
羧酸功能化离子液体吸收分离丙炔/
丙二烯/丙烯

柯天1, 张诗诗1, 鲍宗必1,2, 张治国1,2, 杨亦文1,2, 杨启炜1,2*, 任其龙1,2

1. 浙江大学化学工程与生物工程学院, 生物质化工教育部重点实验室, 杭州 310027
2. 浙江大学衢州研究院, 衢州 324000
*通讯作者, E-mail: yangqw@zju.edu.cn

收稿日期: 2021-04-14; 接受日期: 2021-06-04; 网络版发表日期: 2021-09-17
国家自然科学基金(编号: 21890764)资助项目

摘要 丙炔/丙二烯/丙烯等C3气体的分离是丙烯纯化过程中的关键环节. 以离子液体为分离介质的吸收分离技

术能够克服传统有机溶剂的缺点, 有望应用于C3气体的分离. 本工作测定了C3气体在强氢键碱性羧酸功能化离子

液体中的溶解度, 结果表明这类离子液体兼具高的丙炔、丙二烯吸收容量和丙炔/丙烯、丙二烯/丙烯选择性, 其

中[P4442][C5COO]在313.1 K下对丙炔摩尔吸收容量达到0.3 mol/mol, 是目前已报道的最高值, 同时丙二烯容量也

达到0.14 mol/mol, 明显高于丙烯吸收容量. 不同长度阴离子和不同温度下的溶解度表明, 阴离子碳链较短和温度

较低时这类离子液体具有更好的丙炔/丙二烯/丙烯分离性能. 吸收-解吸循环实验证明所使用的离子液体具备良

好的循环再生性能.

关键词 离子液体, 气体吸收, 丙烯

1 引言

丙烯是工业产量仅次于乙烯的重要烯烃原料, 主要

用作聚合单体生产如聚丙烯等下游产品, 被广泛用于塑

料、制药、纺织品、涂料等国民经济各个行业
[1~4]. 目

前, 丙烯生产主要通过蒸汽裂解的方式进行, 该技术会

难以避免地引入少量丙炔和丙二烯等杂质气体, 严重影

响后续的丙烯聚合过程, 因此, 实现丙烯与丙炔和丙二

烯有效分离是丙烯纯化过程中的关键
[5,6]. 现有的丙炔/

丙烯、丙二烯/丙烯分离技术主要是选择性催化加氢,
通过将丙烯中的丙炔或丙二烯转化为丙烯, 从而达到丙

烯纯化的效果, 但该过程存在丙烯过度加氢得到副产物

丙烷的问题, 同时存在分离能耗大、成本高等缺点, 因

此需要开发更为经济有效的分离方法
[7,8].

近年来, 以离子液体作为溶剂的吸收分离技术受

到广泛关注
[9,10]. 吸收分离技术流程简单、处理量大,

同时离子液体具有极低的蒸气压、良好的化学稳定性

和丰富的结构可设计性, 可以克服常规溶剂的局限性,
使吸收过程无溶剂损失, 同时易于回收利用、无交叉

污染
[11,12]. 在气体分离领域, 离子液体已被应用于CO2

捕集
[13~16]

、NH3捕集
[17]

、H2S和SO2脱除
[18~20]

以及低

碳烃分离等方面
[21~24]. 其中, Kim等

[25]
测定了C2-C3炔
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烃烯烃在几种咪唑类离子液体中的溶解度 , 其中

[DMIM][MeHPO3]对丙炔/丙烯的选择性达到20, 具有

较好的丙炔/丙烯分离效果, 然而该离子液体对丙炔的

吸收容量不高, 313 K下丙炔的亨利系数为11 bar, 摩尔

吸收容量 (每摩尔吸收质 /每摩尔吸收剂 )仅有

0.1 mol/mol. 为了更好地满足工业需求, 仍需进一步提

高离子液体的吸收容量. 然而, 目前有关离子液体应用

于丙炔/丙烯分离的研究十分匮乏,对丙二烯/丙烯分离

的研究更未见报道, 开发合适的离子液体应用于该分

离体系具有十分广阔的空间.
由于碳碳双键和三键具有吸电子效应, 与其相连

的氢原子带有正电荷, C–H键具有弱的氢键酸性(hydro-
gen-bond acidity, 也即氢键供体能力), 且与三键相连的

氢原子的氢键酸性更强.丙炔分子有一个与三键相连的

氢原子, 丙二烯分子有四个与双键相连的氢原子, 而丙

烯分子只有两个与双键相连的氢原子,因此有望通过选

择性的氢键作用实现丙炔、丙二烯与丙烯的分离.以羧

酸根离子为阴离子的羧酸功能化离子液体在阴离子上

具有强氢键碱性位点
[26,27], 有望与丙炔和丙二烯分子发

生相对较强的氢键相互作用, 获得较高的溶解度
[28], 同

时引入结构不对称的三丁基乙基鏻阳离子([P4442]
+)能显

著降低离子液体黏度,且合成的离子液体具备良好的热

稳定性, 分解温度在580 K左右
[29,30]. 为此, 本项工作测

定了在303.1、308.1、313.1和318.1 K四种温度下,
15~150 kPa的压力范围内, 由C6~C18四种不同碳链长度

阴离子组成的羧酸功能化离子液体对丙炔/丙二烯/丙
烯的溶解度, 讨论了它们的分离性能, 并进行了相关热

力学分析, 同时考察了材料的循环再生性能.

2 实验部分

2.1 试剂

实验所采用试剂、名称规格和来源如表1所示.

2.2 实验方法

羧酸功能化离子液体通过已报道文献方法进行合

成
[27,28]. 本工作以[P4442]

+
为阳离子, 合成了阴离子碳数

不同的四种离子液体 ( [P 4 4 4 2 ] [C 5COO]、 [P 4 4 4 2 ]
[C9COO]、[P4442][C11COO]、[P4442][C17COO]), 由三丁

基乙基氢氧化鏻([P4442]OH)和正己酸、正癸酸、月桂

酸以及硬脂酸分别进行等摩尔中和反应获得. 各离子

液体核磁氢谱数据如下.
[P4442][C5COO]:

1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.87
(t, 3H, CH3-C5OO

−), 0.90~1.03 (m, 9H, P-C-C-C-CH3),
1.22~1.37 (m, 7H, P-C-CH3和(CH2)2-C-COO

−),
1.44~1.57 (m, 12H, P-C-(CH2)2), 1.58~1.67 (m, 2H,
CH2-C-COO

−), 2.10~2.21 (m, 2H, CH2-COO
−),

2.25~2.40 (m, 6H, P-CH2), 2.48 (m, 2H, P-CH2).
[P4442][C9COO]:

1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.87
(t, 3H, CH3-C9OO

−), 0.89~1.04 (m, 9H, P-C-C-C-CH3),
1.18~1.33 (m, 15H, P-C-CH3和(CH2)6-C-C-COO

−),
1.41~1.64 (m, 14H, P-C-(CH2)2和CH2-C-COO

−),
2.17~2.10 (m, 2H, CH2-COO

−), 2.19~2.36 (m, 6H, P-
CH2), 2.42 (m, 2H, P-CH2).

[P4442][C11COO]:
1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.87

(t, 3H, CH3-C11OO
−), 0.92~1.04 (m, 9H, P-C-C-C-CH3),

1.18~1.37 (m, 19H, P-C-CH3和(CH2)8-C-C-COO
−),

1.44~1.56 (m, 12H, P-C-(CH2)2), 1.56~1.65 (m, 2H,
CH2-C-COO

−), 2.09~2.19 (m, 2H, CH2-COO
−),

2.22~2.38 (m, 6H, P-CH2), 2.46 (m, 2H, P-CH2).
[P4442][C17COO]:

1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.88
(t, 3H, CH3-C17OO

−), 0.93~1.04 (m, 9H, P-C-C-C-CH3),
1.20~1.34 (m, 31H, P-C-CH3和(CH2)14-C-C-COO

−),
1.44~1.57 (m, 12H, P-C-(CH2)2), 1.57~1.66 (m, 2H,
CH2-C-COO

−), 2.16~2.26 (m, 2H, CH2-COO
−),

2.26~2.43 (m, 6H, P-CH2), 2.52 (m, 2H, P-CH2).
进行溶解度测试前, 合成的离子液体经过1 mbar

和323 K条件下旋转蒸发2 h后除去大部分水分, 再经

过冷冻干燥48 h后进一步除水, 用卡尔费休滴定仪(瑞
士万通)检测各离子液体的水含量(质量比)均在0.1%
之下. 采用Kamlet-Taft溶剂化显色法测定离子液体氢

