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�
磷镁改性���一�分子筛催化剂上苯和乙醇合成乙苯的研究 ��

剂及相应的反应条件是可应用于将来的工业生产中
� �

一

一

—
另外

，

我们也考察了原料苯对反应的影响
，

分别选用纯度大于 ��
�

��的石油苯和炼

焦苯进行反应
，

结果无明显差别
�

同时也利用从反应液 中分离 回收的苯 �苯纯度
��

�

��
、

乙苯 �
�

��
、

其它 �������与新鲜原料苯各 ���进行配料反应
，

结果与全部使
用新鲜苯没有什么区别

�

这说明该催化剂对原料苯有广泛的适用性
，

同时可以利用回收的

未反应苯返回反应系统循环使用
�

� 结论
�

�

� 由改性 ��� 一 �分子筛和 ��
�� ，

制作的催化剂用于苯和乙醇气相烃化合成乙苯

的适宜操作条件为� 反应温度 � � ���一���℃ ，

苯和乙醇原料摩尔配比为 �� �左

右
，

重量空速为� ���一����
“ ’ ，

苯的摩尔转化率为 ��� 左右
，

乙苯的摩尔选择

性 ����
，

��� 催化剂具有良好的制造重复性
，

操作稳定性和再生性
�

活性周期大于 ��� 小时
�

颗粒

直径选用 巾 ��一
�

�

�� ��
·

�
�

� 催化剂对原料苯具有广泛地适应性
�

即无论是石油苯还是炼焦苯
，

或者从反应液中回

收苯均能满足反应要求
�

��� 由于反应为一般放热过程
，

实验证明工业反应器可选用单段绝热反应器
�

装催化剂高
度为 ���一������ 即可

�
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由表可见
，

多酷类物吸附法的能耗远低于传统的共沸精馏法
�

若均为液体原料时
，

它

与分子筛法相近
�

若多糖类物吸附时
，

用汽态原料则比分子筛法也要低得多
，

而本研究正

是属气相吸附
，

因此能耗很小
�

②吸附剂来源广
、

价格便宜�

③吸附剂再生温度低
，

使用寿命长
�

而分子筛再生温度高
，

且要卸出送再生炉
，

出现

反复装
、

卸
，

劳动强度大
，

且造成环境污染�

④生产过程易于实现连续化 �与分子筛相比��

⑤生产过程无三废
、

无污染�

⑥投资少�

⑦生产成本低
�

鉴于以上优点
，

因此以多酪类物质为吸附剂制取无水乙醇是具有广阔的发展前景的
�

� 实验部分

�
�

�实验装置与流程� 见图

���������������
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矛矛尸才才才才
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图 �
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�

无油空气压缩机 ��缓冲并 �����干燥器

��吸附柱 �
一

蒸发器 ��
�

加热器 ��
�

计量泵

��转子流量计 ��空气加热器

��
�

恒温水浴 ��
�

冷凝器 ��
�

收集瓶

吸附柱为直径 �����
、

长 ���� 的玻璃管
� ‘

吸附剂的填充高度为 ����
，

在吸附剂的

上下部均放有玻璃纤维棉和玻璃环 �或瓷环�
，

以保持吸附床层的稳定
�

吸附柱外有夹

套
，

其内有恒温热水循环
，

以保证等温吸附过程
�

热水由 只 型超级恒温水浴提供
�

用 ��一 ��� 型微量泵将组成一定的工业乙醇送人蒸发器
，

加热使之汽化
，

乙醇一水

蒸汽混合物进人吸附柱
�

蒸发器由电热丝通过温控仪控制供热
�
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经吸附柱后的蒸汽经全凝器冷凝后收集于接收并
，

