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高品质异戊烯产品的工业生产
许惠明"

!范存良!徐泽辉

!中国石化上海石油化工股份有限公司精细化工部"上海 ())"#)#

摘要!在生产能力为 *万:V5的异戊烯装置上"通过采用改进的异构化和优化精馏工艺后"生产出 (+(F质量分数超过 R#U且

含氧化合物质量分数
(

! g*)

A#的高品质异戊烯产品$ 工业运行结果表明"生产工艺稳定"异戊烯产品质量优良$ 高品质异戊烯

产品不但可用于农药和抗氧剂的生产"而且可以满足对异戊烯质量要求荷刻的佳乐麝香香料的生产"应用领域得到拓展$
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<<通常异戊烯&39,52;6./."7$'可分为粗异戊烯和

精制异戊烯 ( 种规格$ 粗异戊烯的主要成分为碳五

烷烃和烯烃"其中 (A甲基A(A丁烯&(A2.:1;6A(A

M8:./."(+(F'和 (A甲基A*A丁烯&(A2.:1;6A*A

M8:./."(+*F'的质量分数在 ()U W!)U"可以直接

作为燃料或作为生产精制异戊烯的原料%精制异戊

烯在市场上被称作异戊烯"是 (+(F和 (+*F的混

合物"其中 (+(F的含量越高"其反应活性越大"应

用价值越高$ 异戊烯主要用作生产农药#抗氧剂和

香料的原料$ 其中常规的异戊烯可用于生产频哪

酮"进而生产高效三唑类杀菌剂和植物生长调节剂#

除草剂等农药以及生产抗氧剂 ("#A二叔戊基酚等"

但无法用于佳乐麝香香料的生产$ 高品质异戊烯产

品则不但可用于农药和抗氧剂的生产"而且可以满

足对异戊烯质量要求荷刻的佳乐麝香香料的生产"

应用领域得到拓展$

工业生产异戊烯采用的工艺是先将粗异戊烯馏

分进行选择性加氢脱除异戊二烯"然后与甲醇经醚

化反应制得甲基叔戊基醚+* A(,

"再经高温醚解成异

戊烯+!,

"最后经异构化和产品的精制获得高纯度异

戊烯产品+# A",

"其中异构化和产品的精制是生产高

品质异戊烯产品的关键$ 从 ()** 年 ** 月 (? 日起

上海石化精细化工部 * 套 * 万 :V5异戊烯生产装置

正式投入运行"目前装置运行平稳$ 新建装置在采

用异构化新工艺和重新设计产品精制塔"并对工艺

条件进行优化后"可以生产 (+(F质量分数超过

R#U且含氧化合物质量分数
(

! g*)

A#的高品质异

戊烯产品$

<=工业装置

<?<=工艺

高品质异戊烯生产所用原料为碳五分离装置副

产的粗异戊烯$ 装置组成包括异构化反应和产品精

制 ( 个工序"工艺流程见图 *$

图 *<异戊烯生产工艺

甲基叔戊基醚&:.&:A52;62.:1;6.:1.&"=$+['

醚解产物在="()( 水洗塔经水洗脱除甲醇后得到粗

异戊烯进入贮罐_"(*#$ 用泵Z"()* 和Z"(*? 分别

将粗异戊烯和叔戊醇&:.&:A52;6564,1,6"=$$'打入

*)!**



()*" 年 # 月 许惠明等!高品质异戊烯产品的工业生产

换热器["(*)"再进入异构化反应器B"()($VF进行

异构化反应"异构化反应液送入产品精制塔 ="()!"