表 1 实验试剂

Table 1 Experimental materials

试剂 规格 (%) 来源

三丁基乙基溴化鏻 ≥99.0 兰州化学物理研究所

正己酸 ≥99.0 J&K百灵威

正癸酸 ≥99.0 阿拉丁试剂(上海)有限公司

月桂酸 ≥99.0 阿拉丁试剂(上海)有限公司

硬脂酸 ≥99.0 阿拉丁试剂(上海)有限公司

丙炔 ≥99.9 上海伟创标准气体有限公司

丙二烯 ≥99.9 上海伟创标准气体有限公司

丙烯 ≥99.9 上海伟创标准气体有限公司
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键碱性(β)[29], 碳数由小到大顺序的四种离子液体的β
值分别为1.35、1.39、1.40和1.45.

溶解度实验测试通过实验室搭建的气体吸收装置

进行, 包括恒温箱、不锈钢储气釜和平衡釜、温度传

感器(测量范围为−50~200℃)和高精度压力传感器(测
量范围为3.5~350 kPa). 首先用高真空泵组将装置抽真

空后, 向储气釜中充入待测气体, 再反复抽气-充气过

程2~3次将储气釜清洗干净,此后向储气釜中充入一定

压力的待测气体, 然后在平衡釜中加入5 mL离子液体,
并抽真空约12 h, 进一步除去离子液体中的水等杂质,
最后将储气釜中的气体引入平衡釜中, 记录下溶解平

衡时的压力和温度等参数, 通过二阶维里系数校正的

pVT方程即可计算出相关的溶解度参数, 亨利系数为

平衡时溶解度与逸度作x-y图的斜率, 选择性为不同气

体的亨利系数之比
[29,30].

3 结果与讨论

3.1 丙炔/丙二烯/丙烯的溶解度和分离选择性

我们测定了308.1 K下丙炔/丙二烯/丙烯在不同羧

酸功能化离子液体中的吸收曲线. 如图1所示, 该系列

离子液体对三种气体的溶解度大小规律均满足丙炔>
丙二烯>丙烯, 且随压力升高, 溶解度增大. 以[P4442]
[C5COO]为例, 在0.8 bar压力下, [P4442][C5COO]中丙

炔溶解度达到0.8 mmol/L, 表明离子液体对丙炔具有

良好的吸收性能 , 同时 , 丙二烯溶解度也达到

0.36 mmol/L. 值得注意的是, 丙炔和丙二烯的吸收溶

解 度 均 明 显 高 于 丙 烯 , 分 别 是 丙 烯 溶 解 度

(0.14 mmol/L)的5.7和2.6倍, 表明这类离子液体具有较

大的C3气体分离潜力. 计算得到308.1 K下三种气体在

不同离子液体中的亨利系数、选择性和摩尔溶解度,
数据均列于表2. 同时为便于与文献对比, 也计算了

313.1 K下三种气体在[P4442][C5COO]中的相关溶解度

参数(表3). 结果表明, 308.1 K下, 丙炔在四种离子液体

中的摩尔吸收容量均较高, 达到了0.42~0.43 mol/mol,
且丙二烯的吸收容量也达到了0.17~0.23 mol/mol, 明

显高于丙烯的溶解度(0.07~0.11 mol/mol) , 同时

313.1 K下丙炔在[P4442][C5COO]的摩尔吸收容量达到

了0.3 mol/mol, 是相同条件下文献最佳溶剂[DMIM]-
[MeHPO3]的3倍, 换算成质量溶解度为0.88 mmol/g,

图 1 308.1 K下丙炔、丙二烯、丙烯在[P4442][C5COO] (a), [P4442][C9COO] (b), [P4442][C11COO] (c)和[P4442][C17COO] (d)中的溶
解度曲线(网络版彩图)
Figure 1 Gas solubilities of propyne, propadiene and propylene in [P4442][C5COO] (a), [P4442][C9COO] (b), [P4442][C11COO] (c) and [P4442][C17COO]
(d) at 308.1 K (color online).
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也明显高于[DMIM][MeHPO3]的0.52 mmol/g, 进一步

证明了羧酸离子液体对炔烃吸收的优异性能
[25].