定期称重并进行色谱分析其组成
�

吸附柱的再生系统�
来 自��� 一�无油空气压缩机的空气

，

经干燥后送人予热器
，

予热至规定温度后进人吸附柱
，

再生气中的水蒸汽含量
，

定期用 ��一��型微量水分色谱

仪分析
，

待其含量近于零时即可切换
，

进人新的循环
�

吸附时色谱分析的条件
� 色谱柱内经为���

、

长 ��
，

内填 ��一�� 目
、

���有机担

体
，

所涂固定液为 ���聚乙二醇已二酸醋和微量 ������

热导池检测器
�

桥流 �����
，

载

气为 ��
、

其流量为 ����� ���
，

柱温 ��一��℃ ，

检测室温度为 ��一��℃ ，

��� 实验用原料 �

实验用原料有二种 � 一种是郑州洒精厂以薯干为原料生产的工业乙醇� 另一种为内蒙

古一洒精厂以甜菜为原料生产的工业乙醇
�

上述原料与开封
、

郑州产的 ���分析纯级试剂
，

同时用色谱进行分析
，

其结果如下

表�

来来源源 乙醇����� 水分����� 甲傲����

郑郑州洒精厂厂 ��
一

����� �
�

����� �
�

�����

内内蒙某洒精厂厂 ��
�

����� �
�

����� ���

开开封试剂总厂厂 ��
�

����� �
一

����� ���

郑郑州试剂二厂厂 ��
�

���� �
一

���� ���

� 实验结果与讨论�

�
�

�实验条件� 影响吸附的因素很多
，

有吸附剂种类
、

颗粒大小
、

吸附温度
、

吸附时气相

流速以及气相中吸附质的浓度等
。

当以多酣类物为吸附剂制取无水乙醇时
，

一般使用 ���工业乙醇为原料
，

现对吸附

剂的剂的粒度
、

吸附温度和气相流速的影响分别讨论如下 �

①吸附剂的粒度 � 它不仅影响吸附速率也要影响吸附柱的压降
�

实验时选用了 ��一

��目
、

��一 �� 目
，
��一��目以及 ��一�� 目等粒度范围

，

分别进行实验
，

在实验的流速

范围内
，

测得柱压降为 �一 ������� 床层高
。

在正交试验中粒度作为一个因素
，

位级

为 ��一��目和 ��一��目
，

实验结果说明粒度影响相对于温度和气速来说是最小的
�

②吸附温度 � 吸附温度不可能低于物系的露点
，

否则乙醇一水蒸汽混合物将会在吸附

柱内冷凝
，

使吸附剂膨化而使床层阻力增大
，

甚至堵塞
�

吸附温度也不能过高
�

温度太

高
，

不利于吸附
�

因此一般略高于气相混合物的露点即可
，

在本研究的装置上约为 ��一

�� ℃ 。

③气相流速 � 吸附柱内气相流速过小
，

设备生产能力低
，

若流速过大
，

则气相混合物

与吸附剂接触时间短
，

气相中的水蒸汽来不及完全被吸附
，

使产品质量下降
，

而且床层阻

力也会大大增加
�

根据实验情况
，

一般空塔气速在 ���一 �
�

�� � � 即可保证得到合格产

品
。

以上三个因素按正交法进行实验
，

其结果说明吸附温度对产品质量影响最大
，

气相流

速居中
，

粒度影响最小
�
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��� 多酷类物质的种类�

在相同的其它条件下
，

对不同吸附剂 �薯干
、

玉米
、

大米
、

小米
、

木屑等�分别进

行了实验
，

结果表明单位质量吸附剂所得的无水乙醇量
，

按大小顺序为薯干 � 玉米 �大

米�小米 �木屑
。

这与多蘸类物质的比表面积大小顺序基本一致
�

��� 吸附剂的使用寿命�

在正交实验确定的适宜工艺条件下
，

以薯干作吸附剂为例
，

经过 ��� 多个吸附和脱附

循环实验
，

其吸附能力无变化
，

说明该吸附剂的吸附性能相当稳定
，

使用寿命很长
。

此类

吸附剂即使更换
，

完全可返回作为工业洒精的原料或饲料
�

��� 产品分析�

多糖类物质作吸附剂
，

所得的无水乙醇
，

其主要技术条件与 �����一�� 相比如下�

乙乙乙醉醉 水分分 甲醇醇 游离碱碱 游离酸酸 还元高锰酸钾物质质

������� ��� ��� ��以 ��王，巾巾 ��以 ��，���������

������ 化学纯纯 ��
一

��� �
一

��� �
一

��� ��侧刃��� ������� 合格格

分分分析纯纯 ��
�

��� �
一

��� �
‘

���� �
一

《洲沁��� ������ 合格格

优优优级纯纯 ��
一

��� �
一

��� �
一

���� �
一

以洲】��� �
�

《犯��� 合格格

本本研究的
��� ��

一

��� �
�

���� �
一

����� �
�

加����� �������� 符合分析纯纯

从上述结果可以看出
，

以多酪类物质为吸附剂所制得的无水乙醇
，

虽未再经精馏处

理
， �

其产品的大部分指标己经达到或超过试剂分析纯的要求
�

� 结论

�
�

� 以多酪类物质为吸附剂制取无水乙醇的工艺路线合理
�

具有吸附剂价廉易得
、

生产过

程能耗少
、

无三废污染和成本低等优点
�

��� 以多酿类物质为吸附剂制取无水乙醇系气相吸附
，

若能与现有的工业洒精生产装置联

合
，

则将具有更强的竟争能力
�

�
�

� 以多酪类物质为吸附剂制取无水乙醇
，

可直接得到试剂化学纯产品
，

若再经精馏处

理
，

可得到试剂分析纯产品
�

参 考 文 献

川 �
�

�
，

�������君� ��
，
���� ������� ���

�

���
�

����
�

��
�

���一���

��� 李进洲
、

秦统福
�

郑州工学院本科毕业论文 ������

���无水乙醇国家标准 �����一��

�

原料为内蒙古某洒精厂的工业乙醇
�



�� 郑 州 工 学 院 学 报 ����年

������� ���������� �����������������邢

����������������

��� ������ ���������

��
���������

�

���
�

�

�加������

������山�

� ��� ������ ������������ ����� ���� ��������� ������������
������

�� ����印���� ������� �� ��� �������������� �������
������������邵���

�

������� ���������� �� ���������� �� ������������ ����印���� �������

�� ���������� ����� ��� ����������� ��� ������� ���������� ������ ������

������ �� ��罗��������
�

�� ��� ������� �����
，
��� ������� ��������� ���������� ��

��
�������� ������� ���� ������������ ��������������

�

������ ���������

��������� �������������
� ������� �� ����

��� ���� �� �� �� ��������

�����������
�

����印����
，
�������������， ���������������


