、有机盐及1-丁基-3-甲基咪唑三

氟甲烷磺酸离子液体等中的一种或多种，优选萃取剂为离子液体与极性溶剂、有机盐构成

的混合萃取剂。混合萃取剂中的极性溶剂包括但不限于丙二醇、乙二醇和DMF等中的一种或

多种，有机盐包括但不限于甲酸盐、乙酸盐、丙烯酸盐和乙酸吡啶盐中的一种或多种；混合

萃取剂中离子液体：极性溶剂：有机盐质量比为1:0.1～0.5:0.03～0.15，优选配比为1:0.2

～0.4:0.05～0.1。

[0023] 本发明中，所述的1-丁基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸离子液体，其中的烷基咪唑阳

离子可与多种无机物或有机物相结合，该离子液体对含氧化合物有很强的亲和力，可增强

异丁烯与丙酮、甲醇等含氧重组分杂质的相对挥发度，实现粗异丁烯中丙酮、甲醇等杂质的

高效脱除。由于有机盐的盐效应强于离子液体，而极性溶剂与烃类、含有电负性很强的含氧

化合物分子之间产生的相互作用强弱不同，因此本发明提出并实践了利用离子液体和极性

溶剂加有机盐组成的混合萃取剂分离异丁烯与含氧化合物的方法。

[0024] 本发明中，所述的1-丁基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸[BMIM][CF3SO3]，采用微波一

步法，反应步骤包括：1-甲基咪唑、溴代正丁烷和三氟甲烷磺酸钠按质量配比1:1.5～2.5:

1.5～2.5，优选配比为1:1.6～2.0:1.6～2.0；微波辐射加热，加热功率为200～600W，优选

300～450W；反应时间为10～25min，优选15～20min，冷却至室温，得到反应产物。分离步骤

包括：反应产物用乙醚、丙酮或MTBE一种或多种溶剂进行稀释，优选乙醚、MTBE一种或两种，

溶剂与反应产物质量比为1:1～5:1，优选溶剂与反应产物质量比为2:1～4:1；再通过硅藻

土减压抽滤以除去不溶物，滤液经旋转蒸发去除溶剂，剩余物放置真空干燥箱，干燥温度为

50～100℃，优选65～85℃；干燥时间为12～36h，优选15～24h，得到微黄色透明状的[BMIM]

[CF3SO3]离子液体。

[0025] 本发明中，所述的异丁烯脱氢塔为板式塔，初步提纯粗异丁烯，去除二甲醚等轻组

分杂质。操作压力为0.6～1.2MPaG，优选0.8～1.0MPaG；塔板数为30～60，优选40～50；回流

比为20～60，优选35～45，实现处理后的异丁烯纯度大于99.0％，二甲醚含量小于50ppm。

[0026] 本发明中，所述的异丁烯脱重塔不同于常规的“一反六塔”中的异丁烯脱重塔，其

为萃取精馏塔，可选填料塔或板式塔，优选持液量更大、液液传质效率更高的板式塔，塔内

件可选筛板塔板、浮阀塔板、泡罩塔板，优选泡罩塔板，塔盘堰高可选6～15cm，优选8～

13cm，以保持更高的塔盘持液高度。其将萃取和精馏耦合在一起，对脱轻后的异丁烯进一步

提纯，去除异丁烯中丙酮、甲醇、TBA、MTBE等重组分杂质，获得高纯异丁烯产品。

[0027] 本发明中，所述的异丁烯脱重塔萃取精馏过程萃取剂与粗异丁烯质量比为1:6～

2:1，优选为1:4～1:1；操作压力为0.4～1.0MPaG，优选0.6～0.8MPaG；塔板数为30～60，优

选40～50；回流比为1～6，优选2～4，获得的异丁烯纯度大于99.9％，丙酮、甲醇含量小于

50ppm，其余含氧化合物含量小于5ppm。

[0028] 本发明中，所述的萃取剂再生塔为板式塔，操作压力为常压，塔板数为20～50，优
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选30～40；回流比为20～100，优选40～80。

[0029] 本发明的有益效果在于：

[0030] (1)对现有的异丁烯精制工艺做出了创造性的改进，提出了一种共氧化法生产环

氧丙烷联产异丁烯的精制工艺，优势在于粗异丁烯中高含量丙酮的有效脱除。

[0031] (2)采用萃取精馏脱除丙酮、甲醇等重组分杂质，萃取精馏过程的萃取剂优选1-丁

基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸离子液体与极性溶剂、有机盐的复配混合物，该离子液体热稳

