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摘 要： 研究木薯吸附剂生产无水乙醇的工艺。对木薯吸附剂进行了 SEM 表征，应用 BET 二参数理论计算木薯

吸附剂的比表面积，对木薯吸附剂的吸附等温线进行 Sircar 模型预测和分析。采用固定床吸附工艺，从生产能力、破
点时间、操作条件的影响等对木薯吸附剂的吸附性能进行了研究。结果表明，木薯吸附剂属于 BrunauerII 型吸附等

温线，且比表面积大，吸附能力强。采用木薯吸附剂固定床吸附法生产无水乙醇的工艺是可行的。
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Abstract：The production of anhydrous ethanol by use of cassava absorbent was studied. The characterization of cassava absorbent was measured
by SEM, the specific surface area of cassava absorbent was calculated based on BET two parameter theory and the absorption isotherm of cassava
absorbent was analysed with Sircar model prediction model. Then the technique of fixed-bed absorption was applied, and the absorption perfor-
mance of cassava absorbent was investigated from the aspects of production capacity, break time and the impact of different operating conditions
etc.. The research results indicated that the absorption isotherm of cassava absorbent belongs to BrunauerII type, the specific surface area of cassa-
va absorbent is large, and the absorption capability of cassava absorbent is strong. It proved that the use of fixed-bed absorption technique by cas-
sava absorbent to produce anhydrous alcohol is feasible in practice.
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考虑到我国的粮食安全问题， 粮食作物已不再用于

燃料乙醇的生产。燃料乙醇的发展主要是两个方向：木薯

乙醇和纤维素乙醇。二者都是非粮食作物，其中木薯乙醇

已处于规模化生产阶段， 其发酵和精馏工艺发展相对完

善， 由高浓度乙醇生产无水乙醇主要采用分子筛吸附工

艺[1～2]。 如果建立一种完全由木薯构成的燃料乙醇系统，
即：木薯发酵生产低浓度乙醇，再由低浓度乙醇精馏生产

高浓度乙醇，然后由木薯吸附剂生产无水乙醇，最后失效

的木薯吸附剂再回归发酵工艺的原料， 便可对可再生资

源进行充分的利用。 目前，国外对玉米、稻谷等吸附法生

产无水乙醇进行了一定的研究 [3～5]。 本文将对木薯燃料

乙醇系统中的关键问题———木薯吸附剂生产无水乙醇进

行研究。

1 材料与方法

1.1 木薯及其吸附剂的制备、表征

木薯：采用广东湛江生产的木薯。
由于木薯吸附剂在使用失效后将用于发酵生产乙

醇，为了不影响其作为发酵原料的品质，实验中并不采用

特殊的制备方法，仅将新鲜木薯去皮、切片、烘干，经粉碎

后用国家标准检验筛筛分至 40～60 目。
吸附剂预处理： 木薯吸附剂放在电热真空干燥箱中

恒温干燥 4 h，干燥温度 105℃。
采用 LEO1530VP 扫描电子显微镜得到木薯吸附剂

的 SEM，见图 1。
木薯吸附剂表面呈颗粒状且排列结构紧密， 可以作

为实验用吸附剂。
木薯吸附剂的比表面积可以由等温线数据按一定吸

附等温式计算求出[6]。 实验仪器采用美国康塔仪器公司

生产的 Hydrosorb1000 水蒸汽吸附仪。 根据 BET 模型假

设[7]，推导出下列多层物理吸附等温方程。
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图 3 吸附等温线的比较

图 1 木薯吸附剂的 SEM

p/p 0

V（1-p/p 0）
= 1
VmC

+ C-1VmC
× p
p 0 （1）

式中：p0———吸附质的饱和蒸汽压；

p———吸附质的平衡分压；

V———平衡吸附量；

Vm———单层饱和吸附量；

C———与温度、吸附热、液化热等相关的常数。

以 p/p 0

V（1-p/p 0）
对 p

p 0 作图得一直线（图 2），由直线的

斜率和截距可求得单层饱和吸附量 Vm。

由图 2 进行直线拟合，得 R2=0.999，斜率为 0.01，截

距为 0.00154，则 Vm=86.655 mL/g。 将 Vm 换算成 1 g 吸附

剂吸附的气体体积，并校正至标准状态的值，比表面积 S
即为：

S＝ Vm

22400 NAσm （2）

式中：NA———阿佛加德罗常数，6.02×1023 个分子 /mol；
σm———吸附质分子截面积，水分子截面积为 12.5×10-20 m2。

经 计 算 得 到 实 验 所 用 的 木 薯 吸 附 剂 比 表 面 积 为

291.11 m2/g。
1.2 Sircar 模型预测及吸附等温线分析

已知物理吸附的吸附热为 16～38 kJ/mol [8]。 张琳叶

等[9]测得了水在木薯吸附剂上的吸附热为 31.19 kJ/mol。
因此，水在木薯吸附剂上的吸附属于物理吸附。

对于吸附等温线的斜率变化，按照 Brunauer 划分可

以分为 5 种类型[10]。 根据 Brunauer 划分，水在淀粉上的

吸附属于 II 型吸附等温线，一般使用基于 BET 多层吸附

理论的吸附等温线模型进行拟合[11]。
Sircar 提出了主要用于无孔吸附剂的 3 参数模型，

该模型假设在任何相对湿度下， 吸附剂表面均是多层吸

附[12]。 此模型是对 BET 2 参数模型的改进，可修正 BET
模型在高相对湿度下的过高估算误差。 Sircar 模型的表

达式为：
V
Vm
＝ C1（p/p 0）[1+（C∞-1）（p/p 0）]

