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摘要:对某环氧乙烷装置聚合物进行 ＦＴ－ＩＲ 红外光谱和 Ｘ 射线荧光光谱分析ꎬ结果表明聚合物主要由不同聚合度的

(ＣＨ２Ｏ) ｎ 以及微量的 Ｎａ、Ｋ、Ｃｌ 等杂质组成ꎮ 采用多种无机多孔材料对环氧乙烷装置部分工段物料进行脱醛处理ꎬ其中以改性

ＺＳＭ－５ 分子筛脱醛效果最佳ꎮ 在床层温度 ２５℃、压力 １ ＭＰａ 和空速 １０ ｈ－１条件下ꎬＴ３２０ 塔流出液经吸附后醛含量由 ２７􀆰 ４７ ｍｇ / Ｌ
降低至 ４􀆰 １１ ｍｇ / Ｌꎬ并且吸附了 ３ ０００ 倍吸附剂体积后的流出液醛含量仍能保持在 ６ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ 对吸附饱和的分子筛进行再
生处理ꎬ以过热水蒸汽再生后的分子筛脱醛性能与新鲜分子筛相当ꎬ可见改性后的分子筛具有较好的吸附脱醛效果ꎮ
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　 　 环氧乙烷(ＥＯ)是乙烯衍生物中仅次于聚乙烯

和聚氯乙烯的重要基础有机化工原料ꎬ广泛应用于

合成乙二醇、碳酸乙烯酯、乙醇胺、聚醚多元醇、表面

活性剂等方面[１－３]ꎮ 当前 ＥＯ 生产技术主要采用乙

烯直接氧化法ꎬ按反应过程中氧气浓度不同分为空

气直接氧化法和氧气直接氧化法[４－６]ꎬ工艺以荷兰

的壳牌(Ｓｈｅｌｌ)公司、美国的科学设计( ＳＤ)公司和

美国的联碳化学公司(ＵＣＣꎬ２００１ 年被 Ｄｏｗ 化学收

购)３ 家为代表ꎬ使用这 ３ 家技术的总产能约占全球

产能的 ９０％以上ꎮ
某环氧乙烷 /乙二醇装置采用美国科学设计公

司的专利技术ꎬ于 １９８７ 年 ９ 月首次投料开车[７－８]ꎮ
由于氧化催化剂的选择性问题ꎬ乙烯氧化法合成环

氧乙烷时会发生诸多副反应ꎬ产物组成复杂ꎬ以及装

置自身工艺设计的独特性及限制性ꎬ在环氧乙烷回

流系统中会出现累积的聚合物ꎬ随着聚合物长期的

积累ꎬ进而会形成管道、仪表引压管堵塞ꎬ形成装置

的安全隐患[９]ꎮ 因此ꎬ有必要剖析聚合物的产生原

因ꎬ解决或减缓聚合物的生成ꎬ从而有效保障环氧乙

烷装置良好稳定地运行ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

马弗炉ꎬ苏州江东公司生产ꎻ电子天平ꎬ梅特勒

生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海精宏公司生产ꎻ动
态吸附反应器ꎬ北京拓川公司生产ꎻ恒温磁力搅拌
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器ꎬ德国 Ｈｅｉｄｏｌｐｈ 生产ꎻ恒温振荡器ꎬ东莞宇航志达

