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摘 要: 使用恒温固定吸附床对乙醇蒸汽脱水的生物质吸附剂的吸附性能进行研究。考查了床

层温度、进料浓度、表观气速和吸附剂粒径对吸附性能的影响。实验结果表明,在 87% (w/w)乙醇

/水蒸汽,吸附剂对乙醇的吸附量最小。降低床层温度,接近蒸汽冷凝点温度;减小粒径,增大吸附

剂单位比表面积;减小进料速度,增大停留时间都将有利于吸附操作。在吸附剂吸附量一定的情

况下,进料浓度提高,水的吸附量增大。
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Research on the Perform ance of Biom ass Absorbent of
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Abstract: Theperform anceofbiom assabsorbentofaqueousethanoldehydratedbyevaporationwasinvestigatedbycon-

stant-tem peraturefixingabsorptionbed.Theeffectsofbedtemperature, inputconcentration, apparentgasspeed, andab-

sorbentgrainsizeontheabsorptionperform ancewerestudied.Theexperimentalresultsindicatedthattheabsorptionquan-

tityofethanolreached thelowestat87 % (w/w) ethanol/steam.Thedrop ofbed tem peraturecloseto steam condensation

point, thereduceofabsorbentgrain sizeand thecharging rate, and theincreaseofabsorbentsurfaceareaand theresi-

dencetim ewerehelpfulforabsorption.Underthecondition ofinvariableabsorbentand absorption quantity, theincrease

ofchargingconcentrationwouldalsoincreasewaterabsorptionquantity.(Tran.byYUE Yang)
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石油是一种不可再生的化石燃料,利用可再生资源

替代石油资源成为当前乃至今后相当长一段时间内人

们研究的热点和重点。2004年中国累计进口原油 1.2亿

吨,而且价格持续上升。这些都为燃料乙醇的使用提供

了外在的条件。燃料乙醇是指在无水乙醇 99.5% (w/w)

中添加改性剂形成[1],并以一定比例与汽油调和,形成车

用乙醇汽油,其中的无水乙醇生产是关键。由于在乙醇

浓度为 95.57% (w/w)时乙醇和水的物系存在共沸现象,

为了解决这个问题,人们采用了三元共沸精馏、热泵恒

沸精馏、多效蒸馏等方法得到无水乙醇[2],这些传统方法

生产的无水乙醇质量不稳定,容易对环境造成污染。人

们采用分子筛、膜等方法制备无水乙醇,虽然能在一定

程度上解决传统生产方法的一些问题, 但是产率低、生

产成本高,不能进行大规模的推广应用。

1979年 Ladisch和 Dyck最早通过谷物淀粉吸附制

备无水乙醇。先采用普通精馏法得到 75% ~90% (w/w)

的乙醇溶液后, 再采用谷物吸附剂对该溶液进行吸附,

结果得到了高浓度的乙醇[3~4]。Hassaballah使用玉米淀粉

对高浓度下的乙醇蒸汽进行吸附,得到无水乙醇[5]。淀粉

质、纤维素质等生物质对水均有一定的选择吸附性,通

过对比又以淀粉类生物质如玉米粉等吸附效果最好[6~7]。

本文所使用的含水乙醇脱水用吸附剂是生物质材料黄
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原胶、羧甲基淀粉等混合制成的吸附剂,具有吸附容量