对比不同阴离子碳数的四种离子液体发现, 随着

阴离子碳链的增长, 三种气体的亨利系数减小, 溶解

度增加. 其中, 丙炔亨利系数和溶解度随碳链增长变

化不明显, 这可能是由于丙炔主要靠氢键与离子液体

碱性位点相互作用, 而这几种离子液体氢键碱性接近,
导致与丙炔分子的氢键相互作用差异不大. 相较之下,
随[C5COO]

−
碳数增长到[C17COO]

−, 丙二烯和丙烯亨

利系数分别从7和15.8减小到5.4和10, 这是由于离子

液体尺寸增加, 与丙二烯和丙烯的范德华相互作用增

强, 导致对两者溶解度上升, 而由于丙烯分子尺寸更

大, 与离子液体间的范德华作用更强, 因此丙烯的溶

解度变化更加明显. 由于三种气体溶解度受阴离子碳

数变化的影响程度具有一定的差异, 羧酸阴离子系列

离子液体对丙炔/丙烯和丙二烯/丙烯的选择性也有所

不同. 如阴离子碳链最短的[P4442][C5COO]对丙炔/丙
烯的选择性为4.6, 丙二烯/丙烯选择性为2.3, 而由于丙

烯亨利系数随碳链增长降低程度较大, 阴离子碳链最

长的[P4442][C17COO]对丙炔/丙烯、丙二烯/丙烯的选择

性分别降低到了3和1.9. 考虑到这两种离子液体对丙

炔的吸收容量接近, 因此在阳离子相同的情况下, 羧

酸阴离子的碳数增加不利于丙炔/丙烯和丙二烯/丙烯

的分离.

3.2 不同温度下羧酸功能化离子液体对丙炔/丙二
烯/丙烯的溶解性能

上述实验结果显示, [P4442][C5COO]在四种离子液

体中对C3气体分离效果最好, 因此进一步测定了在

303.1、308.1、313.1和318.1 K四种温度下各气体在

[P4442][C5COO]中的吸收曲线(图2).
从图2可知, 三种气体在[P4442][C5COO]中的溶解

度均随温度的升高而降低, 表明气体吸收平衡是放热

过程. 对比不同温度下各气体的亨利系数和溶解度发

现, 303.1 K下丙炔在[P4442][C5COO]中的亨利系数为3,
摩尔溶解度达到了0.5 mol/mol, 比308.1 K时提高了

19%, 比318.1 K时提高了接近1倍, 同时, 丙二烯摩尔

溶解度在303.1 K时也达到了0.2 mol/mol, 比318.1 K时
提高了75%, 表明这两种气体对温度变化的响应较大.
相比, 丙烯摩尔溶解度仅从318.1 K的0.06 mol/mol略
微升高到303.1 K时的0.08 mol/mol, 溶解度均较小且

变化不明显. 由于三种气体受温度变化的响应不同,
选择性也有所不同, 结果表明, 303.1 K下的丙炔/丙烯

和丙二烯/丙烯选择性分别为4.5和2.2, 比318.1 K时的

3.9和2有所提高. 因此, 在较低温度时, 羧酸功能化离

子液体具有高的丙炔、丙二烯吸收容量以及较高的丙

表 2 308.1 K下羧酸功能化离子液体对丙炔、丙二烯、丙烯的亨利系数(KH)、选择性和摩尔溶解度(M)
Table 2 Henry’s law constants (KH), selectivity and molar solubility (M) of propyne, propadiene and propylene in several ILs at 308.1 K

KH (bar) 选择性 M (mol/mol)