从侧线采出异戊烯产品"塔釜物料送贮罐_"()?$

<?>=反应器和催化剂

反应器为 !S 根 ( 2长"单管尺寸为
+

"Q 22g

! ")) 22钢管组成的列管式反应器$ 管间通入低

温水来移除反应热量"以控制催化剂床层温度$ 本

批共装填催化剂 *#) E"约为 **) dH$

<?@=原料

=$+[醚解产物在="()( 水洗塔经水洗脱除甲

醇后得到粗异戊烯进入贮罐 _"(*#"该物料组成与

=$+[醚解催化剂性能及反应工艺条件有关$ 由于

本批次醚裂解催化剂活性较为理想"未转化的

=$+[较少"=$+[醚裂解转化率在 RR@SU以上"选

择性在 RRU以上$ 在求取各组分的平均值后"典型

的醚解后7$原料组成见表 *$

表 <=典型的醚解水洗后K7原料组成
U

组分 !+*F 异戊烷 正戊烯 (+*F 正戊烷

质量分数 )@)*Q )@)*( )@))S ("@*"? )@)*?

组分 异戊二烯 (A反戊烯 (A顺戊烯 (+(F 其他碳五

质量分数 )@)!# )@)(# )@)(( Q!@QQ? )@)SS

组分 叔戊醇 其他醚类 =$+[ 其他戊醇 重组分

质量分数 )@)*Q )@#!* )@!*R )@))# )@)Q"

>=装置运行

>?<=异构化反应单元的运行

典型的异构化反应条件见表 ($

表 >=典型的异构化反应工艺条

反应

条件

入口温

度Vi

上部温

度Vi

中部温

度Vi

下部温

度Vi

Z70A"()?V

+Z5

进料量V

&dH*1

A*

'

平均值 ("@( (#@Q ("@( ("@* )@#( *#S(@Q

在运行期间"通过控制反应温度和 =$$加入

量"使得异构化反应液中 (+(F含量平均值达到

SR@SQU"而主要副产物重组分的质量分数只有

)@#RU"并且在有效降低二聚副反应后"催化剂床层

温度极易控制"始终保持在稳定状态$ 表 ! 是典型

的异构化反应液组成$

表 @=典型的异构化反应液组成
U

组分 !+*F 异戊烷 正戊烯 (+*F 正戊烷

质量分数 )@)(( )@)*) )@)** Q@*Q" )@))R

组分 异戊二烯 (A反戊烯 (A顺戊烯 (+(F 其他碳五

质量分数 )@)(* )@)(R )@)(( SR@SQ* )@)#R

组分 叔戊醇 其他醚类 =$+[ 其他戊醇 重组分

质量分数 *@(*S )@?*# )@#*# )@))* )@#R

<<图 ( 是异构化反应液组成与运行时间的关系曲

线$ 从图 ( 数据可以看出"反应液中 (+*F#(+(F

和重组分质量分数平均值依次为 Q@*SU#SR@SQU

和 )@#RU$ 在运行期间"由于较好地控制了=$$加

入量和反应温度"使得异构化反应液的组成波动区

域较窄"各组分组成相对稳定$ 在将异构化反应液

中 (+(F有效提高至 SR@SQU后"利用 (+(F与

(+*F的沸点差"可以较为方便地通过精馏得到

(+(F质量分数在 R#U以上的异戊烯产品$

质量分数!*-(+*F%(-(+(F%!-叔戊醇%#-重组分

图 (<异构化反应的稳定性

图 ! 是异构化反应的反应指标$ (+*F平均转

化率为 Q*@#SU"(+(F平均选择性为 RQ@#RU"产品

中 (+(F与 (+*F质量比平均值为 *(@"!$ 异构化

反应器平均进口温度为 (#@Q"i"热点温度为

("@!i"催化剂床层温升为 )@"?i"催化剂床层温

度波动不显著$ 由此可以说明"通过加入 =$$后"