大、产率高、对环境无污染等优点。本文考察其吸附性

能、吸附选择性,并进行比较。

1 试剂仪器与实验

1.1 试样、试剂、仪器

主要试样:郑州大学生化工程中心研制的含水乙醇

脱水用吸附剂,使用前吸附剂均在 105℃的干燥箱中干

燥 3h。无水乙醇(分析纯):开封开化有限公司试剂厂生

产。

主要仪器:气相色谱仪,1102型,上海分析仪器厂

产; 超级恒温水浴,601型, 江苏省金坛市医疗仪器厂

产;热电阻,XM -1008型,河南思达自动化仪表有限公

司产;蠕动泵,BT01-100型,保定兰格恒流泵有限公司

产;电子天平,ALC-210.4型,美国 Acculab公司产。

1.2 装置和实验

1.2.1 固定床吸附性能的实验装置

实验装置见图 1。玻璃吸附柱内径为 40 mm ,装填

高度为 400m m ,外层有水浴夹套。在柱上间隔 100mm

设有一个测温点,通过多路热电偶测量柱内的温度。使

用蠕动泵连续往 1L烧瓶内加入一定浓度的乙醇 /水溶

液。用电热套加热烧瓶来产生乙醇 /水的蒸汽,其中产

生的气量通过调节加热套的加热量来控制,使用气相色

谱工作站分析浓度,电子天平(精度为 0.0001 g)称量乙

醇溶液和吸附前后吸附剂的重量。

1.2.2 固定床吸附性能实验

称取 150 g经过干燥的吸附剂,放入吸附柱(7)中,

在实验开始前使用循环水浴(8)预热吸附剂,并维持在操

作温度上 3h。在烧瓶(4)内加入一定浓度的乙醇 /水溶

液,通过调温电热套(3)加热产生乙醇 /水的蒸汽,同时

通过蠕动泵(2)加入浓度与蒸发浓度一致的乙醇 /水的

溶液,以维持烧瓶和蒸汽中的乙醇浓度恒定。产生的蒸

汽先通过阀门 V2进入冷凝器(6),使乙醇蒸汽在通入前

达到稳定的浓度, 同时检测进入吸附柱乙醇蒸汽的流

量。当蒸汽量和浓度稳定后打开阀门 V1,关闭 V2,乙醇 /

水蒸汽从柱底进入吸附床层,从柱的顶部经过冷凝器(6)

收集产品,使用气相色谱仪对产品进行分析。对吸附后

的吸附剂使用电子天平进行称量, 得到吸附物质的质

量。实验条件见表 1。

2 结果与分析

2.1 在不同温度下吸附量的变化(图 2)

在操作条件 1和操作条件 2下,由于 50% (w/w)以

上乙醇蒸汽的冷凝点在 83℃以下,为了防止蒸汽冷凝,

必须将温度控制在蒸汽冷凝点以上。从图 2可看出,随

着吸附剂浓度增大,水的吸附量也增大,同时在 83℃和

90℃两种吸附温度时,越接近冷凝点的温度将更有利于

吸附。根据吸附等温线的 BET 分类,属于第 3种类型的

吸附等温线。

2.2 水和乙醇吸附量曲线(图 3,图 4)

从图 3和图 4可知, 在操作条件 1和操作条件 2

下, 吸附过程中水的吸附随着床层温度的降低而升高,

由于吸附剂对乙醇和水都有吸附作用,在降低吸附操作

1—储液瓶 2—蠕动泵 3—电热套 4—1L烧瓶

5—热电阻温度计 6—冷凝器 7—固定床吸附柱

8—恒温水浴 9—循环水泵

图 1 吸附性能测定实验装置

图 2 不同温度下吸附量变化曲线
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图 3 不同温度水吸附量的变化