丙炔 丙二烯 丙烯 丙炔/丙烯 丙二烯/丙烯 丙炔 丙二烯 丙烯

[P4442][C5COO] 3.4 (±0.1) 7.0 (±0.1) 15.8 (±0.1) 4.6 2.3 0.42 0.17 0.07
[P4442][C9COO] 3.4 (±0.1) 6.3 (±0.1) 13.3 (±0.1) 3.9 2.1 0.42 0.19 0.08
[P4442][C11COO] 3.3 (±0.1) 6.0 (±0.1) 11.9 (±0.1) 3.6 2.0 0.43 0.20 0.09
[P4442][C18COO] 3.3 (±0.1) 5.4 (±0.1) 10.0 (±0.1) 3.0 1.9 0.43 0.23 0.11

表 3 303.1、308.1、313.1和318.1 K温度下[P4442][C5COO]对丙炔、丙二烯、丙烯的亨利系数(KH)、选择性和摩尔溶解度(M)
Table 3 Henry’s law constants (KH), selectivity and molar solubility (M) of propyne, propadiene and propylene in [P4442][C5COO] at 303.1, 308.1,
313.1 and 318.1 K

KH (bar) 选择性 M (mol/mol)

丙炔 丙二烯 丙烯 丙炔/丙烯 丙二烯/丙烯 丙炔 丙二烯 丙烯

303.1 K 3.0 (±0.1) 6.1 (±0.1) 13.5 (±0.1) 4.5 2.2 0.50 0.20 0.08
308.1 K 3.4 (±0.1) 7.0 (±0.1) 15.8 (±0.1) 4.6 2.2 0.42 0.17 0.07
313.1 K 4.3 (±0.1) 8.2 (±0.1) 16.6 (±0.1) 3.9 2.0 0.30 0.14 0.06
318.1 K 4.8 (±0.1) 9.4 (±0.1) 18.9 (±0.1) 3.9 2.0 0.26 0.12 0.06
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炔/丙烯和丙炔/丙二烯分离选择性,表明从容量和选择

性而言, 该温度范围内较低的温度更有利于丙炔/丙二

烯/丙烯的吸收分离.

3.3 吸收热力学

根据不同温度下各溶质气体在[P4442][C5COO]中
的吸收溶解度数据, 计算得到相关的热力学参数, 包括

吉布斯自由能∆solG、吸收焓∆solH和吸收熵∆solS, 计算

公式如下:

G RT K T
p = ln ( ,p) (1)H

sol 0

( )
H R

K T p
T=

ln ( ,p) /
(1 / ) (2)

H

P

sol

0

S H S
T= (3)sol

sol sol

其中, 亨利系数通过经验公式(4)进行拟合, 拟合参数

结果和拟合平均误差见网络版补充材料.

K B Tln( ) = (4)H
i

n

i
i

=0

如表4所示, 三种气体在[P4442][C5COO]溶解的吉

布斯自由能均大于零, 且与温度变化呈正相关. 相同

温度时, 不同气体溶解的吉布斯自由能大小顺序: 丙

炔<丙二烯<丙烯, 表明丙炔在[P4442][C5COO]中的溶解

过程更容易,丙二烯次之,丙烯溶解度最小.此外,三种

气体在[P4442][C5COO]中的吸收焓均小于零, 表明该温

度范围内吸收过程是放热过程, 与溶解度随温度升高

而降低的实验结果一致, 其中丙炔、丙二烯的吸收焓

随温度变化的程度较丙烯更不敏感, 这可能是由于丙

烯的吸收主要靠与离子液体间弱的范德华作用, 受温

度的影响更大.

图 2 303.1~318.1 K, 丙炔、丙二烯和丙烯在[P4442][C5COO]
中的溶解度(网络版彩图)
Figure 2 Solubilities of propyne, propadiene and propylene in [P4442]-
[C5COO] at temperature from 303.1 to 318.1 K (color online).

表 4 不同温度下吸收丙炔/丙二烯/丙烯的吉布斯自由能

(ΔsolG)、吸收焓(∆solH)和吸收熵(∆solS) (P0 = 1 bar)
Table 4 Gibbs free energy (ΔsolG), enthalpies (∆solH), and entropies
(∆solS) of propyne/propadiene/propylene absorption at different
temperature (P0 = 1 bar)

T (K) ∆solG (kJ mol−1) ∆solH (kJ mol−1) ∆solS (kJ mol
−1 K−1)

[P4442][C5COO]-Propyne
303.1 2.7 −26.6 −96.9
308.1 3.2 −26.4 −96.3
313.1 3.7 −26.3 −95.7
318.1 4.2 −26.1 −95.2