生产ꎮ
环氧乙烷(９９􀆰 ５％)ꎬ上海阿拉丁生产ꎻＺＳＭ－５

分子筛ꎬ玖龙化工生产ꎻ甲醛(３７％)ꎬ上海玻尔化学

生产ꎻ多聚甲醛(９５％)ꎬ活性炭ꎬ上海麦克林生产ꎻ
膨润土ꎬ白炭黑ꎬ上海易恩化学生产ꎻ介孔氧化铝ꎬ上
海阿拉丁生产ꎻ三甲基氯硅烷(９９％)ꎬ上海沃化化

工生产ꎻ甲苯(９９􀆰 ５％)ꎬ无水乙醇(９９􀆰 ８％)ꎬ国药试

剂生产ꎮ
１􀆰 ２　 改性分子筛制备及分子筛脱附再生方法

(１)改性分子筛的制备[１０－１１]:选择对 ＺＳＭ－５ 分

子筛进行改性ꎬ对分子筛在 １０５℃下烘干 ５ ｈꎬ再将

１􀆰 ５ ｇ 分子筛在 ２０ ｍＬ 甲苯中分散ꎬ加入 ３０ ｍＬ 的硅

烷试剂三甲基氯硅烷ꎬ在 ５０℃下冷凝回流反应 ５ ｈꎬ
冷却后抽滤ꎬ并用无水乙醇洗涤 ３ ~ ５ 次ꎬ洗涤后的

分子筛在真空干燥箱中 １００℃下干燥 １ ｈꎬ得到改性

的疏水分子筛ꎮ
(２)吸附剂高温焙烧再生[１２]:利用分子筛的耐

高温特性ꎬ对吸附后的分子筛进行高温煅烧ꎬ在
５００℃下焙烧 ６ ｈꎬ进行脱附处理ꎬ脱附后ꎬ再次进行

吸附实验ꎮ
(３)吸附剂降压脱附再生:根据吸附剂的吸附

容量在恒温条件下随着压力下降而降低的特点ꎬ选
用抽真空的方法进行脱附ꎬ即用油泵对吸附柱抽真

空约 ５ ｈ 后ꎬ重新进行吸附实验ꎮ
(４)吸附剂过热水蒸汽脱附再生[１３]:利用醛酮

类杂质易溶于水的特性ꎬ采用 １２０℃水蒸汽对吸附

剂进行脱附处理ꎬ即水蒸汽从上部进入吸附柱ꎬ对吸

附剂进行再生ꎬ尾气从下部排出ꎬ通水蒸汽活化 ５ ｈꎬ
然后用氮气吹扫降温后重新进行吸附实验ꎮ
１􀆰 ３　 聚合物及催化剂表征

采用美国 ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０ 物理吸附仪

对分子筛、黏土、活性炭等材料的比表面积、孔容、孔
径进行分析ꎻ采用赛默飞尼高力红外光谱仪 Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ５０ 对聚合物及多聚甲醛进行分析ꎻ采用德国布鲁

克 ＡＸＳ 有限公司 Ｓ８ Ｔｉｇｅｒ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪对

环氧装置固体进行元素分析ꎻ采用赛默飞 Ｔａｌｏｓ
Ｆ２００Ｘ Ｓ / ＴＥＭ 透射电子显微镜对改性前后的分子

筛进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 脱醛吸附评价方法

静态吸附评价:配制含 ３００ ｍｇ / Ｌ 甲醛的 １０％环

氧乙烷水溶液ꎬ然后在 １００ ｍＬ 碘量瓶中加入 ２５ ｍＬ
含 ３００ ｍｇ / Ｌ 甲醛的 １０％环氧乙烷水溶液ꎬ再称取吸

附材料各 １ ｇ 分别放入碘量瓶中ꎬ在室温条件下置

于摇床中振荡 ３ ｈꎬ取样分析溶液中剩余的甲醛

含量ꎮ
动态吸附评价:在吸附柱中装填 ２０ ｍＬ 分子筛ꎬ

在一定温度和压力下采用高压恒流泵进料ꎬ原料为

某环氧乙烷装置 Ｔ３２０ 工段含 ２７􀆰 ４７ ｍｇ / Ｌ 甲醛的

１０％环氧乙烷水溶液ꎬ进行吸附实验ꎬ一定时间后ꎬ
取样ꎬ分析流出口的甲醛含量ꎮ
１􀆰 ５　 醛含量分析

配样用高浓度甲醛含量采用 ＧＢ / Ｔ ９００９—２０１１
进行 分 析ꎬ 吸 附 前 后 样 品 醛 含 量 按 照 ＧＢ / Ｔ
１４５７１􀆰 ４—２００８ 进行分析ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 聚合物红外光谱分析