图 5 T1点处进料浓度对温度的影响

图 4 在不同温度下乙醇吸附量的变化

温度、提高水吸附量的同时,乙醇的吸附量也会随着温

度的降低而增大。乙醇浓度在 55% ~94.5% (w/w)之间,

在 87% (w/w)附近,吸附剂所吸附的乙醇量较少,对水

的吸附量也趋缓。

2.3 不同乙醇浓度的温度变化

图 5是在操作条件 3,操作条件 4,操作条件 5下,

乙醇浓度为 70% ,85% ,94.5% (w/w)时,在 T1温度点

测得的该点温度与时间的变化曲线。从图 5中可以看

出,在 70% (w/w)乙醇 /水蒸汽下,吸附床层温度最高,

达到了 115℃。乙醇 /水蒸汽中乙醇浓度越高,其中水的

分压较低时,吸附作用所放出的热量较少,同时产生的

热量也较少,温度也较低。说明吸附产生的热效应与乙

醇浓度有关,吸附过程热效应较大。

2.4 不同乙醇浓度的透过曲线

图 6是在操作条件 3,操作条件 4,操作条件 5下,

不同乙醇浓度的穿透曲线(定义 99.5% (w/w)为穿透点)。

在吸附剂吸附量一定的条件下,乙醇浓度越高,产品平

台区越长,生成的产品越多。由于乙醇 /水的共沸点是

在 95.57% (w/w), 使用传统的蒸馏方法不能再提高乙

醇浓度,同时吸附过程中水的吸附量是有限的,吸附剂

再生也需要大量的热和较长的时间,在浓度过低时所使

用的吸附剂并不能被充分利用。可以采用低浓度下使用

精馏,接近共沸点时再采用吸附剂进行吸附操作,来制

取无水乙醇。

2.5 不同温度的透过曲线

图 7是在操作条件 4,操作条件 6下,不同温度的

透过曲线。在床层温度为 83℃下,产品平台区较长,吸

附量比 90℃下更大,而 90℃下穿透曲线更为陡峭。可

知,升高床层温度,平衡吸附量降低,同时吸附过程是放

热过程也使床层温度升高。因此,适当降低床层温度,不

但能降低生产预热吸附剂的能耗,而且也有利于提高水

的吸附量。

2.6 不同气速下的透过曲线

图 8是在操作条件 3,操作条件 8下,两种气速在

吸附初始阶段时,不同气速下的透过曲线。图 8表明,通

过床层的乙醇蒸气气速越低,与吸附剂表面接触的时间

越长,平台区越长,所得产品量越多,但是过低的气速也

会造成生产能力降低,不利于大规模的工业应用。气速

图 6 不同浓度下的透过曲线

图 7 不同床层温度的穿透曲线
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图 9 不同粒径的穿透曲线

过大,吸附传质区加长,吸附效率降低。

2.7 不同粒度的透过曲线

图 9是在操作条件 4,操作条件 7下,不同粒度的

透过曲线。图 9表明,吸附剂颗粒粒径越大,颗粒的比表

面积越小,吸附平台区越短,无水乙醇的总产量越少,可

以使用较小的颗粒来增大吸附比表面积,从而使吸附平

台区加长,吸附量增大,但是颗粒之间的空隙较小,也容

易造成压降变大,增加吸附过程的动力能耗。

3 结论

通过使用生物质吸附剂对乙醇 /水蒸汽进行吸附

来制取 99.5% (w/w)以上的无水乙醇的研究,在本实验

范围内得到的主要结论有:

3.1 在 55 % ~94.5 % (w/w)乙醇 /水蒸汽之间,吸附剂

在 87 % (w/w)附近,对乙醇的吸附量较小,同时对水的

吸附量也趋缓,吸附过程放出的热量较多,温升较大;

3.2 通过适当降低床层温度, 使床层温度接近冷凝点

温度,减小吸附剂粒径,增大吸附剂比表面积,降低表观

气速,增加与吸附剂的接触时间,有利于增大吸附量;

3.3 增大吸附质的进料浓度, 虽然有利于增大吸附质

的分压来增大吸附剂的吸附量,但是不能充分利用吸附

剂在乙醇 /水的共沸点以上与其他浓度下吸附能耗一

致的特性。
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图 8 不同表观气速的穿透曲线

陕西省白酒酿造技师培训鉴定在西凤酒厂举行

本刊讯:陕西省白酒酿造技师培训鉴定会于 2005年 12月 7日至 10日在陕西西凤酒厂举行,来自全省 15个白酒企业的 67名学员

参加了培训鉴定。培训鉴定会由陕西省酿酒工业协会

组织, 陕西省酿酒工业协会会长吴瑞林、副会长白希

智、秘书长何钊出席了开幕式并讲了话。由高级考评员

何钊、白希智、邓启宝、胡建祥、付万绪组成考评组,负

责培训鉴定工作,对学员进行了理论培训和实操培训,

实操培训包括观酒花、判断大曲感官质量、鉴别酒醅质

量、看酒醅化验单、看成品酒常规化验单和白酒香型感

官识别等内容。中国酿酒工业协会派张立文主任赴会

监考。经过 4天的培训鉴定,通过学员们的努力,学员

们取得了优异的成绩,培训鉴定会顺利结束。(小雨) 酿造技师培训鉴定会会场
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