（1-p/p 0）[1+（C1-1）（p/p 0）]
（3）

式中：p0———吸附质的饱和蒸汽压；

p———吸附质的平衡分压；

V———平衡吸附量；

Vm———单层饱和吸附量；

C1，C∞———与温度相关的常数。

若在吸附过程中吸附剂的性质不发生改变，qm 应是

常数。 Sircar 指出参数 C1 和 C∞ 均随温度的升高而减小。
C∞ 的取值范围 0～1，当 C∞ 取 0 时，模型简化为单层吸

附的 Langmuir 模型；当 C∞ 取 1 时，模型变为多层吸附的

BET 模型。
Westgate 将 Sircar 模型用于水在淀粉上的吸附平衡

拟合，得到了不同温度下的模型参数取值（见表 1）[13]。

将 70℃各参数值代入 Sircar 模型，得到木薯吸附剂

的预测吸附等温线。 将 Sircar 模型的预测吸附等温线与

木薯吸附剂 70℃实测数据进行比较，结果见图 3。

Sircar 模型预测吸附等温线与木薯吸附剂的实测吸

附等温线均表明水在木薯吸附剂上的吸附属于 Brunauer
划分的 II 型吸附等温线。 预测曲线与实测曲线的相对标

准偏差为 0.004148， 可以由此模型来预测木薯吸附剂的

吸附等温线。
1.3 固定床实验装置

图 2 p/p 0

V（1-p/p 0）
随 p
p 0 的变化
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实验装置如图 4 所示。吸附柱为夹套玻璃柱，床层设

2 个测温点 T1 和 T2，柱底连接原料釜，原料釜中上升蒸

汽通过吸附柱，经冷凝器冷凝后收集。

1.4 固定床操作条件

实验操作条件列于表 2， 下文中实验编号均指表 2
中的编号。 实验操作温度为 82℃， 木薯吸附剂粒径为

40～60 目。

高温下淀粉分子会脱水，吸附能力下降。 因此，实验

中脱附温度控制在 150℃左右， 保证木薯吸附剂的重复

使用。

2 结果与分析

2.1 床层温度变化曲线

图 5 为操作条件 1# 下不同床层高度的测温点温度

随时间变化曲线。

从图 5 中可以看出，T1 和 T2 出现先增大后减小的趋

势，温度-时间曲线存在极大值，且出现极大值的位置随

吸附波进行推移。说明吸附过程为放热过程，吸附饱和后

吸附剂的温度下降，并且从床层的底部到顶部，吸附剂依

时间顺序逐渐趋于饱和。因此，由各测温点的出现温度极

大值的时间可以计算吸附波的移动速度。例如，实验号为

1# 的吸附波的移动速度为 0.038 m/min。
2.2 破点时间和生产能力

4 种不同操作条件下的固定床透过曲线的破点时间

和吸附剂的生产能力见表 3。

从表 3 可以看出，在固定床操作中，透过曲线的破点

时间和吸附剂生产能力均受到气速和床层高度的影响。
2.3 气速和床层高度对吸附的影响

图 6 为不同气速下（实验号 1# 和 2#）吸附剂床层的

透过曲线。

由图 6 可见，气速低，破点时间长。 低气速使得木薯

吸附剂与乙醇和水混合蒸汽接触时间长，吸附效果好，因

此出现破点的时间晚。 但过低的气速使得单位时间的产

量减少，降低了总的生产效率。 气速高，吸附剂的使用效

率低；同时，气速越高床层压降越大，对设备要求越高，塔

釜能耗增大。 生产操作中，要综合考虑各种因素，选取合

适的气速。
图 7 为不同床层高度（实验号 2# 和 3#）吸附剂床层

的透过曲线。
由图 7 可知，床层高度增加，破点时间延长，从而单

次吸附的产量增加。 但床层高度增加使得设备的高度增

加，床层压降增大，能耗增大。

3 结论

3.1 木薯吸附剂中淀粉颗粒排列紧密， 由 BET 理论计

算得 40～60 目的木薯吸附剂比表面积为 291.11 m2/g。

注：1.调温电热套；2.四口烧瓶；3.加热带；4.转子流量计；5.空气瓶；

6.调压变压器；7.温度指示控温仪；8.吸 附 柱；9.冷 凝 管；10.超 级 恒

温器；11.U 型汞压差计。
图 4 固定床恒温吸附实验装置
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图 5 不同床层高度的温度变化曲线
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图 6 不同气速下的透过曲线
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图 7 不同床层高度的透过曲线

3.2 木薯吸附剂的吸附等温线属于 Brunauer 划分的 II
型吸附等温线，并且可以由 Sircar 模型预测得到。
3.3 木薯吸附剂具有良好的吸附性能，40～60 目的木薯

吸附剂生产能力为 0.155～0.214 g 产品 /g 吸附剂， 其生

产能力可以满足固定床吸附工艺生产无水乙醇的需要。
在木薯吸附剂固定床吸附操作中，气速降低，木薯吸附剂

的吸附性能提高， 但气速过低会降低生产效率。 气速升

高，木薯吸附剂的使用效率降低，传质阻力增大，床层压

降增大，能耗增加。床层高度增加，单次操作时间延长，有

利于生产。 但床层高度增加，对设备的要求更高，床层压

降增大，操作能耗增大。 随脱附次数的增加，木薯吸附剂

的吸附能力降低。
我国南方的经济作物木薯，原料易得，价格便宜。 木

薯作为吸附剂，使用失效后仍作为木薯发酵工艺的原料，
提高了整个系统的原子经济性。此外，木薯吸附剂无需特

殊工艺制备， 避免了生产分子筛的高能耗和对环境的污

染。木薯燃料乙醇系统体现了绿色化学工艺的理念，具有

良好的工业应用前景。
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