某环氧乙烷装置长时间运行有固体沉积ꎬ会引

起管道和仪表的堵塞ꎬ严重影响装置安全及稳定性ꎬ
因此ꎬ首先对沉积固体进行取样分析ꎬ以确定引起沉

积的原因ꎬ从而采用合适的方法缓解甚至消除固体

沉积ꎮ 图 １ 为环氧乙烷装置中产生聚合物的红外光

谱ꎮ 由图 １ 所示ꎬ在波数 ９３１ ｃｍ－１处有较宽的强吸

收峰ꎬ是来自 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动与 ＣＨ２ 摇摆振

动的合频ꎬ２ ９８５~２ ９２４ ｃｍ－１处吸收峰是 ＣＨ２ 的 Ｃ—Ｈ
伸缩振动峰ꎬ３ ３２２ ｃｍ－１处的宽峰是水分子 Ｏ—Ｈ 的

伸缩振动峰ꎮ 为了进一步证实该聚合物的结构ꎬ将
该聚合物的红外光谱图(图 １)与标准多聚甲醛的红

外光谱图(图 ２)进行对比分析ꎬ两者的红外光谱基

本相同ꎬ由此可推测出固体含有大量多聚甲醛ꎮ

图 １　 固体聚合物红外光谱图

图 ２　 标准多聚甲醛红外光谱图
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２􀆰 ２　 聚合物 Ｘ 射线荧光光谱分析

为进一步对聚合物中的物质组成进行分析ꎬ采
用 Ｘ 射线荧光光谱仪(ＸＲＦ)对环氧乙烷装置固体

进行更为详细的元素分析ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表

１ 可见ꎬ装置中聚合物主要为多聚甲醛ꎬ其他元素含

量很少ꎬ而多聚甲醛多为甲醛聚合而来ꎬ整个环氧乙

烷装置中部分节点甲醛浓度偏高ꎬ由此可以得出装

置上的沉积固体是由甲醛聚合形成的ꎮ
表 １　 聚合物 ＸＲＦ 分析

分子式 质量分数 / ％ 分子式 质量分数 / ％
ＣＨ２Ｏ ９９􀆰 ８ Ａｌ ０􀆰 ０１

Ｎａ ０􀆰 ０３９ Ｃｒ ０􀆰 ００３７

Ｃａ ０􀆰 ０２６６ Ｋ ０􀆰 ００２

Ｆｅ ０􀆰 ０２２３ Ｔｉ ０􀆰 ００２

Ｃｌ ０􀆰 ０２０４ Ｎｉ ０􀆰 ００１３

Ｓ ０􀆰 ０１４ Ｚｎ ０􀆰 ００１

Ｓｉ ０􀆰 ０１２

２􀆰 ３　 改性分子筛静态脱醛评价

通过对环氧乙烷装置固体进行分析ꎬ得到固体

为多聚甲醛ꎬ应是在氧化过程副产的甲醛聚合产生ꎮ
因此ꎬ考虑选择合适的方式去除甲醛ꎬ以减缓或消除

多聚甲醛的形成ꎮ 目前ꎬ去除甲醛已有的方法主要

有液相加氢法、亚硫酸钠还原法以及多孔材料吸附

法[１４－１７]ꎮ 液相加氢法加氢脱除甲醛的同时会将环

氧乙烷部分还原成乙醇ꎬ浪费原料ꎻ亚硫酸钠还原法

会在装置中引入新物质ꎬ可能会影响环氧乙烷质量ꎮ
与前 ２ 种方法相比ꎬ多孔材料吸附法去除甲醛ꎬ并考

察多孔材料的解吸再生性能ꎬ对于降低甲醛浓度、减
缓甲醛聚合具有十分重要的意义ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 常用无机多孔介质吸附脱醛评价