有效降低了二聚副反应后"催化剂床层温度极易控

制"始终保持在稳定状态$

*-(+*F转化率%(-(+(F选择性%!-(+(FV(+*F质量比

图 !<异构化反应指标

>?>=!B>E@ 精馏塔运行结果

="()!精馏塔塔径为 S)) 22"总高度 !* R!Q 22

&其中裙座高 ? ))) 22'"+"))n填料高度自上而

下依次为 ! !)) 22V( R)) 22V出料口V* ))) 22V

进料口V( #)) 22V( #)) 22$ 如 +"))n填料的

C=̂+以 !@" 块计"则塔的理论板数 #( 块"其中精

馏段为 ("@( 块"提馏段为 *?@S 块"进料口位置在

("@( 块"侧线出料口位置在 (*@Q 块处$ 实际精馏

**!**
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塔的理论塔板数比计算值多出 ( 块"这对提高异戊

烯产品的 (+(F质量分数同样有益$ 表 #为="()!塔

运行参数$ 图#是()*(年"月异戊烯产品的组成$ 图

"和图 ?是异戊烯产品中含氧杂质的质量分数$

表 A=!UB>E@ 塔 >E<> 年 B 月运行参数

日期

进料V

&dH*

1

A*

'

回流量V

&dH*

1

A*

'

侧采出V

&dH*

1

A*

'

顶温V

i

釜温V

i

灵敏

点V

i

()*(A)"A* W*) *Q?S@* !!##@" **QR@R "Q@"Q **Q@S **S@*

()*(A)"A** W() *Q?)@( !#)*@S *(??@R "Q@(" **Q@? **Q@!

()*(A)"A(* W!* *S""@! !#"S@( *!?S@R "Q@?" **Q@R **Q@S

*-(+*F%(-(+(F%!-异戊烯

图 #<()*( 年 " 月异戊烯产品的组成

*-叔戊醇%(-其他醚类

图 "<()*( 年 " 月异戊烯产品中微量含氧

杂质的质量分数

*-=$+[%(-二甲醚

图 ?<()*( 年 " 月异戊烯产品中微量含氧

杂质的质量分数

表 " 是 ()*( 年 " 月异戊烯产品组成$ 从现有

异戊烯装置来看"通过优化异构化反应和 ="()! 精

馏塔"异戊烯产品中含氧微量杂质的质量分数可以

得到有效降低$ 异戊烯产品中"(+(F质量分数在

R#@??U"异戊烯质量分数在 RR@QSU"含氧微量杂

质总质量分数
(

)@*U$ 该产品经下游应用"可以满

足用作生产农药#抗氧剂和香料的原料使用$ 使异

戊烯产品从之前的农药和抗氧剂应用领域扩展到农

药#抗氧剂和香料领域$

表 B=异戊烯产品组成
U

项目 (+*F (+(F 异戊烯 叔戊醇

质量分数 "@*(S R#@??* RR@QS* )@)(R

项目 其他醚类 =$+[ 二甲醚 甲醇

质量分数 )@)(? )@)!* )@))!

(

)@))*

@=结论

&*'异构化单元运行情况良好$ 在异构化原料

中加入=$$后"降低了磺酸基阳离子交换树脂催化

剂表面的酸性"提高了催化剂对 (+*F的吸附选择

性"可以有效降低 (+*F二聚反应速率"达到提高目

标产物选择性的目的"并使异构化反应平稳进行"易

于控制$ (+*F平均转化率为 Q*@#SU"(+(F平均

选择性为 RQ@#RU"产品中 (+(F与 (+*F质量比平

均值为 *(@"!$

&('通过优化异构化反应和 ="()! 精馏塔操作

参数"异戊烯产品中含氧微量杂质的质量分数可以

得到有效降低$ 异戊烯产品中"(+(F质量分数在

R#@??U"异戊烯质量分数在 RR@QSU"含氧微量杂

质总质量分数
(

)@*U$

&!'高品质异戊烯产品经下游应用"可以满足

用作生产农药#抗氧剂和香料的原料使用$ 使异戊

烯产品从之前的农药和抗氧剂应用领域扩展到农

药#抗氧剂和香料领域$ 应用领域得到拓展"销售市

场得以扩大$
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