定性高，且对丙酮、甲醇等含氧化合物具有更强的亲和力，而极性溶剂和有机盐均对烃类与

含氧化合物的相互作用强弱不同，可显著提高体系相对挥发度，实现粗异丁烯中丙酮、甲醇

等杂质的高效脱除，解决了现有技术对丙酮难分离的问题。结合萃取精馏的耦合作用，分离

效果显著提高，萃取剂用量降低，相比于现有技术，减少了一个水洗塔，简化流程，投资降

低。

附图说明

[0032] 图1为背景技术中所述的“一反六塔”制备高纯异丁烯流程示意图；其中1、MTBE精

制塔，2、裂解反应器，3、水洗塔，4、甲醇回收塔，5、甲醇精制塔，6、异丁烯脱重塔，7、异丁烯

脱轻塔。

[0033] 图2为本发明共氧化法生产环氧丙烷联产异丁烯精制工艺的流程简图；其中8、换

热器，9、异丁烯脱轻塔，10、异丁烯脱重塔，11、萃取剂再生塔。

具体实施方式

[0034] 本发明结合以下实施例作进一步的详细说明，但本发明的范围并不局限于这些实

施例，本发明中使用的共氧化法生产环氧丙烷副产的粗异丁烯，丙酮含量高，甲醇含量低，

区别于常规的MTBE裂解产物。

[0035] 结合图1和图2对本发明方法说明如下：

[0036] 图1是典型的“一反六塔”制备高纯异丁烯流程示意图。MTBE经过MTBE精制塔1脱除

杂质后，进入裂解反应器2进行裂解反应，裂解产物进入水洗塔3，水洗塔3塔顶物依次进入

异丁烯脱重塔6和异丁烯脱轻塔7，得到高纯异丁烯，而水洗塔3的塔釜液料进入甲醇回收塔

4和甲醇精制塔5回收甲醇。

[0037] 图2是本发明的共氧化法生产环氧丙烷联产异丁烯精制工艺的流程简图。共氧化

法生产环氧丙烷副产的粗异丁烯经过换热器8预热后，进入异丁烯脱轻塔9去除轻组分，异

丁烯脱轻塔9的塔釜液进入异丁烯脱重塔10，异丁烯脱重塔10塔顶得到高纯异丁烯，异丁烯

脱重塔10的塔釜液进入萃取剂再生塔11，再生后的萃取剂循环至异丁烯脱重塔10。

[0038] 实施例1

[0039] 原料来源于共氧化法生产环氧丙烷联产的粗异丁烯，组成为：异丁烯纯度为

97.623wt％，二甲醚1.540wt％，甲醇0.240wt％，丙酮0.500％，叔丁醇0.010wt％，甲基叔丁

基醚0.042wt％，H2O  0.045wt％。

[0040] 1-丁基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸离子液体合成：以1-甲基咪唑、溴代正丁烷和三

氟甲烷磺酸钠按质量配比1:1.8:1.8混合于反应器中，在额定功率350W下微波辐射达20min

后停止反应，用3倍的乙醚充分搅拌稀释反应产物，再通过硅藻土减压抽滤去除不溶物，滤
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液通过旋转蒸发去除溶剂，剩余物放置真空干燥箱中，70℃下干燥24h得到微黄色透明状的

[BMIM][CF3SO3]离子液体。

[0041] 异丁烯脱氢塔为板式塔，操作压力为0.9MPaG，回流比40，塔板数为45。原料粗异丁

烯经换热器8预热后从异丁烯脱轻塔9中部进料，进料位置在塔釜数起第23块，塔釜液送入

异丁烯脱重塔10，其中异丁烯99.16wt％，二甲醚25ppm。

[0042] 异丁烯脱重塔10为板式塔，操作压力为0.6MPaG，回流比3，塔板数为45板，塔内件

为泡罩塔，塔盘堰高为11cm，脱轻后粗异丁烯的进料位置在塔釜数起第5块，萃取剂的进料

位置在塔釜数起第40板，塔釜液送入萃取剂再生塔11，萃取剂选用1-丁基-3甲基咪唑三氟

甲烷磺酸离子液体、丙二醇和乙酸钠的混合物，质量比为1:0.28:0.07的复配萃取剂，萃取

剂与粗异丁烯质量比为1/4，塔顶采出异丁烯产品纯度99.99wt％，二甲醚23ppm，甲醇2ppm，

丙酮3ppm，H2O  5ppm，TBA和MTBE均未检出。

[0043] 实施例2

[0044] 采用实施例1方法进行精制，其区别仅在于异丁烯脱重塔10萃取剂选用1-丁基-3-

甲基咪唑三氟甲烷磺酸离子液体。所得异丁烯产品纯度99 .99wt％，二甲醚25ppm，甲醇

9ppm，丙酮12ppm，H2O  17ppm，TBA和MTBE均未检出。

[0045] 实施例3

[0046] 采用实施例1方法进行精制，其区别在于萃取剂选用1-丁基-3-甲基咪唑三氟甲烷

磺酸离子液体、乙二醇和甲酸钠的混合物，质量比为1:0.2:0.05的复配萃取剂。所得异丁烯

产品纯度99.99wt％，二甲醚26ppm，甲醇7ppm，丙酮9ppm，H2O  8ppm，TBA和MTBE均未检出。

[0047] 实施例4

[0048] 采用实施例1方法进行精制，其区别在于萃取剂选用1-丁基-3甲基咪唑三氟甲烷

磺酸离子液体、DMF和乙酸吡啶钠的混合物，质量比为1:0.4:0.10的复配萃取剂。所得异丁

烯产品纯度99.99wt％，二甲醚24ppm，甲醇3ppm，丙酮4ppm，H2O  4ppm，TBA和MTBE均未检出。

[0049] 实施例5

[0050] 采用实施例1方法进行精制，其区别在于原料粗异丁烯纯度为97.123wt％，二甲醚

1.540wt％，甲醇0.240wt％，丙酮1.000wt％，叔丁醇0.010wt％，甲基叔丁基醚0.042wt％，

H2O  0 .045wt％。所得异丁烯产品纯度99.99wt％，二甲醚25ppm，甲醇3ppm，丙酮12pm，H2O 

4ppm，TBA和MTBE均未检出。

[0051] 实施例6

[0052] 采用实施例1方法进行精制，其区别仅在于异丁烯脱重塔10的萃取剂与粗异丁烯

质量比为1/1。所得异丁烯产品纯度99.99wt％，二甲醚23ppm，甲醇1ppm，丙酮2ppm，H2O 

2ppm，TBA和MTBE均未检出。

说　明　书 5/5 页

7

CN 108084118 B

7



图1

图2

说　明　书　附　图 1/1 页

8

CN 108084118 B

8


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007

	DRA
	DRA00008