考虑到实际环氧乙烷装置环氧乙烷质量分数为

１０％左右ꎬ醛含量在 ２０ ~ ３０ ｍｇ / Ｌꎬ为便于快速筛选

有利于醛吸附的材料ꎬ本研究中配置了甲醛为

３００ ｍｇ / Ｌ 的 １０％环氧乙烷水溶液ꎮ 通过静态吸附

考察ꎬ比较了活性炭、膨润土、白炭黑、介孔氧化铝和

分子筛这 ５ 种无机材料对甲醛的吸附效果ꎬ结果见

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ分子筛的脱醛效果最好ꎬ活
性炭次之ꎬ而介孔氧化铝的脱醛效果最差ꎮ

表 ２　 不同吸附材料吸附效果比较 ｍｇ / Ｌ

吸附材料 活性炭 膨润土 白炭黑 介孔氧化铝 分子筛

剩余醛含量 ７６ １５８ １０５ ２１３ ５４

２􀆰 ３􀆰 ２　 改性分子筛及吸附脱醛评价

环氧乙烷溶液中水质量分数为 ８８％ ~ ９０％ꎬ由

于醛酮与水的极性极为相似ꎬ常用的无机材料直接

使用会因吸附大量水分子而无法有效吸附醛酮ꎬ因
此考虑对其进行改性ꎬ增大表面疏水性能ꎮ 对改性

前后的分子筛进行 ＴＥＭ 表征ꎬ由图 ３ 可以看出ꎬ在
改性后的分子筛表面多了些黑点ꎬ即三甲基氯硅烷

与分子筛上的活性位点反应ꎬ增加了许多三甲基硅

氧烷疏水位点ꎬ从而提高了分子筛的疏水性ꎮ 对改

性前后的分子筛进行了静态吸附脱醛研究ꎬ结果如

表 ３ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ改性后的分子筛虽然比表

面积和孔容孔径有所下降ꎬ但脱醛效果更好ꎬ这主要

是疏水基团大部分增加在介孔位置ꎬ从而使整体孔

径向微孔靠近ꎬ这样虽然比表面积下降ꎬ但吸附醛类

效果会更好ꎮ

(ａ)ＺＳＭ－５ 分子筛 (ｂ)改性后 ＺＳＭ－５ 分子筛

图 ３　 改性前后分子筛 ＴＥＭ 图

表 ３　 改性前后分子筛比表面积及脱醛评价

分子筛类别
剩余醛含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

分子筛　 　 ５４ ５６９􀆰 ４ ０􀆰 １０２０ ２􀆰 ９３

改性分子筛 ３１ ４７３􀆰 ２ ０􀆰 ０７９６ ２􀆰 ２７

２􀆰 ４　 环氧乙烷装置物料吸附脱醛动态评价

某环氧乙烷装置中 Ｔ － ３２０、Ｔ － ２３２０、Ｔ － ５１０、
Ｔ２５１０ 工段取回的物料中的环氧乙烷质量分数均为

１０％左右ꎬ而且样品醛含量相近ꎮ 因此ꎬ选择 Ｔ３２０
位置取回的物料用于脱醛实验ꎬＴ３２０ 位置实际醛含

量为 ２７􀆰 ４７ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 不同压力对改性分子筛脱醛影响

工业上动态吸附往往需要较高的压力ꎬ才会有

较好的吸附效果ꎬ这主要是升高压力ꎬ不仅会使单位

体积溶液浓度增加ꎬ还会减小分子间的间距ꎬ促进吸

附ꎮ 在空速 ０􀆰 ５ ｈ－１ꎬ床层温度 ２５℃和不同压力的条

件下ꎬ流出液体积为吸附剂体积 １００ 倍时分析的流

出液中醛含量结果见图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可见ꎬ随着

床层压力增大ꎬ流出液中的醛含量呈现逐渐降低的

趋势ꎬ即压力越高ꎬ吸附脱醛效果越好ꎬ当床层压力

达到 １ ＭＰａ 后ꎬ与之前相比降低的幅度减少ꎬ趋于

􀅰８１２􀅰
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稳定ꎬ说明醛脱附在压力 １ ＭＰａ 以上ꎬ吸附－脱附速