[P4442][C5COO]-Propadiene
303.1 4.6 −22.3 −88.5
308.1 5.0 −23.0 −90.9
313.1 5.5 −23.7 −93.1
318.1 5.9 −24.4 −95.3

[P4442][C5COO]-Propylene
303.1 6.6 −19.7 −86.7
308.1 7.0 −17.8 −80.6
313.1 7.4 −16.0 −74.7
318.1 7.7 −14.3 −69.2
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3.4 吸收-解吸循环实验

吸收-解吸循环性能是吸收剂进行气体吸收过程

中的重要评价指标. 采用丙炔气体对[P4442][C5COO]进
行了5次循环解吸测试, 每次吸收过程结束后将离子液

体在308.1 K条件下真空解吸6 h. 如图3所示, 经过5次
吸收-解吸循环, 丙炔气体在[P4442][C5COO]中的亨利

系数保持不变, 吸收平衡曲线基本吻合(见网络版补充

材料), 表明气体吸收过程可逆, 羧酸功能化离子液体

的循环再生性能良好, 证实了离子液体在回收环节相

对于常规挥发性有机溶剂的优势.

4 结论

本文系统研究了丙炔/丙二烯/丙烯在羧酸功能化

离子液体中的吸收溶解情况, 证明了该系列离子液体

有望作为吸收分离丙炔/丙二烯/丙烯的优良溶剂.
(1) 羧酸功能化离子液体对丙炔/丙二烯/丙烯的吸

收溶解度大小顺序满足: 丙炔>丙二烯>丙烯. 强氢键

碱性使该类离子液体具有高的丙炔和丙二烯吸收容

量, 且均明显高于丙烯, 兼具优异的吸收容量和较高的

分离选择性.
(2) 在不改变阳离子种类的情况下, 气体溶解度均

随羧酸阴离子碳数的增加而增大, 溶解度变化程度规

律为丙烯>丙二烯>丙炔. 阴离子碳数的变化对主要依

赖氢键相互作用的丙炔吸收过程影响不大, 而范德华

作用更强的丙二烯和丙烯分子溶解度变化更为明显.

因此, 阴离子碳链缩短对丙炔和丙二烯容量影响不大,
而相对应的选择性提高, 表明适当减小羧酸功能化阴

离子尺寸有利于丙烯与丙炔、丙二烯的分离.
(3) 温度降低使三种溶质气体的溶解度均增大, 丙

炔和丙二烯溶解度变化程度较大, 而丙烯对温度变化

的响应较丙炔和丙二烯则弱的多, 与吸收过程中丙

炔、丙二烯的吸收焓变化较丙烯变化更小的规律相一

致.同时,温度较低时,丙炔/丙烯和丙炔/丙二烯选择性

更高. 因此, 适当降低温度可有利于提高羧酸功能化离

子液体对丙炔/丙二烯/丙烯的分离性能.
(4) 丙炔在离子液体中循环吸收5次亨利系数稳定

不变, 溶质吸附量没有损失, 表明羧酸功能化离子液体

的循环再生性能良好.
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Separation of propyne, propadiene and propylene with carboxylate
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Abstract: Separation of C3 gases including propyne, propadiene and propylene is important for propylene purification.
The absorption separation technology using ionic liquid as the separation medium can overcome the shortcomings of
traditional organic solvents and is expected to be promising for the separation of C3 gases. The solubilities of C3 gases in
strongly hydrogen-bonding basic carboxylate ionic liquids (ILs) have been measured in this work, and the results
showed that these ILs had both high capacity and high selectivity in the separation of C3 gases. In particular,
[P4442][C5COO] had a molar solubility of 0.3 mol/mol for propyne at 313.1 K, which reached the highest value.
Meanwhile, the solubility of propadiene reached 0.14 mol/mol, significantly higher than that of propylene. The
solubility of C3 gases in ILs with different anion lengths and different temperatures showed that the better C3 gas
separation performance was achieved with a shorter anion and a lower temperature. Absorption-desorption recycling
tests proved that these ILs had great recycling performance.

Keywords: ionic liquid, gas absorption, propylene
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