率趋于稳定ꎬ从而流出液醛含量变化不大ꎮ

图 ４　 不同压力对吸附脱醛的影响

２􀆰 ４􀆰 ２　 不同进料空速对改性分子筛脱醛影响

由于实际生产过程中流量较大ꎬ且进入环氧乙

烷精制塔的物料的醛含量在 ２０~３０ ｍｇ / Ｌꎬ醛浓度不

高ꎬ因此尝试提高空速ꎬ比较流出液中醛含量的变化

情况ꎮ 在床层温度 ２５℃ꎬ床层压力 １ ＭＰａꎬ进料空速

０􀆰 ５~２０ ｈ－１条件下进行吸附实验ꎬ当流出液体积为

床层 １００ 倍时开始取样分析ꎬ测定流出液中的醛含

量ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可看出ꎬ随着空速的降

低ꎬ流出液中的醛含量也显著降低ꎬ空速在 ２０ ｈ－１以

下时ꎬ都具有较好的脱醛效果ꎬ尤其是空速在 １５ ｈ－１

以下时ꎬ随着空速的降低ꎬ醛含量下降幅度较小ꎻ根
据环氧装置实际需要ꎬ综合考虑ꎬ空速选择在 ５ ~
１０ ｈ－１较为合适ꎮ

图 ５　 不同空速对吸附脱醛的影响

２􀆰 ４􀆰 ３　 不同床层温度对改性分子筛脱醛影响

通常而言ꎬ温度越高分子运动也就越剧烈ꎬ在吸

附实验中ꎬ需要一定的温度来保持环氧乙烷和其他

杂质在改性分子筛表面和内部的扩散和吸附ꎮ 在床

层压力 １ ＭＰａꎬ空速 １０ ｈ－１ꎬ床层温度 １５ ~ ５５℃下进

行吸附实验ꎬ当流出液体积为床层 １００ 倍时开始取

样分析ꎬ醛含量分析结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以

看出ꎬ脱醛吸附床层温度越高ꎬ吸附效果越差ꎬ这归

因于吸附和脱附处于动态平衡过程ꎬ温度升高ꎬ分子

运动加快ꎬ脱附效果大于吸附效果ꎬ脱醛吸附效果越

差ꎮ 考虑到工艺环境等因素ꎬ选择床层温度在 ２５℃
左右ꎮ

图 ６　 不同温度对吸附脱醛的影响

２􀆰 ４􀆰 ４　 改性分子筛吸附量评价

通过脱醛吸附条件优化ꎬ得到改性分子筛具有

较好的醛吸附效果ꎬ工业生产中ꎬ装置运行要有一定

的周期才能检修ꎬ活化吸附剂ꎬ这就要求分子筛在长

期的运行中一直能够保持良好的吸附效果ꎮ 在床层

温度 ２５℃ꎬ压力 １ ＭＰａ 和空速 １０ ｈ－１的条件下ꎬ改性

分子筛吸附的稳定性结果见图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以

看出ꎬ随着吸附溶液倍数的不断增加ꎬ流出液中醛含

量不断增加ꎬ在吸附 ３ ０００ 倍后流出液中醛含量仍

能保持在 ６ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ表明改性分子筛具有长周期

的醛吸附效果ꎮ

图 ７　 不同吸附体积流出液中的醛含量变化

２􀆰 ４􀆰 ５　 改性分子筛脱附再生评价

表 ４ 为改性分子筛通过高温焙烧、降压脱附和

过热水蒸汽脱附再生后的比表面积、孔容、孔径分析

以及再生改性分子筛的吸附脱醛结果ꎮ 吸附脱醛在

床层温度 ２５℃、压力 １ ＭＰａ 和空速 １０ ｈ－１的条件下

进行ꎬ当流出液体积为床层 １００ 倍时开始取样分析ꎮ
由表 ４ 可以看出ꎬ只有采用过热水蒸汽脱附再生后

的分子筛效果与原分子筛相近ꎬ这是由于醛的水溶

性较好ꎬ过热水蒸汽能够充分将分子筛孔中吸附的

醛类物质解吸出来ꎬ从而再次脱醛时效果较好ꎮ 降

压脱附再生分子筛的比表面积、孔容和孔径与原分

子筛相差不大ꎬ但脱醛效果较差ꎬ这是醛类与分子筛

分子间作用力较大ꎬ常温降压脱附很难将醛类等杂

质从微孔中脱附出来ꎬ而分子筛比表面积测定是将

分子筛在 １００℃烘干ꎬ再采用物理吸附仪脱气站中

１５０℃减压脱附ꎬ在较高温度和较低压力下能够充分

地脱除分子筛缝隙中的水分和其他有机杂质ꎬ因此

降压脱附再生分子筛的孔道结构与新鲜分子筛差别

􀅰９１２􀅰
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不大ꎮ 对比而言ꎬ高温焙烧再生分子筛脱醛效果差ꎬ
这归因于焙烧温度偏高ꎬ脱除水分及醛的同时也会

一定程度上引起疏水改性的三甲基硅氧烷流失及部

分孔道的坍塌ꎬ从而影响再次吸附脱醛ꎮ 总体而言ꎬ
采用过热水蒸汽脱附再生效果更好ꎮ

表 ４　 改性分子筛再生效果评价

再生方式
剩余醛含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

原改性分子筛　 ４􀆰 １１ ４７３ ０􀆰 ０８０ ２􀆰 ３

高温煅烧再生　 ７􀆰 ２７ ４１９ ０􀆰 ０８２ ２􀆰 ９

降压脱附再生　 ２２􀆰 ４ ４６９ ０􀆰 ０７８ ２􀆰 ３

过热水蒸汽再生 ４􀆰 ２３ ４６９ ０􀆰 ０７９ ２􀆰 ３

３　 结论

(１)通过 ＦＴ－ＩＲ 红外光谱和 ＸＲＦ 对某环氧乙

烷装置聚合物进行分析ꎬ得出该聚合物中 ９９􀆰 ８％的

物质为不同聚合度的(ＣＨ２Ｏ) ｎꎬ剩余 ０􀆰 ２％为 Ｎａ、Ｋ、
Ｃｌ 等杂质ꎮ

(２)以配置的含甲醛环氧乙烷水溶液为研究对

象ꎬ筛选发现改性 ＺＳＭ－５ 分子筛吸附甲醛性能最佳ꎮ
(３)以工业装置 Ｔ３２０ 处环氧乙烷为处理对象ꎬ

在床层温度 ２５℃、压力 １ ＭＰａ 和空速 １０ ｈ－１条件下ꎬ
流出液体积为床层体积 １００ 倍时ꎬＴ３２０ 工段醛含量

由处理前的 ２７􀆰 ４７ ｍｇ / Ｌ 降低到 ４􀆰 １１ ｍｇ / Ｌꎻ吸附了

３ ０００ 倍吸附剂体积后的改性分子筛仍有较好的吸

附效果ꎬ流出液醛含量仍保持在 ６ ｍｇ / Ｌ 以下ꎻ对吸

附饱和的分子筛进行再生处理ꎬ以过热水蒸汽再生

效果最佳ꎬ再生后的分子筛与原分子筛吸附性能

相当ꎮ
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